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AMBRA CENUSIE
IN PARFUMERIE

acad. Pavel VLAD

AMBERGRIS IN PERFUMERY

This paper is devoted to ambergris, a
metabolite found in the gut of cashalots.
Ambergris is highly appreciated by perfumers
for its unique scent and fixative properties. The
main chemical constituent of the ambergris is the
tricyclic triterpene ambrein. On its oxidation,
the odorous compounds characteristic for
ambergris are formed, one of the most important
being ambrox. Because of the almost complete
worldwide ban on whaling, the necessity
appears to find synthetic substitutes for
ambergris. Ambrox turned out to be a suitable
substitute, which was obtained from diterpene
sclareol, isolated from clary sage. A range of
new compounds with ambergris-like odorous
were prepared in the laboratory headed by the
author, from the by-products formed in three
steps transformation of sclareol into ambrox.

Ambra cenusie sau gri a fost una dintre cele mai
de pret mirodenii din antichitate. Gratie calitatilor
sale odorante si fixative unice, aceasta este extrem
de apreciatd in parfumerie, constituind una din
materiile prime de baza pentru parfumeria de lux.

Ambra cenusie este o concretiune care se
formeaza 1n tractul gastrointestinal al speciei
de balene numitd albastra sau casalot (Physeter
macrocephalus L.) drept consecinta a unor dereglari
ale sistemului lor digestiv. La etapa formarii, ea
reprezintd o masa moale de culoare intunecatad sau
neagra, cu miros neplacut, fecalic. Bucatile de ambra
cenusie se aseamand cu niste pietre si pot cantari

"'/,/

pana la 100 de kg. Este cunoscut un caz cand o piesa
de ambra cenusie a atins masa de tocmai 400 kg!

Nimerind in apa de mare la moartea animalului
sau pe alte cdi, sub actiunea indelungata a luminii
solare, a aerului si a apei de mare, ambra cenusie
se decoloreaza si se solidifica, treptat capatand o
culoare gri deschisd si un miros unic, complex si
foarte agreabil. Majoritatea parfumurilor de top
includ in componenta lor substante cu miros de
ambra cenusie.

Importanta ambrei cenusii a servit drept imbold
pentru studiul compozitiei sale chimice, studiu care
a fost derulat nca la inceputul secolului al XIX-
lea. Conform datelor chimistului francez Edgar
Lederer, componentele chimice mai importante
ale ambrei cenusii sunt urmatoarele: hidrocarbura
saturatd pristan (C,;H,.) (2-4 %), epicoprosterolul
si esterii acestuia (30-40%), coprosterolul (1-5 %),
coprostanona -3 si alte cetone (6-8%), acizi (5%),
esteri (5-8%). O alta componentd predominantd in
afara de epicoprosterol este triterpenoida triciclica
ambreina 1 (25-45%). Structura si stereochimia
acestui compus au fost clarificate iIn urma unor
studii aprofundate intreprinse de chimistii elvetieni
in frunte cu Laureatul Premiului Nobel L. Ruzicka
si de cei francezi in frunte cu prof. E. Lederer,
mentionat anterior.

Din punct de vedere parfumeric, ambreina este
cea mai importantd componentd a ambrei cenusii.
Pe parcursul maturizarii ambrei cenusii simultan
decurge si procesul chimic de degradare a ambreinei
sub influenta luminii solare si a oxigenului din
aer, catalizata de ionii Cu®', prezenti in ambra sub
forma de complecsi cu hemocianina. Ca urmare,
se formeazd un amestec complex de compusi
mono- si bicarbociclici, o parte din ei posedand
miros, asigurand in ansamblu aroma proprie ambrei
cenusii. Printre ultimii sunt derivatii ciclohexanului
2-4, ai octalinei 5-6 si ai decalinei 7-8 (figura 1). De
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Figura 1. Compusi chimici ce asigura aroma proprie ambrei cenusii
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Figura 2. Diterpenoide labdanice accesibile

mentionat ca printre derivatii ciclohexanului se afla
si o clorurd 4, originea careia a rdmas necunoscuta.
Partea odoranta, volatila a ambrei cenusii constituie
o fractie minorad a ei.

Examinarea  structurii ~ compugilor  2-8
demonstreazad elocvent ca ei se formeaza in urma
scindarii legaturii duble ce uneste partile mono- si
biciclice ale ambreinei 1. Aceastd concluzie a fost
confirmatd prin simularea procesului de scindare
a ambreinei 1 in vitro: la iradierea ambreinei 1
cu lumind ultravioleta in prezenta oxigenului si a
fotoexcitantului Roz-Bengal s-a obtinut acelasi
amestec de substante care anterior au fost izolate
din ambra cenusie.

Practic, una dintre cele mai importante
componente ale ambrei cenusii este oxidul
perhidronaftofuranic 8 cunoscut sub denumirea
de ambrox. In prezent el ocupd un loc central in
crearea compozitiilor odorante cu miros de ambra.
Acest compus nu numai cd emand miros puternic de
ambra, dar este foarte stabil si poseda proprietati de
fixator, retinand componentele mirositoare volatile
din compozitii si asigurand timp mai indelungat
pastrarea componentei amestecului odorant initial.

La inceput, ambra cenusie era gasita si colectata
pe malul oceanelor, ca mai apoi, odatéd cu cresterea
vertiginoasa a cererii, sa fie obtinuta prin vanatoarea
casalotilor, care cu timpul a devenit exagerata,
punand in pericol existenta lor ca specie. Ca urmare,
vanatul casalotilor a fost interzis, iar in unele tari,
de exemplu, in SUA, a fost interzisa si utilizarea
ambrei cenusii. Astfel, industria parfumurilor a fost
lipsitd de o materie prima mult solicitata.

Era firesc ca in situatia creata eforturile chimis-
tilor sa fie indreptate spre cdutarea unor inlocuitori ai
ambrei cenusii preparati din materii prime accesibile.

Solutia a fost gasita la sfarsitul anilor 1940 de catre
chimistii elvetieni M. Stoll si M. Hinder [1]. Studiind
diterpenoida biciclica sclareolul 9, izolat din planta
etero-oleaginoasa salvia tamaioasa (Salvia Sclarea
L.), ei au atras atentia asupra faptului ca solutiile-
mume, acumulate la realizarea unor transformari
oxidative ale sclareolului, au miros caracteristic
de ambra cenusie cu toate ca sclareolul este un
compus inodor. In urma cercetirilor efectuate, ei
au obtinut din sclareol oxidul perhidronaftofuranic
8, numindu-1 (-) ambrox si descriindu-1 cu mult
inainte ca acesta sa fi fost izolat din ambra cenusie
(1977). Actualmente acest oxid este produs de
cateva firme de parfumuri sub diferite denumiri
comerciale: (-) ambrox (Firmenich et Sie, Elvetia,
prima productie comerciald), ambroxan (Henkel,
Germania), amberlyn (Quest, Marea Britanie) si
ambroxid (Institutul Unional de Cercetari Stiintifice
a Compusilor Odoranti de Sintezd si Naturali cu
Uzina Experimentald, URSS). Consumul anual de
ambrox atinge 15-25 tone, pretul fiind destul de mare
(1 000 dolari SUA pentru 1 kg). Ambroxul 8 poate fi
obtinut atat prin sinteza totala din precursori alifatici
(In forma racemicd), cat si sub forma enantiomeric
purd in urma semisintezei din diferite diterpenoide
biciclice labdanice sau sesquiterpenoide biciclice
drimanice, In moleculele carora preexista sistemul
decalinic specific oxidului 8 cu un sir de centre
asimetrice.

S-a dovedit, totusi, ca mirosul ambroxului
racemic difera de cel al enantiomerului lui
natural levogir. Din aceste considerente, ultimul
este mai pretuit in parfumerie si, in consecinta,
calea predominantd de obtinere a Iui ramane
cea semisintetica din diterpenoidele labdanice
accesibile. Sunt cunoscute mai multe astfel de
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diterpenoide (sclareolul 9, larixolul 10, manoolul
11, acidul labdanolic 12, acidul zamoranic 13, cis-
14 si trans- 15 - abienolii, (13Z) - 16 si (13E) -
17 - neoabienolii s.a., (vezi figura 2), dar compusul
initial, preferat, raimane sclareolul 9, care se izoleaza
usor din extractul obtinut din salvia tdmaioasa la
producerea uleiului eteric de salvie, sau se extrage
cu solventi organici (de exemplu, cu eter de petrol)
din deseurile vegetale raimase dupa hidrodistilarea
uleiului eteric.

La scindarea sclareolului 9 cu diferiti oxidanti,
produsul de baza este y-lactona 18, numita
norambreinolidd sau sclareolidd. Ea se formeaza
si la oxidarea ambreinei 1. La reducere cu hidruri
norambreinolida 18 da sclarodiol 19, care la tratarea
cu agenti deshidratanti da un amestec de ambrox
8 si 8-epiambrox 20 (schema 1). Ultimul compus
posedd miros puternic de ambra, dar calitatile lui
odorante sunt inferioare celor ale ambroxului 8.

19

La Institutul Unional de Cercetdri Stiintifice
a Compusilor Odoranti de Sinteza si Naturali din
Moscova amestecul de oxizi 8 si 20 se obtinea din
sclareol 9 in trei etape. La prima etapa sclareolul era
oxidat cu amestec cromic luat in cantitate de 10 atomi
de oxigen activ la 1 mol de sclareol. Randamentul
norambreinolidei 18 constituia 50-58%. La a doua
etapa lactona 18 se reducea cu borohidrurd de
potasiu in isopropanol, dand diolul 19 cu randament
de 50-51%. In ultima etapa diolul 19 era tratat cu
acid paratoluensulfonic. Se considera ca produsul
de reactie, ambroxidul, constd dintr-un amestec de
oxizi 8 si 20, dar componenta lui nu a fost studiata. A
ramas nedeterminata si stereochimia oxizilor 8 si 20.
Metoda de obtinere a ambroxidului era imperfecta
deoarece randamentul sumar al produsului final
nu depasea 20%. Totodatd, se forma o cantitate
mare (70%) de deseuri. In aceasta situatie colegii
din Moscova s-au adresat la Institutul de Chimie

Schema 1. Compusi de sinteza utilizati ca inlocuitori ai ambrei cenusii

al Academiei de Stiinte a Moldovei cu propunerea
de a participa pe baza de contract la perfectarea
tehnologiei de obtinere a ambroxidului. Era
cunoscut ca Laboratorul de chimie a terpenoidelor
din Institutul de Chimie al A.S.M. avea o experienta
bogata in studiul diterpenoidelor labdanice.

Astfel, In urma acestei colaborari, a fost stabilita
componenta produsului mirositor comercial
ambroxid si perfectionate etapele de obtinere a lui
din sclareol. La prima etapa a fost studiata
componenta partii acide a produsului de oxidare a
sclareolului ce constituia 40-45% din acest produs.
Parteaacida continea aproximativ 20 de componente.
Practic, toate ele au fost identificate, fapt ce a permis
sd elaboram o metoda eficientd de transformare a
partii acide in produs mirositor prin esterificarea
acestei fractii cu etanol in prezenta acidului sulfuric
si reducerea produsului obtinut cu borohidrurd de
litiu, obtinuta in situ din borohidrura de potasiu si
clorura de litiu in izopropanol. Produsul nou obtinut,
numit ambrol, posedd miros de ambra. Metoda de
obtinere a lui a fost brevetatd si implementatd in
producere.

La etapa a doua — reducerea norambreinolidei
18, borohidrura de potasiu a fost substituitd cu

borohidrura de litiu obtinuta in sifu din borohidrura
de potasiu si clorura de litiu in isopropanol. Ca
rezultat, cantitatea de reducator s-a micsorat cu
47%., randamentul diolului 19 a constituit 90-93%,
iar izopropanolul a fost regenerat cu 80%. Metoda
de reducere a fost implementata in producere.

A fost studiatd componenta ambroxidului
obtinut anterior. Dupd cum s-a stabilit, continutul
oxizilor 8 si 20 nu depaseste 45%. In componenta
lui mai intrau 4 compusi lipsiti de miros.

Noi am elaborat o metoda noud de obtinere a
oxizilor din 1,4-dioli la tratarea acestora cu produsul
de interactiune a DMSO cu trimetilclorsilan.
Randamentul ambroxului 8 a constituit 86%, al
doilea oxid 20 mai putin valoros in acest caz nu se
formeaza.

A fost stabilitd si componenta partii neutre
nesaponificabile formate la oxidarea sclareolului
cu amestec cromic. Ea cuprinde 23 componente. La
distilarea acestei parti neutre, in vid, in prezenta de
acid ortofosforic, se obtine un produs mirositor nou
numit chetoxid care a fost brevetat si implementat.

Asadar, practic toate ,deseurile” formate
la sinteza ambroxidului au fost transformate in
compusi mirositori utilizati in parfumerie.
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De mentionat cd pe parcursul acestei lucrari a fost
realizata sinteza unui numar mare de compusi oxidici
odoranti tetrahidrofuranici si tetrahidropiranici din
domeniul norlabdanic (decalinic si hidrindanic).
Studiul lor a demonstrat ca regula triaxiald a lui
Ohloff, care explica existenta mirosului de ambra la
compusii decalinici, nu dispunea de forta predictiva.
Noi am propus o teorie noua logico-structuralad si
electrono-topologica de stabilire a dependentei
mirosului de ambrd de structura compusilor ce
poseda astfel de miros.

Astfel, norambreinolida 18, pe de-o parte, este
un metabolit al activitatii vitale a unui animal, a
balenei albastre, iar pe de alta parte, poate fi obtinuta
din metabolitul unei plante, a salviei timaioase, fapt
ce se datoreste identitdtii structurale si sterice a
fragmentelor biciclice ale ambreinei 1 si sclareolului
9. Prin urmare, norambreinolida reprezintd o punte
chimica ce leaga intre ele o planta si o balena.

Vom mentiona ca sclareolul 9 a fost produs in
Republica Moldova pe scara semiindustriala pe
parcursul mai multor ani din deseurile vegetale
acumulate la producerea uleiului volatil de salvie.

Cercetatorii Institutului de Chimie al A.S.M. au
elaborat metode originale de preparare a unei
game largi de compusi noi cu miros de ambra din
sclareol.

Ambrei cenusii §i, mai cu seama, obtinerii
inlocuitorilor sintetici ale ei le-au fost consacrate
sute de publicatii (articole, teze, patente). Prepararea
lor ramane si in continuare un subiect de interes
major, deoarece nu toate problemele, mai cu seama
cele tehnologice, de obtinere a compusilor cu miros
de ambra din sclareol, au fost rezolvate in mod
satisfacator.
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