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228. Odeur et constitution XVIII1) 
Sur un dhrivi: indanique a odeur musquhe 

par C1. Ferrero et R. Helg 
(26 V l I I  59) 

Ces derni6res annCes, la synthhse de substances i odeur musquCe a fait l’objet de 
nombreuses publications provenant de plusieurs groupes independants de chercheurs. 
Pour un historique des travaux dans ce domaine, nous renvoyons i+L l’excellente 
revue du sujet prCsentCe par 31. G. J. BEETS A Genhve en mai 795y2). 

L’analyse des rbsultats dbji acquis nous a incitCs i+L tenter, d&s 1954, la prCparation 
de nouvelles substances musquCes des types indanique et tktralinique. Les recherches 
dont nous allons relater un aspect ont CtC men6es - tout B fait incidemment3) - dans 
la m&me direction que celles entreprises, i la m&me Cpoque, par le groupe de M. G. J. 
BEETS et coll.4). Elles nous ont Cgalcment permis de constater que le dimCthyl-1, 1- 
acCtyl-4-t-butyl-6-indane prCsente des qualit& olfactives remarquables. 

Le present travail est notre prernjhe contribution A la solution de quelques 
problkmes de structure dans la sCrie dimCthyl-1, 1-indanique. 

Le dimkthyl-1,l-indane (I) est prkparC, soit par rCduction de la diniCthylL1,I- 
indanone-3 (11) , elle-m&me obtenue par cyclisation de l’acide 0-phCnyl-isovalkrique 
(111), F. 59-60’ 5). soit par cyclo-dkshydratation en milieu sulfurique du carbinol IV, 
F. 29,5” 6), 

/ >< 
__+ f) 1 +---- C]JOH 
\r 
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L’alcoylation de I, soit par l’alcool t-butylique en milieu sulfurique, soit selon 
FRIEDEL-CRAFTS avec le chlorure de t-butyle, lime un melange d’hydrocarbures iso- 
m&res C,,HZ2 (V), dont le spectre IR. prCsente B 5,30 et 5,65 1.1 les bandes typiques 
pour une tri-substitution 1,2,4 sur I’anneau benzCnique7). Par achtylation de V, 

COCH, 
I 1,’ VI 

-. 

l) Communication XVTI: Helv. 39, 200 (1956). 
2, h1. G. J .  BEETS, Symposium, S?ciety o f  Chemical 1ndus:ry. on Molecular Structure and 

,) Nos demandes de brevets (p. ex. Xllemagnc Occ. Ko. F 24073, priorit6 am6ricaine du  
Organoleptic Quality, 54-90 (1937). 

1. 10. 1956) ont 6t6 d6pos6es en automne 19%. 
Rec. Trav. chim. Pays-Bas 77, 854 (19.58). 

s, J .  C:oLoNr;E & L. PICHAT, Bull. Soc. chim. France 1949, 177. 
e, M. J .  BOGERT 6i I). DAVIDSON, J .  Amer. chem. Soc. 56, 18.5 (1934). 
’) C. \V.  Yor :~ t i  e t  coll.. Analyt. Chemistry 23, 709 (1951). 
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utilisC en excks comme solvant, on obtient avec un rendcment de 810/, une c6tone 
C,,H,,O (VI), F. 77,2-77,9”, dinitro-2,4-phCnyl-hydrazone I;. 180-181”, A odeur 
fortement musquCe 4). 

La position des groupes t-butyle et acCtyle restait A dkterminer. 
La structure du dim6thyl-1, 1-indane (I) suggere que sa butylation livre princi- 

palement du dimkthyl-1,l-t-butyl-5-indane (VII) ; l’obtention 8. partir de V, avec un 
boil rendement, d’un seul produit acCtylC VI nous a conduits A lui attribuer, 8. l’ori- 
gine et d’une faqon erronbe, la formule du dimCthyl-l-l-t-butyl-5-acCtyl-6-indane 
(VIII). Cette hypothese avait alors rcqu dcux confirmations: a) par comparaison des 

C H 3 C y y y  + ><QX +><a d I I  ><v- \ \ -  
principalernent 

x\ ~ 

beaucoup peu 
VII 1); VII I  I X  

1- 

densitCs et rCfractions, nous avions dCcelP, dans les fractions d’hydrocarbures C,,H,, 
rCcupCrCs, un mClange qui nous a semblC plus riche en dimCthy1-1, 1-t-butyld-indane 
(IX) que le produit V de depart ; b) l’adtylation du dim6thyl-l,l-t-butyl-Si-indane 
(VII) pur selon FRIEDEL-CRAFTS, avec un melange de nitrobenzene et de chlorure 
d’Cthylkne comme solvantS), livre (rendement : 19%) la &one C,,H,,O, F. 77,0-77,4”, 
identique 8. celle r e p e  au depart de V. VII a CtC r e p  ?I partir de l’indanone XI,  

x X I  v11 

F. 50-51”, dinitro-2,4-phhylhydrazone F. 238-239”, obtenue par cyclisation avec 
l’acide polyphosphorique dc l’acide X ,  F. 112-113”, lui-m&me prdpare par butyla- 
tion en milieu sulfurique de l’acide p-phCnyl-isovakique (111). La rkduction de XI,  
apr6s purification par l’intermediaire de sa semicarbazone, F. 198,3-198,8”, a 6th 
effectuke soit par 1iydrogCnation en prCsence de catalyseur de ZELINSKY @) (5 parties 
de platinc sur charbon actif 8. 10% de platine et une partie de chlorure de palladium 
A 507; de palladium), soit selon HUANG-MISLON~~). Les constantes de VII sont : 
Eb. 80”/0,6 Torr; d:’ = 0,9074; n g  = 1,5122; P.C. + 12,8”. 

Le problkme Ctait toutefois loin d’6tre rCsolu; l’adtylation du dimPthy1-1 ,1- 
t-butyl-6-indane (IX) pur, utilisC en excb comme solvant, livrait en effet 8. son tour, 

u,  Dans cette sbrie, l’importance d u  solvant est tr&s remarquable pour l’acbtylation. Ici, le 
chlorure d’ithylkne a bt6 ajoutd au nitrobenzhe pour diminuer le P. C. de ce dernier e t  permettre 
l’opbration k bassc tcmpdrature. 

u, Rer. deutsch. chem. Ges. 66, 872 (1933) ; rappelons que  cc catalyseur rdduit aisiment les 
fonctions carbonyle e t  hydroxyle situees en a d’un noyau aromatique, sauf en cas d’empechement 
st6rique prononcb. 

10) J .  Amer. chem. SOC. 68, 2487 (1940) ; contrairement aux observations de B. B. ELSNER 
& I<. J .  PARKER, J. chem. SOC. 1957, 594, ccttc mithoclc a donne, dans nos cas, d’excellents 
rcndements au dbpart des indanones. 
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avec un rendement de 80%, la &one C&& (VI), F. 77,l-77,6", identique au 
produit r c p  par adtylation de V et de VII. IX a C t C  prCparC en partant de la phknyl- 

[y).o \ - ><\/ r " 7 r . < o -  ><\ r y ] < O H +  ><\ ml-1 
XI1 XI11 XIV IX 

4-butanone-2 (XII); sa butylation en milieu sulfurique livre la cktone XIII, semi- 
carbazone F. 175,2-176,0", dont le spectre IR. prCsente A 5,25 et 5,58 p les bandes 
typiques pour une disubstitution en para7). Par rCaction de GRIGNARD, on obtient 
le carbinol XIV, F. 43,5-44,5", qui est cyclisC en milieu sulfurique en hydrocarbure 
IX, dont les constantes sont: Eb. 72"/0,6 Torr; di0 = 0,9012; n g  = 1,5082; P.C. 
+ 17,7" ll). 

Nous Ctions donc seulement parvenus B dCmontrer que I'acCtylation de l'un ou 
l'autre des isomkres VII et I X  provoquait une migration du groupe t-butyle, pour 
livrer dans les deux cas une m6me &one C,,HS4O (VI), F. 77,Z-77,9". 

A ce stade du travail, 1'Ctude des spectres UV. et IR. des diffCrents produits 
isolCs nous a paru insuffisante pour 1'Ctablissement d'une formule dCfinitive. Notons 
cependant que le spectre UV. de VI B 253 mp, log E = 4,09) est caractCristique 
pour une adtophdnone non empCchCe stkriquement et que le spectre IK. de V I  
prCsente A 13,OO et 13,98 p les deux bandes typiques12) pour une tktrasubstitution 
en 1,2,3,5 sur l'anneau benzknique. 

Nous avons alors attaquC la degradation de VI, tout d'abord pour dCterminer la 
position du groupe t-butyle. L'Climination de la fonction acCtyle dans des conditions 
non isomerisantes, selon le schCnia suivant, a CchouC: 

VI-+ iC.- : '+-~-~~+.c-. ; r~~~><~~ J 

/' %/ % -  \ 
COOH CONH, NHCOOCH, NH, 

XV XVI IX 

L'acide XV, F. 191-192", requ par dkgradation B l'hypochlorite, est transform6 suc- 
cessivement en amide F. 173-173,5", en carbamate, F. 124-125,5" et en amine XVI, 
dont le d6rivC acCtylC F. 172-173". L'Cloignement de la fonction amine par diazota- 
tion n'a pas rCussi; une tentative de debutylation de XVI fut Cgalement un Cchec. 

C'est par dCcarboxylation directe de l'acide XV, B reflux dans la quinolbine, que 
nous avons requ, avec un rendement de 58%, l'hydrocarbure CI5Hz2 attendu. Ses 
constantes physiques sont: Eb. 73"/0,6 Torr; d;' = 0,9015; rtg = 1,5085; P.C. 
+18,8"; elles sont identiques, le spectre IR. Cgalement, B celles de la dimCthyl-1,l- 
t-butyl-6-indane (IX). 

~ _ _  
11) M. G .  J. BEETS4) indique pour VII: Eb. 94"/3,5 Torr; d;O = 0,9088; n g  = 1,5116 e t  

pour I X :  Eb. 85"/3 Torr; dio = 0,9020; n g  = 1,5072, tous deux isoldspar fractionnement poussts 
d u  mClange d'isomkres C,,H,, (1'). 

l2) Constatations personnelles : nous publierons ultdrieurement nos observations sur les 
spectres IR. des substances aromatiques - benzknes, indanes et  tetralines - tri- e t  tCtrasubstituCes 
sur l'anneau benzinique. 

133 
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Nous pensons que les conditions alcalincs de la dCcarboxylation excluent la 

La structure du musc indanique C,,H,,O (VI) derive donc du dimkthyl-1,l- 

Pour la position du groupe acCtyle, trois possibiliths se prkscntcnt : 

possibilitk d'un dCplacement du groupe t-butyle. 

t-butyl-6-indane (IX). 

COCH, 

XVII XVIII XIX 

La structure XVII est exclue ; elle prCscnte un encombremcnt stCrique considCrable 
et est infirmde, soit par le spectre UV. de VI, soit par son spectre IR. ,  soit enfin par 
la r6activitC normale de sa fonction carbonylc. Restent en considQation les formules 
XVIII et XIX. 

L'Climination du groupe t-butyle par dksalcoylation semble prometteuse mais 
risque de provoqucr une transposition de la fonction acCtyle13). Pour y parer, nous 
avons effectuC cette rCaction sur l'hydrocarbure C,,H,, (XX), r e p  avec un rende- 
ment de 91% par hydroghation catalytique de VI  en prCsence du catalyseur de 
ZELINSKY~). Son spectre IR. prCsente A 12,95 et 13,95 p. les bandes caractCristiques 
pour une tetrasubstitution en 1,2,3,5 sur l'anneau benzCnique12). Par dCsalcoylation 

xx XXI 

en milieu bcnzCnique, en prCsence de chlorure d'aluminium, on reCoit l'hydrocarbure 
XXI homogbe, avec un rendement de 50% ; ses constantes physiques sont : Eb. 
62"/0,6 Torr; die. 0,9148; n$' = 1,5146. Le spectre IR. presente ?L 5,20, 5,38 et 
5 3  p. lcs bandcs pour une trisubstitution en 1,2,3 sur I'anneau benzenique7) ; au- 
cunc bande ne se rapportc A la trisubstitution en 1,2,4. L'hydrocarbure XXI cst 
donc le dimCthyl-l,l-Cthyl-4-indanc, son prbcurseur XX, le dimCthyl-l,l-Cthyl-4- 
t-butyl-6-indane. 

('OOH CH,OH 
Xli XXIII XXlI  XXIV 

La possibilitd d'une migration de la fonction Cthyle lors de la dCbutylation &ant 
trek improbable,,la formulc du musc indanique, F. 77,2-77,9" est cclle du dimethyl- 
l,l-acCtyl-4-t-butyl-6-indane (VI = XIX) 14). 

13) Voir p. ex. H. F. HRASSILIOS et coll., Bull. SOC. chim. Francc 1958, 1433. 
M .  G. J .  B R E T S ~ )  est arrix-6 par d'autres chemins 8. la m6me conclusion. 
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La dkbutylation de l'homologue infkrieur trimkthyl-indanique C16H2, (XXII) a 
6tC egalement rkalisCe. La rkduction de l'acide XV avec l'hydrure de lithium et 
d'aluminium donne l'alcool XXIII, qui est hydrogknk en prbsence de catalyscur de 
ZELIh'SKY') en hydrocarbure XXII; son spectre IR. prCsente B 12,98 et 13,95 p les 
bandes pour la tktrasubstitution en 1,2,3,5 sur l'anneau bcnzknique. La dkbutylation 
livre, avec un rendement de 48%, le trimCthyl-l,1,4-indane (XXIV) homogbne, dont 
les constantes physiques sont: Eb. 48"/0,6 Torr; di0 = 0,9179; n$ = 1,5157. Le 
spectre IR. prksente les m&mes caractkristiques, bandes B 5,20, 5,40 et 5,61 p, que 
celui de l'homologue supkrieur XXI. 

La synth&se des trimethyl-1, 1,5-indane (XXV) 15) et dimCthyl-l,l-Cthyl-5-indane 
(XXVI) a confirm6 les dCductions tirkes ci-dessus de l'analyse des spectres IR. 

XXVII XXVIII XXIX XXV R = C H ,  
XXVI R = C,H, 

La condensation, soit du tolubne, soit de l'kthylbenzbne, avec l'oxyde de mdsityle 
livre les cCtones XXVII, disubstitukes en para (spectres IR. bandes A 5,28 et 5,58 p). 
Leur dkgradation donne les acides XXVIII (R = CH,, F. 75,O-75,6"; R = C,H,, 
F. 72,O-72,6"), que l'acide polyphosphorique cyclise en indanones XXIX (R = CH,, 
F. 42,543,5"; R = C,H,, liquide). L'hydrogknation en prksence de catalyseur de 
ZELINSKY~) donne les hydrocarbures C,,H,, (XXV) et Cl,H,, (XXVI). Leurs cons- 
tantes physiques sont : XXV, Eb. 55"/0,6 Torr; d:' = 0,9119; n$' = 1,512616) ; XXVI, 
Eb. 62"/0,6 Torr; d;' = 0,9132; n g  = 1,5130. Elles sont donc sensiblement diffk- 
rentes de celles des isomeres XXIV et XXI;  il cn est de mCme pour les spectres IR., 
ceux de XXV et XXVI prCsentant 5,30 et  5,70 p. les bandes de la trisubstitution 
en 1,2,4 sur l'anneau benzknique. 

L'acktylation des hydrocarbures XXIV ct XXI lime des cCtones homogbnes XXX 
qui, apr&s hydroghation catalytiques), donnent des hydrocarbures XXXI, dont les 
spectres IR. prksentent A 12,95-12,98 p et 13,90-13,96 p les bandes pour une tktra- 
substitution en 1,2,3,5 sur l'anneau benzCniquc 12). 

I .1 

S X I  K -  C,H, XXX XXXI XX R = C2H, 
SXIV R = CH, 
_I-- 

") G. BUCHI, K. BIEMANX, B. VITTIMBERGA & M. STOLL, J. hner .  C6em. SOC.  78, 2022 
( l O j G ) ,  I'ont Bgalexnent prBparB; voir aussi les travaux dc J .  COLOXGE et  coll., Bull. SOC. chim. 
France 1949, 177, e t  1951, 961. 

16) G. BUCHI et  coll., Zoc. cit .16),  indiquent: Eb. 87-87,5"/11 Torr; II? = 1,5111. 



2116 HELVETTCA CHIMICA ACTA 

La rdactivitd spCcifique de cette position 6 dans la sCrie des dimdthyl-1,l-alcoyl-4- 
indanes, observCe d’abord par analyse des spectres IR., trouve sa confirmation dans 
l’alcoylation par l’alcool t-hutylique cn milicu sulfurique de XXI.  On re qoit l’hydro- 
carbure X X  pur, dimCthy1-1, I-Cthyl-4-t-butyl-6-indane, produit dc dCgradation 
prCcCdemment identifit! du musc indanique VI. 

L’alcoylation dans les mCmes conditions du dimCthyl-1,l-Cthyl-5-indane (XXVI) 
livre un mClange d’isomkres C,,H,,, probablement XXXII  e t  XXXIII .  Le spectre 
IR. ne prCsente en effet aucune des bandes pour la t6trasubstitution en 1,2,3,5, 
prCsentes 2 12,95 et 13,95 p dans le spectrc IR. de XX.  

La fraction cristallinc rcque en queue de la distillation, lors de la butylation du 
dirnCthy1-1,l-indane (I), a Ct6 purifiCe, F. 128-129”. Sa formule brute C,,H,, et le 
spectre IR.  typiquc pour un systkme benzCnique substituC en 1,2,3,5 (bandes 5 
12,98 et  14,lO p) permettent de lui attribuer, comme suggCrC par M. G. J .  K E E T S ~ ) ,  
la formule du diniCthyl-l,l-di-t-butyl-4,6-indane (XXXIV). 

L’acCtylation dans le chlorure d’dthylkne bed8) du mClange d’isomhes C,,H,, (1‘) 
r e p  par butylation de I ,  donne, avec un rendement de ll%, une nouvelle substance, 
F. 89,0-89,6”, fines paillettes blanches inodorcs. RCpCtCe dans les mCmes conditions 
sur lc dirnCthyl-l,l-t-butyl-6-indane (IX),  1’acCtylation a livrC VI (= XIX),  F. 77,O- 
77,5”, avec un rendement mCdiocre (20%), sans traces du produit F. 89-89,6”. La 
micro-analyse correspond 2 la formule brute C,,H,O et lc spectre IR.  prCsente la 
bande carbonyle typique 2 5,88 p. I1 s’agit donc d’un isomhre de VI. Aucun dCrivC 
cristallin n’a pu en Ctre obtenu; l’hydrogenation catalytiquea) et la rCaction de 
HUANG-MINLON Cchouent. Le spectre UV. prCsente le simple Cpaulement (2 249 mp, 
log E = 3,58) typique pour une acCtophCnone dialcoylCe en 2,6; il est trks voisin de 
celui de la trimCthyl-2,4,6-acCtophCnone (XXXV) (Cpaulement 5 24.5 mp, log E = 

3,40) et de la dimCthyl-2,6-t-butyl-4-acCtophdnone (XXXVI),  F. 4 6 4 7 ”  (bpaulement 
5 247 mp, log E = 3,42). 

I 

C‘OCH, (’OCH, COCH, 
XXX\’ SXXVI x x XV1 I 

Ccs obscrvations nous permettent d’attribuer la formule du dimCthyl-l,l-acCtyl-4- 

Nous rcmcrcions vivcmcnt RI. 11. STOLL, directeur d u  DCpartcment de recherche, du grand 

t-butyl-5-indane (XXXVII) 5 l’isomkre C,,H,,O, F. 89,O-89,6”. 

in t6ri.t qu’il a nianifestC, au cours  clt. iiombrruses discussions, pour cc travail. 
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Partie expbrimentale17) 
(avec l'aide technique de MM. E. FLOCK, R. TELLEY et G. ULDRY) 
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A. Preparation du musc indanique, F. 77,2-77,9" 

1. A partir du dimdthyl-1, I-t-butyl-indanc ( V ) .  - a) Butylation du dim6thy1-1,l-indanc ( I ) .  
20 g d'AlC1, sont ajoutes B - 16" B une solution de 746 g de I dans 1500 ml de sulfure de carbonc. 
A la m&me temperature, en 3 h et  sous bonne agitation, sont introduits 470 g de chlorure de 
t-butyle dans 500 ml de sulfure de carbone. AprBs 5 h d'agitation B - 15" le produit est verse sur 
de la glace et soumis aux lavagcs habitucls. On rcqoit 810 g (81%) de V, Eb. 80-84"/0,7 Torr; 
n$ = 1,5085-1,5115. 

En queuc dc la distillation on rccueille une fraction cristalline dc dirn6thyl-l,l-cli-t-butyl-4,0 
indane (XXXIV), F. 128-129', apres 2 recristallisations dans C,H,. 

C,,H, CalculC C 88,30 H 11,70% Trouv6 C 88,22 H 11,75y0 
b) Acetylation dc V. 173 g de chlorure d'ac6tyle dissous dans 808 g de V sont ajout6s en 

91, h, i - 18" et  sous bonne agitation, Q une suspension de 268 g d'AlC1, dans 808 g de V. Iyagita- 
tion est prolongee 7 h B la m&me temperature, e t  le melange, decompose sur de la glace. Aprks 
lavages, on resoit (Eb./0,6 Torr) : 1.78", 1278 g de V;  2. 117", aprh recristallisation dans CH,OH, 
330 g (81%) de cetone VI, F. 77,2-77,9", cristaux blancs B odcur musquee t r h  vive. 

C17H,,0 CalculC C 83,55 H 9,90% Trouvd C 83,42 H 9,70% 
La dinitro-2,4-phenyl-hydrazone de VI, recristallisee 2 fois dans CH,OH, 1:. 180-181". 
2. A partir du dime'thyl-I, 7-t-butyl-5-indane ( V I I ) .  - a) Butylation de l'acide /?-phBnyl-iso- 

valerique (111). 89 g d'acide 111, F. 59-60", e t  37 g d'alcool t-butylique en solution dans 80 ml 
d'ether de pCtrole, Eb. 60-70". sont ajout6s B temperature ambiante B 600 g d'H,S04 A 82%. 
Aprb 4 h d'agitation le melange est verse sur de la glace. Le traitement habituel livre, a p r h  
recristallisation dans 1'Bther de petrole, 52,9 g (45%) d'acide X, F. 110,3-111,O"; I.A. 240,s = 

100,5%; a p r k  3 sublimations, F. 112-113'. 
C,,H,,O, CalculC C 76,88 H 9,46y0 Trouve C 76,74 H 9,34% 

b) Cyclisation. 13,3 g d'acide X, F. 110-lll", e t  85 6 d'acide polyphosphorique sont chauffes 
rapidement sous agitation jusqu'i 150", et cette temperature est maintenue encore 5 min. Aprh  
rcfroidissement, adjonction de glace et extraction B l'ether, suivis des lavages habituels, on r e p i t  
11,s g (96%) de cetonc XI, Eb. 115-120"/0,7 Torr, cristallisant lentement. 

La dinitro-2,4-phCnyl-hydrazone, recristallisee 5 fois dans CH,OH/CHCI,, F. 238-239". 
C,,H,,O,N, Calcul6 C 63,62 H 6,100,b Trouvd C 63,54 H 6,27y0 

c) Purification de la dim6thyl-l,l-t-butyl-5-indanone-3 (XI). La semicarbazone cst preparee 
B partir de 31.3 g d'hydrochlorure de semicarbazide, 40 g d'acetate de sodium crist. ct 45.7 g de 
cCtonc XI B 95,0yo ; on reGoit 60 g de produit brut cristallin qui, aprks 8 recristallisations dans 
CH,0H/C,H6, livrent 31,3 g (57%), F. 198,3-198,8*, fines aiguilles blanches dont 21.2 g, addi- 
tionnes de 450 ml d'H,SO, B 15% et  soumis pendant 20 h B un entrahemcnt B la vapeur, livrcnt 
12,2 g (747,) brut, solide blanc, F. 4849.5'. La distillation livre un cceur, Eb. 113,5'/0,6 Torr, 
F. 50-51". 

C1,HzoO Calcul6 C 83,28 H 9.32% Trow6 C 83,30 H 9,32y0 
d) DimCthyl-l,l-t-butyl-5-indane (VII). 5.14 g de cetone XI, F. 50-51", dans 60 ml de CH,OH 

sont reduits en presence de 500 mg dc Ptlcharbon actif c t  100 rng de WCI,, B temperature e t  
pression ordinaires. Absorption 1200 ml (100,8%) en 4 h 40. On resoit 3,9 g (81,3%) de VII, Eb. 
79-81"/0,6 Torr; a:" = 0,9074; n g  = 1,5122; P.C.+12,S0; RM, = 66,91 (calcul6e pour C,,H,, 

C,,H,, CalculC C 89,04 H 10,9G% Trouve C 89,30 H 10,88% 
6,2 g dc cetonc XI, F. 50-51". sont reduits par traitcment avcc 5 ml d'hydrate d'hydrazinc 

k 85%, 50 ml dc triCthyl6ne-glycol et 5,5 g de KOH. La temperature intkrieure est pouss6e jus- 
qu'k 198". Le traitement habituel livre 3,5 g (60%) de VII, Eb. 84"/0,7 Torr; dao = 0,9089; 
n g  = 1,5120 et 2 g dc rCsidus cristallises (hydrazine non scindCe)l*). 

3 = 65,67). 

- 
17) Les F. ont C t C  dCtermin6s dans un bloc de cuivre et ne sont pas corrigds. 
la) En Clevant la temperature pendant la reaction jusqu'2 210", le rendement atteint 93,5y0. 
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e)  Acdtylation de VII. Une solution de 4,O g de VII e t  2,7 g d'XlC1, clans 12 nil de nitro- 
1)cnzbnc ct 40 ml de chlorure cl'dthylsne est additionnee, en 20 min entre - 10 et - 5", de 2,7 g 
dc chlorure d'acetyle. Le traitement habitue1 livre, aprks distillation ct 3 recristallisations clans 
CH',OH, 0,9 g (19%) de c6tone VI, F. 77,O-77,4". 

C,,H,O Calculd C 83,55 H 9,90% Trouvd C 83,37 H 9,907" 
3. .4 pavtiv du dinadthvl-I, I-l-butyl-6-indane ( I X ) .  --a) Butylation de la phdnyl-4-butanonc-2 

(XII).  A 400 g tl'H,S04 conc. sont ajoutks, entre - 1 2  et - 18" et sous vive agitation, en 4 h, lc 
m6langc dc 184 g de cdtone XI1 ct 74 g d'alcool t-butylique. Aprks 2 h d'agitation B - 5' on 
verse sur de la glace et  extrait Q l'dther. Le traitement habitucl livre 1.52 g (74,5%) de cdtone 
SII1 ,  Eb. 105"/2,0 Torr; di0 = 0,9460; ng = 1,5043; indice d'oximation 269,7 = 98,29/,. 

T,a scmicarhazone, recristallis6e 3 fois dans CH,OH, F. 175,2-176,0". 
C1513230N3 Calcult! C 68.93 H 8,87% Trouve': C 69,23 H 9,O5y0 

1)) Chrbinol XTV. La reaction de GRIGNARU est conduite dans l'bther. Q partir de 25 g de Mg,  
85 g dc: CH,Br et 163 g de cetone XIII. On rep i t  154 g (87,5Oj,) de XIV, Eb. 112"/0,6 Torr: 
n g  = 3,5047 ; cristallisant lentcment; aprks rccristallisation clans 1'Cther de p6trolc 30-50'. 
1;. 43,544.5'. 

c) Dimdthyl-I, 1-t-butyl-6-indane (IX). 183 g de carbinol XIV sont introduits en 2 h 5 
15-.20°sous bonnc agitation dans 1000 g d'H,S04 Q 85os0 et l'agitation cst maintenue encore 6 h .  
On obtient 132 g (78,60/,) de IX,  Eb. 70 -74"/0,6 Torr; nf," = 1,5078. Fraction d'analyse: Eb. 
72"/0,6Torr; (12' = 0,9012; n g  7 1,5082; P.C.+17,7". RM, = 66,95 (calculde pour C,,H,, 
1 3  65,67). 

d) Acdtylation dc IX.  Conduitc dans les m&mes conditions quc l'acdtylation de V, elle a livrk, 
avec un rcndcment de SOO/; ,  la &tone VI. F. 77,l-77,G". Le F. en melange avec les cdtones F. 77,2- 
77,9O et F. 77,0-77,4" prCpar6s prdcddemmcnt nc donnc pas de dCprcssion. Les spectres IK 
d r s  trois protluit.; sont identiqucs. 

B. Determination de la position du groupe t-butyle 
a) Ubgraclation du musc indiinique VI, F. 77,Z-77.9". 366 g de VI sont dissous clans 240 nil 

clc dioxanne e t  additionnds de 10 ml de NaOH ?L 10% et de 2 gouttes dc brome. En 6 h sont 
introduits, Q la temp6raturc de 80-92' et sous bonne agitation, 4 kg de NaOCl B 12y". Lc lende- 
main l'excbs d'hypochlorite est decompos6 par de l'hydrogdnosulfite et les parties neutrcs (93 g) 
sont extraites B I'6ther. L'acide forind est alors libdrd par adjonction d'H,S04. On obtient 323,9 g 
(83,0%) tl'acidc XV B 94,60/, ; aprbs recristallisation dans C,H,/Cthcr de pdtrole, F. 190-191" ; 
aprhs 3 sublimations sous 2 Torr ?L 120", 1:. 191-192". 

C,,H,,O, Calcule': C 78,Ol H 9,00% Trouve': C 77,90 H 9,20yo 
b) Prbparation tle l'amine XVI. L'acide XV est transform6 quantitativement cn chlorure 

tl'acidc par action du chlorure de thionyle. A l'aide d'ammoniaque on forme l'amide; lc produit 
brut cristallin titre 950,: selon KJELDAHL; apres rccristallisation clans 1'6ther de pdtrole e t  subli- 
mation, P. 173-173,5'. 

C,,H,,ON Calculd C 78.32 H 9,450/1 Trouv6 C 78,10 H 9,32% 
Le carbamatc est form6 selon la mdthode usuelle. L'indice d'ester du produit brut indique unc 

teneur de 95% ; apres recristallisation dans 1'6ther de petrole, F. 124125,6O. I1 est difficilemcnt 
saponifiable; la potasse mkthanolique, 3 h Q reflux, est sans effet. E n  revanche, en solution dans 
(111 propylEnc-glycol, la saponiiication livrr, apres 3 h L reflux, avec un bon rcndement, l'amine 
X\'I, lZb. ll8"/0,8 Torr, cristallisant B froid. 

Le d6rivd acdtyld, recristallisd dans CH,OH, F. 172-173'. 

c) Diazotation de l'amine XVI. Divers essais ont 6chou6, en ce sens que l'amine a 6tb re- 
cup6rde. 

d) Dkbutylation dc l'amine XVI. Un essai 6choue: aprbs 11 h B reflux dans le henzhne, cn 
presence d'AlCI,, l'amine a 6t6 rbcup8rCe. 

e) Dbcarboxylation dirccte de l'acide XV en dim6thyl-1,l-t-butyl-G-indane (1X). 18,9 g 
d'acide XV, IT. 190-191". sont additionnds de 206 g de quinoldine redistillee ( d y  = 1,0887; 
n g  = 1,6229), 1,s g de CuO et  3 g de bronze de cuivrc en poudre. On maintient 4l/, h B 200-230-, 

C,,H,,ON CalculC C 78,71 H 9,7276 Trow6 C 78,74 H 9,73% 
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refroidit, verse sur  de la glace additionnee d'HC1 conc. et  enleve les parties solides par filtration. 
Apres extraction 5 1'8thcr ct lavagcs rCpCtCs avec l'HC1 B lo./". puis B neutralite. le solvant est 
Cloignt. On rqoi t  8.92 g (57,6q/,) de IX,  Eb. 72-75"/0,6 Torr. Fraction d'analyse: Eb. 73'/0,6 
Torr; cl:' = 0,9015; ng = 1,5085; P.C.+18,8";  RMU = 66,96 (calculCe pour C15H,,, 1-3 65,67). 

C,,H,, Calculd C 89,04 H 10,96:/, Trouvd C 89,35 H 11.04q.b 

C. DBtermination de la position du groupe acbtyle 

1. Dime'thyl-1, I-dthyl-4-andane (XXI). - a) Hydrogenation du musc indanique VI, F. 77,2- 
77,9". 8,67 g de VI dans 60 in1 dc CH,OH sont rCduits, en presence dc 800 mg dc Pt/charbon actif et  
160 mg de PdCl,, B tempCrature et  pression ordinaircs. Absorption 1780 ml (100,30j,) en 4l/, h. On 
reGoit 7,4 g (91%) de XX:  Eb. 92-94"/0,6 Torr; ng = 1,5080. Fraction d'analyse: Eb. 95"/ 
0,6 Torr; dy = 0,9000; ng = 1,5078, RM, = 76,28 (calculbe pour C,,H,,, 17 74,90). 

C,,H,, Calcul6 C 88,62 H 11,38:/, TrouvC C 88,90 H 11,29% 
b) DCbutylation. 15.5 g d'hydrocarbure X X  sont additionnCs de 3.0 g d'AlC1, et  refluCs 10 h 

clans 560 ml de benzhne. Le traitement habituel livre 5.43 g (46,5%) de XXI, Eb. 5740"/0,7 
Torr; nho = 1,5146. Fraction d'analyse: Eb. 62"/O,R Torr; d:' = 0,9148; ng = 1,5146; RMD = 

57,41 (calculCe pour C,,H,,. 13 S6,43). 
C,,H,, Calcule C 89.59 H 10.410/; TrouvC C 89,75 H 10,45% 

2,  Trimdthyl-l,7,4-zndane ( X X I V ) .  - a) Reduction de l'acide XV. Sur 3.8 g de LiAlH, 
(l000,a d'excks) recouverts de 200 ml d'Cther sec sont introduits sous agitation 26,O g d'acide XV 
dissous dans 150 ml d'6ther SCC; le reflux est maintenu cncore 4 b. Le traitement habituel donne 
7,3 g d'acide XV rCcup6rC et  17.5 g (99%) d'alcool XXIII  cristallin. Eb. 127-128"/0,6 Tom. 

C,,H,O CalculC C 82.70 H 10.41% TrouvC C 82,50 H 10,39o/b 

b) HydrogCnation. 10,8 g d'alcool XXIII  dans 100 ml de CH,OH sont reduits, en prCsence 
de 600 mg de Pt/charbon actif c t  120 mg de PdCl,, B tempCraturc et  pression ordinaires. Absorption 
1120 ml (96,5%) en 6l/, h. On resoit 8,7 g (87%) de XXII,  Eb. 98-102"/0,7 Torr; ng = 1,5102. 
Fraction d'analysc: Eb. 99"/0,7 Torr; d? = 0,9019; 11: = 1,5102; RM, = 71,77 (calculCe pour 
C&,,, 1s 7029). 

C,,H,, Calcul6 C 88,82 H l l , 1 8 ~ o  TrouvC C 89,lO H l l , Z O %  
c) DCbutylation. 24.6 g de XXII et  6.0 g d'A41C13 sont chauffCs 10 h 2 reflux dans 1000 m: dc 

benzsne. On reqoit 8,7 g (48qb) de XXIV, Eb. 48"/0,7 Torr; ng = 1,5155-1,5158. Fraction d'ana- 
lysc: Eb. 48"/0,7 Torr; d:' = 0,9179; ng = 1,5157; -1, = 52,70 (calculee pour C,,H,,. (3 
51,Xl). 

C,,H,, CalculC C 89,94 H 10,06% TrouvC C 89.90 H 9,90% 

3. Tramdthyl-7,7,5-indane (XXV). - a) Condensation du toluene et  de l'oxyde de mksityle. 
A une suspension de 180 g d'AlC1, dans 450 g de toluene est ajout6e. en 2 h entrc + 5 e t  + 10" et  
sous bonne agitation, une solution de 100 g d'oxyde de mesityle dans 100 g de toluene. AprGs 3 h 
d'agitation 2 tempCrature ambiante le produit est verse sur de la glace. Le traitement hahituel 
livre 108,6 g (56%) de cCtone XXVII ( R  = CH,), Eb. 86-88"/0.8 Torr; di0 = 0.9588; ng = 

1,5094; indice d'oximation 284,l = 96.4%. 
b) DCgradation de la cetone XXVII (R = CH,). 83,6 g de XXVII sont dissous dans 80 ml de 

dioxannc et  additionnCs de 30 ml dc NaOH B loo/, et  0,2 ml de brome; on ajoute en 3 h B 80-90" 
sous bonne agitation 1200 g de NaOCl 2 10,57/, et  agite ensuite 6 h B 85". Le lendcmain 1'exct.s 
d'hypochlorite est dCcomposC par l'hydroghosulfite. Le traitement habituel donne 19,O g de 
fractions neutres (indice d'oximation = 14.3) et  68,8 g (81,5%) de fraction acidc XX\.'III (R = 

CH,) qui cristallise; aprhs 2 recristallisations dans CH,OH, F. 75,O-75,6". 
c)  Cyclisation de l'acide XXVITI (R = CH,). 10 g de XXVIII, F. 73-75", et 50 g d'acide 

polyphospborique sont chauffds rapidement sous agitation jusqu'8 150" et cettc tempkrature est 
maintenue encore 5 min. Le traitement habituel livre 0,95 g de fraction acide, residus Cpais 
brun-foncC et 7,9 g (87.20/;) de cCtone XXIX (R = CH,), Eb. 86-88"/0,7 Torr; ng = 1,5390, 
qui cristallise lentement. Fraction d'analyse: Eb. 87"/0,7 Torr; d y  = 1,0150; ng = 1.5394; 
F. 42,543,5", paillettes blanches; RM, = 53,81 (calcul6e pour C,,H140, 13 51.83). 

C,,H,,O CalculC C 82.72 H 8,10% TrouvC C 82,64 H 8.30% 
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d) Hydroghation. 6,32 g dc cetone XXIX (R = CH3) dans 50 rnl de CH,OH sont reduits en 
presence de 400 mg de Ptlcharbon actif et 80 mg de PdCl,. Absorption 1810 ml (100%) en 23 h. On 
reqoit 4,74 g (8Zq6) de XXV, Eb. 55"/0,6 Torr; d:' = 0,9119; ng = 1.5126; RM, = 52,79 (cal- 
culCe pour Cl,H,,, 13 51,81). 

C,,H,, CalculC C 89,94 H 10,06% TrouvC C 90,lO H l0,05% 
4. Damkthyl-I, I-e'thyl-5-indane (XXVI). - a) Condensation de 1'Cthylbenzhe et  de l'oxydc 

tlc m6sitylc. A une suspension de 180 g d'AlC1, dans 500 g d'6thylbenzSne est ajoutCe. en 2 h A 
5-10" et sous bonne agitation, une solution de 100 g d'oxyde de rnbsityle dam 100 g d'hthylben- 
z h e .  Apr&s 3 h d'agitation B temperature ambiante le produit cst verse sur de la glace. Le traite- 
ment habitue1 livre 37 g (16%) de &one XXVII (K = C,H,), Eb. 95-100"/0,8 Torr; di0 = 
0,9550; n g  = 1,5112; indice d'oximation 252,O = 91,SY;. 

b) Degradation de la cetone XXVII (R = C,H,). 18,3 g de XXVII sont dissous dans 15 ml 
de dioxanne et additionnes dc 10 in1 de NaOH i 10% et 0 , l  ml dc brome; on ajoute en 2 h B 85" 
sous bonnc agitation 300 g dc NaOCl B 10,50,/, et agite encore 5 h B 85". I x  traitement usuel livre 
5,O g de fractions neutres e t  15.4 g (83%) d'acide XXVIII (R = C,H,), qui cristallise; aprks 3 
rccristallisations dans CH,OH, F. 72.0-72,6"; en melange avec l'acide XXVIII (R = CH,), 
F. 5861'.  

c) Cyclisation de l'acide XXVIII (R = C,H,). 15.4 g dc XXVIII, F. 70-72", et 70 g d'acide 
polyphosphorique sont chauffes rapidement sous agitation jusqu'B 150" et cette temperature est 
maintcnue encore 5 min. On reGoit 2,5 g de fraction acide, rCsidus Bpais, e t  7.54 g (54%) de cetone 
XXIX (R = C,H,), Eb. 96-99"/0,7 Torr; n g  = 1,5365. Fraction d'analyse: Eb. 98"/0,7 Torr; 
d;" = 1,0032; n g  = 1,5370; RMD = 58,66 (calcul6e pour C,,H,,O, 13 = 56,44). 

C1,HleO CalculC C 82,93 H 8,57% Trouv6 C 83,08 H 8,600;6 
d) HydrogCnation. 5,35 g de cetone XXIX (R = C,H,) dans 50 rnl de CH,OH sont rBduits en 

prCsence de 400 mg de Pt/charbon actif c t  80 mg de PdC1,. Absorption 1410 ml(99,0%) en 12 h. On 
reGoit 3 3  g (70y") de XXVI, Eb. 62"/0,6 Torr; d y  = 0,9132; n g  = 1,5130; KM, = 58,29 
(calculCe pour C,,H,,, 13 = 57,36). 

C,,Hl, CalculC C 89.59 H 10,41y0 Trouv6 C 89,45 H 10,527; 

D. Identification d'autres composes indaniques 
1. Dime'thyl-I, l-die'thyl-4,6-indane ( X X X I ;  R = C,HJ. - a) Ac6tylation cle XXT. A 25,6 g 

de XXI dans 50 ml de chlorure d'Cthy18ne sont ajoutBs en 1 h, i 0-10". 20,7 g d'AlC1, c t  13,4 g 
de chlorure d'acCtyle en solution dans 50 ml cle chlorure d'Cthylhne. AprSs 3 h d'agitation B 
temp6raturc ambiante, on verse sur de la glace et  procede aux lavages habituels. R e p  25,3 g 

cle cktonc XXX (K = C,H,), Eb. 110-115°/0,7 Torr; n g  = 1,5368-1,5374. Fraction 
d'analyse: Eb. 110"/0,7 Torr; (1: = 0,9906; n g  = 1,5370; RUD = 68J9 (calculBe pour C,,H,,O, 
13 65,68). 

C,,H,oO CalculE C 83,28 H 9,32y' Trouve C 83,22 H 9,35y0 
b) Hydroghation. 4,9 g de cbtone XXX (R = C,H,) dans 50 rnl de CH,OH sont rCduits en 

presence de 500 mg de Pt/charbon actif et 100 mg de I'dC1,. Absorption 1100 ml(97,3%) en 13 h. On 
rqoi t  4,41 g (96.704) de XXXI (R = C,H,), Eb. 83-88"/0,7 Torr; 113 = 1.5133-1.5142. Fraction 
d'analyse: Eb. X.5"/0,7 Torr; dp = 0,9187; n g  = 1,5142; RMD = 66,32 (calculee pour C,,H,,, 
1s- 65,67). 

C,,H,, Calcul6 C 89,04 H 10,9670 TrouvC C 89,04 H 10,8170 
2. Y'viwze'thyl-I, I,4-e'thyl-G-indane ( X X X I ;  R = CH,) .  a) AcBtylation de XXIV. A 8,5 g de 

XXIV dans 30 ml de chlorurc d'6thylhne sont ajoutCs cn 1 h, S 0-lo", 8.0 g d'AlC1, e t  5.5 g clc 
chlorure d'acktylc en solution dans 30 ml de chlorure d'6thylhnc. Aprks 3 h d'agitation i tcmp6ra- 
ture ambiante, on traite cornme usuellcmcnt. R e p  6,6 g (62%) de &one XXX (H = CH,), Eb. 
103-106"/0,7 Torr ; n$ = 1,53961,5403. Fraction d'analyse: Eb. 105"/0,7 Torr; (1p = 1,0040; 
n g  = 1,5400; KRI, = 63,21 (calculee pour C,,H,,O, 

C,,H,,O Calculd C 83,12 H 8,97% Trouve C 82,90 H 8,91% 
b) Hydroghation. 5 , l  g de cktone XXX (R = CH,) dans 50 ml de CH,OH sont r6duits en 

presence de 500 mg de F'tlcharbon actif e t  100 mg de PdCl,. Absorption 1240 ml(98,4%) en 6 h 50. 
On reGoit 4,32 g (91.2%) de XXXI (R = CH,), Eb. 80-84"/0,7 Torr; n$ = 1,5156-1,5162. Frac- 

61,06). 
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tion d’analysc: Eb. 83”/0,7 Torr; dia = 0,9152; n g  = 1,5160; RBID = 62.13 (calculee pour 
C,,H,,, 13 61,05). 

C,,H,, Calculd C 89,29 H 10,71% Trow6 89,33 H 10,60y0 
3. Buty la t ion  d u  dimdthyl-1.1-ithyl-4-indane ( X X I ) .  Un melange dc 4,8 g de XXI et 1,7 g 

d’alcool t-butylique est verse en 30 min sur 15 g d’H,SO, conc., & - 10” ct sous bonne agitation. 
Aprhs 1 h d’agitation B - 10” le produit est verse sur de la glace et extrait & 1’Bther. On rcqoit 
3.23 g (50%) de dim6thyl-l,l-8thyl-4-t-butyl-6-indane (XX), Eb. 101-105”/0,7 Torr; n g  = 
1,5073-1,5075. Fraction d’analyse: Eb. 102”/0,7 Torr; dy = 0,8991; n 2  = 1,5075; RMD = 
76,32 (calculee pour C,,H,,, 17 74,90). 

C,,H,, Calcul6 C 88,62 H 11,3876 Trouvd C 88.55 H 11,45% 
4. Buty la t ion  d u  d imdthy l - I ,  7-kthyl-5-indane ( X X V I ) .  Au depart de 87,4 g de XXVI. clans 

les conditions prCcCdentes. On reqoit 54,l g de XXVI rBcupBr6 ct 13.Y g (3276) d’un melange 
d’hydrocarbures C,,H,,, Eb. 91-96”/0,6 Torr; d:’ = 0,90264,9100; ng = 1,5113-1,5155. Frac- 
tion d’analyse: Eb. 100°/0,7 Torr; d:” = 0,9096; n g  = 1,5149; RMD = 76,37 (calcul6e pour 

C,,H,6 Calcule‘ C 88.62 H 11,38 Trouv6 C 88,51 H 11,50% 
5. Dimkthyl-l,l-acityl-4-t-butyl-5-indane ( X X X  V I I ) .  Un melange de 160 g dc chlorure 

d’ac6tyle et 537 g de dimethyl-1.1-t-butyl-indane (V) (dia = 0,9067; n g  = 1,5099) cst ajoute 
en 7 h B - 16” sous bonne agitation B une suspension de 267 g d’AlC1, dans 2000 ml dc chlorure 
d’6thylhne. L‘agitation est poursuivie 2 h B la m&me temperature, et le mhlange, decompose sur 
de la glace. Apres les lavages habituels, on re$oit 226 g ,  Eb. 9&128”/1,2 Torr; r6sidus 268,7 6. 
Le fractionncment livre en t&te un melange deVrCcupCrt5 et  de dim6thyl-l,l-ac6tyl-x-indanes e t  
54,7 g (11,2%) de XXXVII, Eb. 115-120°/0,8 Torr; apres 2 recristallisations dans CH,OH, 
F. 89,O-89.6”. paillettes blanches inodores ; indice d’oximation = 0. 

C1&,6, 13 74,gO). 

C,,H,,O Calcule C 83,55 H 9,909 Trouve C 83,59 H 9,500/, 
Ni la semicarbazone, ni la dinitro-2,4-phCnylhydrazone ne se forment. L’hydrogenation en 

presence de catalyseur de ZELINSKY~) a dchou6, de m&me que la reduction selon HUANG-MINLON, 
l’hydrazone intermediaire ne se formant pas. 

Les spectres UV. ont Bt6 determines en solution alcoolique B l’aide d’un apparcil Unicam et 
lcs spectres IR. au moyen d’un PERKIN-ELMER ((double beams modkle 21. Ces mcsures ainsi que 
les microanalyses ont 6t6 effectuees dans Ie service de M. E. PALLUY. B qui vont nos remercie- 
ments. 

SUMMARY 

(1) The present paper describes the synthesis of l,l-dimethyl-4-acetyl-6-t-b~- 
tyl-indan, and particularly our structure investigation of this very strong musk com- 
pound discovered independently by M. G.  J. BEETS and co-workers and by the authors. 

(2) An isomer, l,l-dimethyl-4-acetyl-5-t-butyl-indan, has been synthetized. 

Laboratoire Technique 
de la Maison FIRMENICH & CIE, La Plaine/Gen&ve 




