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Uber das Mustelan, den Analdriisenstinkstoff des Ner-
zes ( Mustela vison) und Iltisses ( Mustela putorius e

Von Hermann Schildknecht, Ingrid Wilz, Franz Enzmann, Nor-
bert Grund und Manfred Ziegler’]

Wir haben die wohlfeilen Hinterleiber von Nerzen aufgear-
beitet, um aus den Analdriisen den fiir die Tierarten der Mar-
derfamilie ( Mustelidae) typischen Stinkstoff zu gewinnen('.
Aus der gelben bis griinen Paste des haselnufigrofien Sekretre-
servoires der Analbeutel erhielten wir durch priparative Gas-
chromatographie an einer 30proz. belegten Apiezon-L-Siule
(254cmx0.95cm) im Temperaturprogramm von 136 bis
236°C aus 450 Analbeuteln 255mg der penetrant riechenden
Hauptkomponente Mustelan.

Mustelan, Kp=115°C, leicht beweglich und farblos, ergab
elementaranalytisch und massenspektrometrisch die Summen-
formel CsH ,S. Die absorptionsspektrometrischen Daten und
besonders das Ergebnis der Elektronenbrenzanalyse!?! mit den
Fragmenten 1-Isopentanthiol, Isopropylalkohol, Ethanol und
Ethylen lieBen vermuten, dafl 2,2-Dimethylthietan (4) der
Nerzstinkstoff ist. Diese Analyse wurde durch Entschwefelung
mit Raney-Nickel zu Isopentan bestitigt. Im 60-MHz-'H-
NMR-Spektrum (CDCl;, TMS =0) des Mustelans (4 ) fanden
wir ein Singulett bei 1.53 (6H) und zwei Multipletts eines
AA'BB'-Systems bei ca. 2.68 und ca. 30 ppm (je 2H); sie
gehoren zu den Methylengruppen im Ring. Den endgiiltigen
Strukturbeweis brachte die Synthese!3).

~CHj3
HSC\ HN‘CH, H3C\ /CH3
,CH-CH=0 ———> /C=CH—N\
H;C H3C CH,
@
N(CH,),1®
1. CH380,C! (Ag20) =
O —_— O%é
LNGH)y 251 CHs Pb0 o> :LCH
3. CH;l CH, CHj |
(1) (2)
Hy/Pd-C LiAtHa
_i.__—) Ox. ’-l__’ [_—]
100 atm O;S CH3 S*TCH:;
CH, CHy
(3) (4)

[*] Prof. Dr. H. Schildknecht, Dr. . Wilz, Dr. F. Enzmann, Dr. N. Grund
und Prof. Dr. M. Ziegler
Organisch-Chemisches Institut der Universitét
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Der beste Weg schien iiber das Thietan-1,1-dioxid (3) zu
fiihren, das man leicht zum Thietan (4) reduzieren kann.
Aber erst als es gelang, das Salz (1) mit dem billigeren PbO
anstelle von Ag,O abzubauen, war es moglich, eine fiir Test-
zwecke ausreichende Menge (4) rein darzustellen. Die rontge-
nographische Strukturbestimmung von (3) ergab, da3 der
Thietanring erwartungsgemiB nicht eben ist!¥. Fiir die Dar-
stellung groBerer Mengen Mustelan eignet sich besonders die
neue Synthese von Mayer'®l,

Bei der gaschromatographischen Trennung des Analsekretes
des Nerzes gewannen wir noch 20 mg dunkelgelbes polymerisa-
tionsfreudiges Ol, dessen IR-Spektrum bis auf eine zusitzliche
Bande bei 993cm ™' dem Spektrum von (4) sehr dhnlich
ist. Vor allem aufgrund der massenspektrometrischen Analyse
—speziell der Basis-Massenlinie bei m/e=69 (M © — 65)— erwies
sich diese Fraktion als 3,3-Dimethyl-1,2-dithiolan (5). Das
isomere 4,4-Dimethyl-Derivat konnte durch UV-spektrosko-
pischen Vergleich von (5 ) mit fiinf weiteren Dithiolanen ausge-
schlossen werden.

CHy
S CH
HSC\FS\/S HSC)\/\S/ \/\’/ 3
CHj3 CHg
(5) (6)

Neben (4) und (5) isolierten wir (Retentionszeit 14 min
bei 243°C) eine Verbindung mit mercaptanartigem Geruch,
die wir aufgrund des Massenspektrums als Diisopentyldisulfid
(6) ansehen. SchlieBlich haben wir aus den Stinkdriisen des
Nerzes neben einem nicht ndher charakterisierten Kohlenwas-
serstoff C;oH ;o Indol isoliert.

Die Geruchsstoffe von Wiesel (M. erminea L.) und Iltis
(M. putorius L.) wurden gaschromatographisch mit denen
des Nerzes verglichen. Im Wiesel wurden Indol und der Koh-
lenwasserstoff C;,H,q, im Iltis dazu noch (4), (5) und (6)
gefunden.
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p-Bromo-pi-phenylmethylidin-bis(tetra-
carbonylrhenium)!"!

Von Ernst Otto Fischer, Gottfried Huttner, Tassilo Lothar Lind-
ner, Albin Frank und Fritz Roland Kreiil™}

. Bei der Umsetzung von Phenylmethoxycarben-nonacarbo-
nyldirhenium (7)!? mit Aluminiumbromid beobachteten wir
Abspaltung der CH ;0-Gruppe, Eliminierung eines CO-Mole-
kiils und Eintritt eines Br-Atoms in den Komplex:

Toluol
Rey(CO)gC(OCH;)CgHs + AlyBrg 3——>
-30°C
(1)
Rey(CO)gCCeHBr + CO + { ALBrsOCH, )
(2)
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