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60. Etudes sur les matihres vkgktales volatiles CXCVI [l] 
Sur la dbshydratation du linalol et la prkparation de P-myrckne 

et de trans-p-ocimkne 
par Yves-RenB Naves et Francesco Bondavalli 

(19 I1 65) 

On utilise, pour prCparer le j3-mycrkne (I) au laboratoire, la dkshydratation du 
linalol(I1) au moyen d’une faible proportion d’iode. Ce procCdC, proposC par BROOKS & 
HUMPHREY [ 2 ] ,  a Ctk CtudiC, notamment, par ARBUSOW & ABRAMOW [3]. Ces derniers 
auteurs ont obtenu 33,7% de myrckne dont la formation Ctait accompagnke dc cclle 
d’un isomkre isopropCnylique. HOULIHAN, LEVY & MAYER [4] ont port6 le rendement 
B 41%. 

Ayant rCpCt4 B plusieurs reprises la dkshydratation du linalol par l’iode selon 
ARBUSOW & ABRAMOW, nous avons fait cette constatation inkdite et importantc que 
le B-myrckne form6 (45%) est toujours accoritpagne‘ de j3-ocimkne (111) cis et trans (en 
moyenne 16%) ainsi que de faibles proportions (moins de 1%) d’autres hydrocarbures : 
dipenthe, p-cym&ne, allo-ocimhe, nCo-ailo-ocim&ne. Tous ces produits ont 6tC 
caractQis6s par leurs temps de rCtention en chromatographie de vapeurs et par leurs 
spectres IR. 

L’ocimhe est obtenu 8. c6tC du myrcitnc lorsque 1’0x1 dbshydrate le lina!ol sur 
l’hydrogknosulfate de potassium [5] ou en le faisant passer sur du cuivre & haute 
tempkrature [6], et kgalement dans la pyrolyse de l’acktate de linalyle [7]. 

Le P-myrckne et le trans-/?-ocirn&ne &ant aiskment &parables par distillation 5 
l’aide d’une colonne d’efficacitk moyenne, la dkshydratation du linalol selon ARBUSOW 
& ABRAMOW constitue un procCd6 pratique d’obtention de j3-myrckne 8. 97-9%% dc 
puretC, tout comme la pyrolyse de 1’acCtate de linalyle. Mais elle conduit aussi au 
trans-@-ocimkne mClang6 de 7% au plus de son isomkre, tandis que la seconde mCthodc 
livre un mClange d’environ 213 de trans- pour 113 de cis-/?-ocimkne. 

I 11 I11 
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Partie exphrimentale. - On a suivi le mode operatoire publie par A ~ s u s o w  & ABRAMOW, en 
utilisant une prcssion r6duite i 250 Torr, e t  du  (&) linalol synthgtique (HOFFMANN-LA ROCHE & 
CIE S.A.). 

On a obtenu, en moyenne de trois op6rations, par 1000 g de linalol chargd, 380 g de /?-myrc&ne 
& 98% ; 139 g de 8-ocimkne (7% cis, 91 % trans) et recup6r6 180 g de linalol non transform6. Les 
distillations ont etC effectuees sous 20 Ton B travers des colonnes de WIDMER de 900 mm de lon- 
gueur active. en prdsence de 0,5O/, d’hydroquinone. 

Txs analyses par chromatographies de vapeurs ont dt6 effectuees dans un appareil modhle 
720 de la F. & M. SCIENTIFIC CORPORATION, 2, 100” et 120”, avec des colonnes de 0,45 cm dc dia- 
mBtre et de 200 cm de longueur, remplies de Reoplex 400 de GEIGY 2, 20% sur c6lite. dans un 
courant d’hClium de 60 ml/min. Lcs substances ont Bt6 isolCes dans les m&mes conditions, sauf 
que la colonne avait 0,9 cm de diambtrc, dans un appareil Aerograph Autoprep. A 700 de WILKENS 
INSTR. RES. - Les spectres IR. ont Ctd cnrcgistres sur INFRACORD. 

Caractkres du B-myrchne: d y  = 0,7893; %? = 1,4702; absorption UV. (n-heptane) : A,,, = 
224 n m l ) ;  E = 17500 (& 800) [8]. 

Caractkres clu trans-B-ocimdne (avec 3% de cis-B-ocimhe): d:’ = 0,8018; VL: = 1,4880; 
absorption UV. (n-heptane): A,,, = 233 nm; E = 26500 (& 800) [9]. 

SUMMARY 

The linalol treated by iodine at  140-150°C loses water and yields a mixture of 
j3-myrcene (45%) and trans-p-ocimene (16%). 
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l) ConformCment aux rBgles de I’IUPAC, l’ancienne designation mp est remplacee par nm (= nano- 
mhtre), NDLR. 




