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KURZE MITTEILUNGEN

Bis am 20. des Monats bei der Redaktion eingehende kurze Mitteilungen werden in der Regel am 15. des folgenden Monats veriffentlicht

Uber die fliichtigen Bestandteile des grauen Ambra*

4. Mitteilung

In der 3. Mitteilung! hat der eine von uns mit M. SToLL
die Isolierung von y-Cyclo-homo-geraniol aus den fliich-
tigen Bestandteilen des grauen Ambra sowiedie Synthese
dieses nach Ambra riechenden Alkohols aus a-Cyclo-
homo-citral beschrieben.

In diesem Zusammenhang schien es uns von Interesse,
die geruchlichen Eigenschaften der beiden noch unbe-
kannten Oxyde der Konstitution I zu priifen; diese stel-
len einerseits zyklische Isomere des y-Cyclo-homo-gera-
niols dar, und anderseits sind sie strukturell den tri-
zyklischen Oxyden der Konstitution II? analog, die
einen ausgeprigten Geruch nach grauem Ambra auf-
weisen.
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* Eingegangen am 13. Januar 1959.

1 C.F.SEDEL und M. StoLL, Helv, Chim. Acta 40 (1957) 1990. Vgl.
auch die neulich erschienene Arbeit von G.OHLOFF, Chem.Ber. 91.
(1958) 2017.

2 M. SroLL und M. HINDER, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 1251.
M. HinDER und M. StoLyL, Helv. Chim. Acta 33 (1950) 1308.
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Die Zyklisation sowohl des y- wie auch des a-Cyclo-
homo-geraniols gelang leicht durch Behandlung dieser
Alkohole mit Bortrifluorid-dtherat. Aus den erhaltenen
Zyklisationsgemischen lieB sich das gesuchte Oxyd,
nach Entfernung von unverindertem Alkohol III bzw.
IV mit Borséure-tridthylester, in reiner Form als eine
bei etwa 80°/12 Torr siedende Fliissigkeit von der Zu-
sammensetzung C,; H,;0, in 50prozentiger Ausbeute
isolieren. Es wurde durch das Infrarotspektrum als
Oxyd charakterisiert. Die Verbindung besitzt einen
ambra-artigen Geruch, der stirker ist als der vom
y-Cyclo-homo-geraniol (Abb. 1).

ErwartungsgemiB erhilt man aus a- sowie aus y-
Cyclo-homo-geraniol im wesentlichen das gleiche Zykli-
sierungsprodukt?. Die IR-Spektren der beiden Oxyde
sind identisch; im Bereich von 1000 bis 1100 cm™ treten
zwei starke Banden bei 1050 und 1115 cm™ sowie eine
schwiichere bei 1070 cm™ auf*.

3 Die beiden Oxyde wurden gaschromatographisch auf ihre Rein-
heit gepriift. Das Produkt aus a-Cyclo-homo-geraniol enthielt etwa
2% einer Begleitsubstanz, die sich durch eine geringfiigige, einseitige
Verbreitung des Peaks bemerkbar machte. Das Oxyd aus y-Cyclo-
homo-geraniol enthielt ungefihr 10% dieser Beimengung, die mog-
licherweise aus dem stereoisomeren Oxyd besteht.

4 Tetrahydrofuran absorbiert bei 1076 cm~2.






Chimia 13 - 1959 - Februar

65

2-(1-Pyrrolidinyl)-methyl-testosteron*

Im Zusammenhang mit orientierenden Untersuchun-
gen iiber den Verlauf der Reduktion von Enaminen
enolisierter f-Dicarbonylverbindungen mit Lithium-
aluminiumhydrid haben wir u.a. die Reduktion des
Pyrrolidids I von 2-Hydroxymethylen-testosteron! un-
tersucht.

Als Reaktionsprodukt der unter den unten angege-
benen Reaktionsbedingungen durchgefiihrten Reduk-
tion lief} sich in 4Tprozentiger Ausbeute eine kristalline
Verbindung isolieren, welcher auf Grund der Elementar-
analyse (C,,H3,0,N) und der physikalischen Daten

Amax = 241 my, log ¢ = 4,12 in Feinsprit;
7 (COony.) 1661 cm2 (s), 7 (C = Cppy) 1625 cm? (s) in
CHCl,; pK* — 8,18?

die Konstitution II? zuzuschreiben ist. Ein derartiger
Reaktionsverlauf scheint unseres Wissens bei konjugier-
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* Eingegangen am 13. Januar 1959.

1 F.L. WEISENBORN, D.C. REMY und T.L. JacoBs, J.Amer. Chem.
Soc. 76 (1954) 552.

2 W. Smmon, E. KovArs, L. H. CHOPARD-DIT-JEAN und E. HEIL-
BRONNER, Helv. Chim. Acta 37 (1954) 1872.

3 Auf Grund der Entstehungsweise darf wohl angenommen werden,
daB der Substituent in Stellung 2 die stabilere a-Lage einnimmt.

4 Vgl. V.M.Mrcovié¢ und M.Ly.MigatLovié, Lithiumaluminium-
hydride in Organic Chemistry, Beograd 1955.

ten Enaminen dieses Typus bisher noch nicht beobachtet
worden zu sein?,

Experimenteller Teil

2 g 2-Hydroxymethylen-testosteron I wurden in 100 cm?
Benzol gelést und mit 1 g Pyrrolidin zwei Stunden im Wasser-
abscheider gekocht. Man gab erneut 1 g Pyrrolidin zu und
kochte eine weitere Stunde. Das Benzol und das iiberschiissige
Pyrrolidin wurden am Wasserstrahlvakuum abgesaugt. Das
Rohprodukt (2,6 g, UV: 4., 251 my, log ¢ = 4,15; 380 my,
log ¢ = 4,11) wurde ohne weitere Reinigung wie folgt redu-
ziert: Zu einer Suspension von 2 g Lithiumaluminiumhydrid in
150 cm?® Ather lieB man unter Riihren eine Lésung des obigen
Rohproduktes in 100 ¢cm? Tetrahydrofuran langsam zutropfen.
Man kochte drei Stunden am Riickflul und zersetzte das mit
Eis-Kochsalz-Kiltemischung gekiihlte Reaktionsgemisch mit
gesiittigter Seignettesalzlésung. Es wurde mit Ather/Methylen-
chlorid sorgfiltig ausgezogen, mit Wasser gewaschen, iiber
Natriumsulfat getrocknet und das Lésungsmittel bei 30°C am
Wasserstrahlvakuum entfernt. Das braune Ol kristallisierte
beim Bespritzen mit Benzol zum groflen Teil in langen Nadeln
aus. Nach einmaligem Uml6sen aus Benzol konnten 1238 mg
(47%) eines Produktes vom Schmelzpunkt 190-192°C (Zers.)
erhalten werden. Zur Analyse wurde eine Probe viermal aus
Benzol umkristallisiert: Smp. 193-195°C (Zers.).

[a]f)o = 4+ 40° ¢ = 1,294 in Chloroform
CyHy,0,N gef. C77,48% H 10,00% N 3,86%

ber. C 77,58% H 10,04% N 3,77%
UV- und IR-Spektrum vgl. oben.

Wir danken der Ciba Aktiengesellschaft in Basel fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit.

J. MEIER
Organisch-Chemisches Laboratorium der ETH, Ziirich





