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60. Etudes sur les matiéres végétales volatiles CXCVI [1]
Sur la déshydratation du linalol et la préparation de S-myrceéne
et de trans-3-ociméne
par Yves-René Naves et Francesco Bondavalli
(19 1I 65)

On utilise, pour préparer le f-mycréne (I) au laboratoire, la déshydratation du
linalol (IT) au moyen d’une faible proportion d’iode. Ce procédé, proposé par BROOKS &
HuMPHREY [2], a été étudié, notamment, par ARBUsow & ABRaMOW [3]. Ces derniers
auteurs ont obtenu 33,79, de myrceéne dont la formation était accompagnée dc celle
d’un isomere isopropénylique. Hourtaax, LEvy & MAYER [4] ont porté le rendement
a 419;.

Ayant répété i plusieurs reprises la déshydratation du linalol par I'iode selon
ArBUsow & ABRAMOW, nous avons fait cette constatation inédite et importante que
le B-myrcéne formé (459%,) est toujours accompagné de f-ociméne (111) cis et trans (en
moyenne 16%,) ainsi que de faibles proportions (moins de 19,) d’autres hydrocarbures:
dipenténe, p-cymeéne, allo-ociméne, néo-ailo-ociméne. Tous ces produits ont été
caractérisés par leurs temps de rétention en chromatographie de vapeurs et par leurs
spectres IR.

L’ociméne est obtenu a c6té du myrceéne lorsque I'on déshydrate le linalol sur
I'hydrogénosulfate de potassium [5] ou en le faisant passer sur du cuivre a haute
température [6], et également dans la pyrolyse de I'acétate de linalyle [7].

Le f-myrceéne et le trans-f-ociméne étant aisément séparables par distillation a
I’aide d’une colonne d’efficacité moyenne, la déshydratation du linalol selon ARBUSOW
& ABRaAMOW constitue un procédé pratique d’obtention de f-myrcéne a 97-98%, de
pureté, tout comme la pyrolyse de 'acétate de linalyle. Mais elle conduit aussi au
trans-f-ociméne mélangé de 79, au plus de son isomére, tandis que la seconde méthode
livre un mélange d’environ 2/3 de frans- pour 1/3 de cis-f-ocimeéne.

| | OH -
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Partie expérimentale. - On a suivi le mode opératoire publié par ARBUSOW & ABRAMOW, et
utilisant unc pression réduite a 250 Torr, et du (£) linalol synthétique (HoFFMANN-L A RoCHE &
Cie S.A)).

On a obtenu, en moyenne de trois opérations, par 1000 g de linalol chargé, 380 g de f-myrcéne
3 989, ; 139 g de f-ocimeéne (7%, cis, 91% tvans) ct récupéré 180 g de linalol non transformé. Les
distillations ont €té effectuées sous 20 Torr a travers des colonnes de WIDMER de 900 mm de lon-
gueur active, en présence de 0,5%, d’hydroquinone.

Les analyses par chromatographies de vapeurs ont €té effectuées dans un appareil modeéle
720 de la F. & M. ScientirFic CORPORATION, & 100° et 120°, avec des colonnes de 0,45 cm de dia-
metre ct de 200 cm de longueur, remplies de Reoplex 400 de Geigy a 209, sur cdlite, dans un
courant d’hélium de 60 ml/min. Les substances ont été isolées dans les mémes conditions, sauf
que la colonne avait 0,9 cm de diamétre, dans un appareil Aerograph Autoprep. A 700 de WILKENS
InsTR. RES. — Les spectres IR. ont été cnregistrés sur INFRACORD.

Caracteres du f-myrcéne: d3° = 0,7893; n}) = 1,4702; absorption UV. (z-heptane): 4, =
224 nm'Y); ¢ = 17500 (£ 800) [8].

Caractéres du trans-f-ociméne (avec 3%, de cis-f-ociméne): d42° = 0,8018; #%) = 1,4880;
absorption UV. (n-heptane): 4, == 233 nm; ¢ = 26500 (4 800) [9].

SUMMARY

The linalol treated by iodine at 140-150°C loses water and yields a mixture of
f-myrcene (45%,) and frans-B-ocimene (16%,).

Laboratoires de Recherches de
GIVAUDAN, SOCIETE ANONYME,
1214 Vernier (Genéve)
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1) Conformément aunx régles de 'TUPAC, I'ancienne désignation my est remplacée par nm (= nano-
métre), NDLR.





