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Der 2-ma1 destillierte, fast reine Cycloester hat folgende Kennzahlen : 

4.120 nig Shrt.: 11,000 nig C02,  3.905 nig H,O. 

Sdp.,., 145O; d? 1.013. S e m i c a r b a z o n :  Schmp. 186-188°. 

C 1 6 H ? 8 0 3 .  I k r .  C 71.60, H 10.52. Gef. C 72.SG. H 10.60 

C y c l o t e t r a d e c a n o n .  
2 g Cycloes te r  vom Sdp., 175-181°werden in 10 ccni 80-proz. Schnefel- 

same gelost und einige Tage unter gelegentlichem Umschiitteln sich selbst 
iiberlassen. Sobald die C0,-Entwicklung als sicher beendet gelten kann, 
wird das Cyclotetradecanon mit 'Wasserdampf destilliert und das Destillat 
ausgeathert. Ausb. 1.1-1.4 g. Schnip. 52O. S e m i c a r b a z o n :  Schnip. 198O. 

C,41.1260. I k r .  C 79.93, H 12.47. Gef. C SO.20, H 12.47. 
3.955 ma Sbst.: 11,630 III!: CO?, 4.410 tng II,O. 

164. H e l  n z K u n s d i e c ke r : Beitrage zur Kenntnis makrocyclischer 
Ringsysteme, 11. Mitteil.: Eine neue Synthese des raacettt.. Muscons. 

i.-\us (1. 1,al)orat. (1. Chetii. Fnbrili I)r. V o g t  Sr Co.. Kijln-Braunsfeld.] 
(Eingegangen aiii 27. August 1942.) 

Das Muscon,  der Geruchstrager des tierischen Moschus, ist von 
I,. Kuz ic  kal )  als ein 3 -&le t  h y l -c  y c l o p e n  t a d e c a  no  n-  (1) erkannt worden. 
Die Synthese dieses wichtigen Riechstoffes scheiterte jedoch zunachst daran, 
+.dl sich das von Ruzicka  entnickelte Verfahren zur Geninnung viel- 
gliedriger Ringketone auf die als A4usgangsmaterial in Frage koniniende 
3 -Met  h y 1 - h e  s a  d e  ca n - d i s a u r e - (1.16) Erst 
K. Ziegler  und K. Weber3) gelang es, aus dem Nitril dieser Saure ein Muscon 
zu erhalten, das sich vom Katurprodukt nur durch die mangelnde optische 
Drehung unterschied. I,. Kuzicka4)  hat dann spater zusamnien mit 
&I. S t 011 ebenfalls eine Muscon-Synthese verwirklichen konnen, die in 
ihrer Endstufe der Zieglerschen Synthese gleicht. 

I n  der vorangehenden I. MitteiL5) konnte ich zeigen, da13 man durch 
intraniolekulare Kondensation von [w-Halogen-acyll-essigestern ohne Schnie- 
rigkeiten zu vielgliedrigen Ringketon-x-carbonsaureestern kommt, wobei 
die Cyclisierung \vie folgt verlauft : 

nicht anwenden lieB2). 

H1g.K.C0.CHMe.C02.CH3 = K.C0.CH.C02.CH, + MeHlg 

Mit Hilfe dieses Verfahrens lieBen sich bisher 14-17-gliedrige Ringsystenie 
mit guten Ausbeuten herstellen. Das Verfahren gestattete ebenfalls, das 
racem. Muscon ZLI synthetisieren, wie ini folgenden geschildert werden ~011. 

Aus C r o t o n s a u r e  (I) lieB sich durch Kondensation mit bralonester 
der p -  Me t h yl-  glu t a r  e s t  ers) (11) gewinnen. Andererseits konnte, von 

- . 

1) Helv. chini. rlcta 9, 1013 [1926j. 
2)  I,. R u z i c k a ,  H . S c h i n z  u. >I P f e i f f e r ,  Helv. cliim. Acta 11, 687 [192s]. 
3) A .  ,512, 164 [1934!. 
4) Helv. chim. Acta 17, 1317 [1934]. 
6) H. H u n s d i e c k e r .  B. 7.5, 1190 [1942]. 
5 )  K. Aumers ,  I?. K o b n e r  u. F. v. M e y e n b u r g ,  B. 24, 2888 [lS91!. 
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der Undecylensaure  (111) ausgehend, uber die 11-Brom-undecan-  
sau re  (IV) die 11-Methoxy-undecansaure  (V) hergestellt werden. 
Diese khersaure ergab bei der Mischelektrolyse mit dem Halbester der 
P-Methyl-glutarsaure (IIa) ohne Schwierigkeiten den 14-Methoxy-3- 
me t  h y 1 - t e t r a  de  ca n s au r e - (1) -es te r  (VI), der mit Eisessig-Bromwasser- 
stoff die 14-Br om-3-met  h y l -  t e t r adecansaure -  (1) (VII) lieferte. Diese 
Saure wurde dann nach den in der ersten Mitteilung gegebenen Richtlinien 

CH3 . C H :  C H .  COzH (1) CH2:CH. [CHZ]s.COzH (111) 
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iiber das Saurechlor id  (VIII) und die Acetess iges te rverb indung (IX) 
in den 16 - B r om -5 - met  h y 1 - p e n t a d e ca  n o n - (3) - sau  r e - ( 1) - met  h y 1 e s t e r 
(X) bzw. in die entsprechende Jodverbindung iibergefiihrt, die zum Muscon- 
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a-  ca r b onsaur  ees t er  (XI) cyclisiert werden konnte. Durch Verseifung 
und Spaltung rnit 80-proz. Schwefelsaure entstand hieraus das racem. Muscon 
(XII) , dessen Kennzahlen mit den Literaturangaben iibereinstimmten. 

Die Ausbeuten der einzelnen Verfahrensstufen sind durchweg gut, von 
der Mischelektrolyse, die nur 34% an VI ergab, vielleicht abgesehen. Ver- 
besserungsfahig ist noch die letzte Phase - Spaltung des Musconcarbon- 
saureesters -, bei der die Beendigung der Ketonspaltung, angezeigt durch 
das Aufhoren der C0,-Entwicklung, nicht immer deutlich festgestellt werden 
kann. 

Beschreibung der Versuche. 
P - Met h y 1 - g lu t  a r s a u  r e e s t e r (11 und I1 a). 

Eine Losung von 70 g (3.04 Grammatome) Natrium in 840 g absol. 
Alkohol wurde niit 490 g (3.06 Mole) Malonsauredia thyles te r  und 350 g 
(3.07 Mole) Cro tonsaurea thy le s t e r  10 Stdn. auf dem Wasserbad er- 
warmt und anschliel3end der Alkohol im Vak. abdestilliert. Der Ruckstand 
wurde mit eisgekiihlter, verdiinnter Schwefelsaure zersetzt und die wal3r. 
Losung ausgeathert. Nach dem Abdestillieren des Athers konnten durch 
Vakuumdestillation 610 g (3.02 Mole = 98 "/o d. Th.) roher P-Methyl-glutar- 
saurediathylester vom Sdp., , 157-1700 erhalten werden. Durch Verseifen 
mit alkohol. Kalilauge und Zersetzen der Tricarbonsaure entstanden 270 g 
(1.85 Mole = 60% d. Th.) einmal aus Essigester umkrystallisierte P-Methyl- 
glutarsaure vom Schmp. 84O. Durch partielle Veresterung rnit Methanol 
lie13 sich hieraus ohne Schwierigkeiten der Halbester herstellen (Sdp. -13OO), 
der jedoch noch erhebliche Mengen P-Methyl-glutarsaurean$ydrid enthielt. 
Auf eine Trennung wurde verzichtet, da das Anhydrid sich rnit Methanol, 
das fiir die Elektrolyse verwandt werden sollte, unter Bildung von Halbester 
umsetzen mul3te. 

11 - Met h ox  y - u n d e c a n s a u r e - ( 1) (V) 
Aus 11-Brom-undecansaure  vom Schmp. 52-53O wurde der Methyl- 

ester hergestellt (Sdp.,, 176O). Dieser ergab beim Erhitzen mit methylalkohol. 
Natriummethylat-Losung den Methoxyester vom Sdp. 21 164O, der bei der 
Verseifung die 11-Methoxy-undecansaure lieferte. Die Ausbeuten der ein- 
zelnen Stufen lagen alle iiber 80 % d. Th. Erstarrungspunkt 32.7O, Sdp., 170O. 

Cl$2403, Ber. :$quiv.-Gew. 216. Gef. dquiv.-Gew. 215.5. 
0.3702 g Sbst.: 17.19 ccni 0.1-n. NaOH. 

14-Methoxy-3-metliyl-tetradecansaure-(1)-methylester (VI). 
203 g ( -1.4 Mole) anhydrid-haltiger p - Met h y 1 -g lu t  a r  sau r em ono- 

me thy le s t e r  (IIa) und 216 g (1 Mol) 11-Methoxy-undecansaure  (V) 
wurden zu einer Losung von 4.6 g (0.2 Grammatome) Natrium in 1 I Methanol 
gegeben und unter Verwendung einer Pt-Kathode und Ni-Anode bei einer 
durchschnittlichen Spannung von 80-100 V und einer Stromstarke von 
5-7 A so lange elektrolysiert, bis eine bleibende Alkalitat das Ende der 
Elektrosynthese anzeigte. Nach dem Ansauern mit der ber. Menge Schwefel- 
same wurde der grol3te Teil des Methanols abdestilliert, der Riickstand rnit 
bicarbonathaltigem Wasser gewaschen und destilliert. Nach 3-maligem 
Fraktionieren konnten folgende Produkte isoliert werden : 
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1) Sdp.,. , 115O, 
Ausb. 69 g ; 2) 14- Met h o s y  - 3 -me t  h y 1 - t e t r a  de c a n sau  r e-  (1) -me t  h y 1 - 
es te r  (VI), Sdp.,,, 146O, Ausb. 98.4 g ;  3) l.ZO-Dimethoxy-eikosan, Sdp.,., 

Die Ausbeute an VI entspricht 34.4q4 d. Th., bezogen auf die Methoxy- 
saure V. 

14- B r om - 3 -me t  h y1- t e t r a d e ca n sau  r e - (1) (VII). 
Der 14 -Met h o s y - 3 -me t  h y 1 - t e t r a d  e c a n s a u  r e - (1) -es te r  wurde in 

mehreren Partien mit der 21/,-fachen Menge 30-proz. Eisessig-Brorn- 
wasserstoff-Losung 4 Stdn. im Einschluflrohr auf 130O erhitzt. Leider ex- 
plodierte hierbei ein Rohr, vermutlich weil die Dampfspannung des ent- 
stehenden Methylbromids bei 1300 wohl schon zu hoch ist. Es diirfte sich 
also bei Kiederholung empfehlen, den Ester VI vor der HBr-Behandlung 
ZLI verseifen. 

Die Aufarbeitung der Spaltungsprodukte (Behandeln mit Wasser, 
Destillieren, Umkrystallisieren) ergab, dal3 der Ersatz der Methosygruppe 
durch Brom tinter den angegebenen Bedingungen nicht vollstandig ist. 
Beim nochmaligen Erhitzen mit 40-proz. I.:isessig-Brom~~,asserstoff auf 150° 
entstand jedoch eine Siiure (Schmp. 51-5Z0, Sdp., 207O), die gut stimmende 
Analysenzahlen ergab. 

3.6 - D i in e t h y 1 - o c t a n - d i s au  r e - (1.8) -d ime t h yl e s t e r , 

185-193', Ausb. 47.5 g. 

0.2527 .L: Sbst.: @.I409 g AgBr, 0.4316 g Sbst.: 13.4 ccin 0 . 1 . ~ .  SaO€I .  

C,511?9()2Br. I k r .  13r 34.s0, Squiv.-(>cw. 321. ( k f .  I%r 2.5.2-1, i iquiv.-(kw.  322 .  

16 - B r o in- 5 - in e t 11 y 1 -he  s a  de ca n o  n - ( 3 )  - sau  r e - (1) -me t  h y 1 es te r  (X) 
14.8 g (0.046 Mole) der Saure VII wurden durch Behandeln niit Thionyl- 

chlorid in das Saureclilorid VIII verwandelt und dieses, niit Ather verdiinnt, 
zu der ails 1.1 g (0.048 Grammatome) Natrium und 7 g (0.054 Mole) Acet- 
essigester erhaltenen Aufschlainmung des Natriuinenolats in Ather gegeben. 
Nach etwa 15-stdg. Stehenlassen bei Zimmerteniperatur wurde mit an- 
gesauertem Eiswasser zersetzt und die in Wasser unliislichen Anteile im 
Vak. getrocknet. Die Spaltung des Diacyl-essigesters I X  erfolgte durch 
15-stdg. Behandlung bei Zimmerteniperatur mit einer Losung von 1.1 g 
Natriuni in 50 ccm trocknem Methanol. Nach der Aufarbeitung (vergl. 
die erste Mitteilung,)) wurde das in der Kalte teilweise erstarrende Produkt 
aLis Methanol (1:Z) bei -150 umkrystallisiert. Ich erhielt 3.9 g (0.01.04 Mole 
= 23% d. Th.) des Ketoesters S voni Schnip. 22O. Weitere Mengen sind 
bei der grol3en Loslichkeit des Produktes in den gebrauchlichen Losungsmitteln 
durch Krystallisation schlecht zu gewinnen. \Tie spater festgestellt wurde, 
ist hier wie in anderen Fallen die Trennung derartiger Estergemische durch 
Behandeln mit Kupferacetat, das zur Bildung von meist krystallisierten 
Iiupferverhindungen fiihrt, leichter und mit guten Ausbeuten durchfiihrbar. 

C18H33031<r. Ber. Br 21.19. ( k f .  n r  11.64. 
0.1540 g Sbst.: 0 .003G ,q -1gRr. 

racenz. Mu s c o n - tl- ca r b on  s a u r e nie t h yl e s t e r (XI) 
Der Ketoester X wurde mit NaJ in die Jodverbindung verwandelt 

und diese (4 g = 0.0945 Mole) innerhalb 72 St'dn. in ein siedendes Gemisch 
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von 4.2 I trocknem Methyl-athyl-keton und 500 g wasserfreiem, gekorntem 
Kaliumcarbonat eingetragen. Anschlieljend wurde noch 2 Tage gekocht 
und dann, nach dem Filtrieren, das Losungsmittel abdestilliert. Der Riick- 
stand wurde mit wenig Benzin aufgenommen, das ausgeschiedene Kalium- 
jodid und eine geringe Menge schwerloslicher Polymerisate durch Filtrieren 
entfernt und nach dem Verdunsten des Benzins der Riickstand im Vak. 
destilliert. Ich erliielt neben wenig Vorlauf 1.9 g (680/, d. Th.) einer konstant 
bei 162O (1 mm) siedenden Fraktion, die aus deni Ester XI bestand, der 
d ine  Reinigung neiterverarbeitet nurde 

racem. Muscoti 
Eine Probe des Esters wurde in 80-proz. kalter Schwefelsaure gelost 

und nach Beendigung der C0,-Entwicklung mit U’asserdampf destilliert. 
Das stark nach Moschus riechende Destillat (3 1 )  ergab nach deni Ausathern 
racem. Muscon vom Sdp.,., 132-134O. Mit Seni icarbazid-Losung bildete 
sich das in Methanol verhaltnismaljig leicht losliche S e mica  r b a z o n  , das 
nacli dem Unikrystallisieren bei 133-133.5O schmolz. 

Die entsprechenden Daten fiir natiirliches Muscon sind nach R u  zic  ka’) : 
Sdp.,., 1 30°, Seniicarbazon: Schnip. 134O, und fur racem. Muscon nach 
Ziegler  und Wehers)  : Sdp.,., 128O, Semicarbazon: Schmp. 133.5-134.5O, 
nach R u z i c k a 4 )  : Seniicarbazon: Schnip. 136-137O. 

5.020 tug Slx t . :  12.685 trig CO,, 4.050 iiig H 2 0 .  -- 4.10.5 trig Sbst . :  0.5562 ccm S, 
(2.5.io, 713 mm). 

C17H330X3. I k r .  C 69.09, I €  11.26. S 
Gef. ,, GS.92, ,, 11.03, ), 

14.23. 
11.23. 

165. Hans Paul  Kaufmann: Die Umsetzung von Tetranitromethan 
mit Fettsauren und Fettei *). 

[Aus (1. Itistitut fiir I’liariiiazic 11. cheiii. Techiiologie (1. 1:niversitat JIiinster i. 1V.j  
(Eingegarigen :ini 1. September 1942.) 

Die Auffindung neuer Kennzahlen (Rhodanzahl, partielle Jodzahl, 
Dienzahl, Carbonylzalil) und ilire zn.eckmaljige Ausnertung hat die Mog- 
lichkeit geschaffen, aucli koniplizierte Gemische ungesattigter Fettsauren 
quantitativ zu bestimnienl). Die Zusammensetzung zahlreicher natiirlicher 
Fette, darunter auch altbekannter und praktiscli vie1 benutzter, wie Leinol, 
Sojad, Holzol, ist auf diese Weise erstmals erkannt worden2). Sind diese 
Verfahren somit in der Forschung ebensowenig zu entbehren wie in der 
Praxis der Fettindustrie, so darf doch nicht verkannt werden, dalj ilire An- 
wendung haufig zeitraubend mid umstandlich ist. Bei der Hartung eines 
Speisefettes oder der Veredlung trocknender Ole zu Anstrichzwecken, haufig 
auch bei der Arbeit des Ziichtungsforschers, werden Verfahren benotigt, ___-- 

’) Helv. chitti. Acta 9, 721 [1926]. 
*) Studieii auf dein Fettgebiet, 103. Mitteilung. 
l )  H . P .  K a u f m a n n  u. J .  B a l t e s .  U. i0 .  2545 [1937]. 
*) H.  P. K a u f i n a n n ,  Studien auf deni Fettgebiet, Vcrlay Clieniie. Berlin 1935, 

S. 186 11. folgende. 




