
186. Vielgliedrige heterocyclische Verbindungen VI1). 
Reindarstellung des Ambrettolids, Darstellung des Laetons der 
i2-Oxystearinsaure und des Lactons der 14-Oxy-pentadecansaure 

von M. Stoll und R. E. Gardner. 
(30. X. 34.) 

I n  einer friiheren Arbeit2) hatten L. 12uxicka und cler eine von 
uns gezeigt, class man mit Hilfe der etwas abgeanderten Methode 
von Bae yer und ViZZiger3) aus den hochgliedrigen carbocyclischen 
Ketonen durch Oxydation mit Caro’schem Reagens leicht zu den 
entsprechenden Lactonen kommen kann. 

Beim Versuch, diese Methode auch auf die ungesiittigten untf 
x-alkylierten carbocyclischen Ketone anzuwenden stiessen wir aber 
nuf erhebliche Schwierigkeiten. So konnten wir z. B. bei der Oxy- 
tlation von Zibeton mit Caro’schem Reagens nur Spuren von Lacton 
feststellen, wahrend der grosste Teil der Substanz entweder gar 
nicht reagiert hatte oder aber weitgehend verharzt wurde. Auch 
die Oxydation von a-Methyl-exalton lieferte keine einwandfreien 
Resultate. Wohl verlief der Versuch in quantitativer Beziehung 
tbtwas gunstiger, doch war es uns nicht moglich, am dem Reaktions- 
produkt ein analgsenreines Lacton zii isolieren. 

Nachdeni nun kiirzlich der eine von uns in Gemeinschaft mit 
A. Rouve’ eine neue Lactonisierungsmethotlle4) aufgefnnden hatte, 
welche es erlaubte, mit vorzuglichen Ausbeuten direkt von den 
ro-Osycarbonsauren zu den entsprechenden Lactonen zu gelangen, 
so schien es uns von Interesse zu sein, zu untersuchen, ob sich diese 
neue Methode bei der Darstellung der obigen schwer zuggnglichen 
Lactone bewahrt. 

Das Resultat dieser Versuche war in jeder Hinsicht sehr he- 
friedigend, indem die Lactonisierung nicht nur mit sehr guteri 
Aushenten verlief, sondern zudem Lactone lieferte, welche sich 
(lurch posse Reinheit auszeichneten. 

Dies erlaubte uns, das von Kerschbazcm5) aus dem Moschus- 
kornerol in unreinem Zustand isolierte Ambrettolid in analysen- 
reiner Form synthetisch darzustellen und damit auch seinen wahren 
Geruch kennen zu lernen. Wie aus der folgenden Busammenstellung 
hervorgeht, weichen die physikalischen Konstanten des reinen Am- 
brettolids, wie zu erwarten war, ziemlich stark von den Konstanten, 
melcbe Kerschbazcm fur sein unreines Ambrettolid gefunden hatte, ab. 

l) V. Xitteilung vgl. Helv. 17, 1259 (1934). 
l )  Helv. I I, 1159 (1938). 4, Helv. 17, 3283 (1934). 
3, B. 32, 3625 (1899); 33, 862 (1900). 5, B. 60, 902 (1927). 
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Reines Ambrcttolid: cif’ - 0,9580 I I ~  1,4S13 

Ferner konnten wir wieder clie gleiche Beobachtung mschen. 
die schon friiher beim Vergleiche der Geriiche von Zibeton bzw. 
Dihydro-zibeton auftrat und die darin besteht, dass beim 17-Ring 
(lurch die Doppelbindung die Geruchsintensitat hei gleichbleibender 
Geruchsnote verstarkt wird. 

Die neue Lactonisierungsniethotle eignet sich aber nicht 11ur 
fiu die Darstellung der ungesattigten Lactone. Auch (lie schwer 
znganglichen, alkylierten Lactone konnen mit ihrer Hilfe leicht 
pewonnen werden. So gelang es uns z. B., ctas bisher noch unhekanntc 
Lncton der 12-0rry-stearins~iare (I) herzustellen. 

CH,.(CHI),.CH.(CHL)~, C 0 CH,,.CH.(CH,), C -0 
I I 

(1) 0 - - - I  (11) o-- 
9 i e  Ausbeute schien zwar nicht so gut z u  sein, \vie beim unsub- 

stituierten Lacton gleicher Ringgrosse. Uber die genauen Ver- 
hziltniase wollen wir jedoch erst spater an Hand der gemesseneii 
(’yclisationskonstantenl) berichten. Vorlhufig knm es uns nur dar:buf 
a n  zu zeigen, class unsere neue Lactonisierungsmethocie auch fiir rlic 
schwer darstellbaren alkylierten Lactone zu gebrauchen ist. 

Ein weiteres Beispiel tlafiir lieferte iins die Lactonisierung 
tlw 14-Oxy-pentatlecansiiure (11). Aucli hier schien sich die ver- 
xweigte Kette etwas weniger leicht z u  lactonisieren als clie gerade. 

E s p c r i m c n t e l l c r  T c i l .  
Uic 0.cyrEation con ZiOeton niit Ctrro’schcni Reccgens. 

20,6 g Zibeton, gelijst in 40 em3 Benzin, wurtlen tropfenweiw 
iiiiter gutem Rilhren und Kiihlen mit einer filtrierten Losung 17011 

160 g Natriumpersulfat in 479 g Schwc.fels,~nremonoh~-~r~~t versetzt . 
Die Temperatur wurde nie uber ISo  steigeri gelassen. Nach 6 Stunderi 
war alles eingetragen. Die Emulsion wurde auf Eis gegossen. Es 
schietl sich clabei sofort ein klebriges Harz aus, welches sich in Ather 
nnr sehr schwer loste, leieht dagegen in Alkohol und Carbonat- 
losung. Die 9,0 g betragenden iitherloslichen Neutralteile wurden mit 
nlkoholischer Semicarbazid-acetatlosung langere Beit geschuttelt 
untl hierauf in einer Schale zum Verdunsten gestellt. Das ausge- 
schiedene Semicarhazon wurde mit Petrolather gut gewaschen. 
Das darin losliche Lacton wurde zweimal im Hochvakunm rekti- 
fiziert. Es resultierten schliesslich 0,2 g eines bei 0,3 mm von 135 bis 
1 1 5 O  iibergehenden Ols, welches einen zibetonartigen Geruch besass. 

C,;H,,O, Rer. C 76,T H 11,3% 
Gef. ,. 75,6 .. 12,1% 

d: = 0,9660; ni: ~ I.4S13: J[,, fur C,,H3,02 I Rer. 79.7: ( k f .  75.4 

l) Helv. 17, 1292 (1934). 
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Oxydtition con a - ~ I e t h ~ ~ l - e x a l t o ~ l .  
3,3 g a-i\Iethyl-esalton, geliist in 10 em3 Petroliither, wurclert 

in der ublichen Weise mit 75 g filtrierter Schwefelmonopersaure- 
h u n g  versetzt. Da aber bei gewohnlicher Temperatur keine Reak- 
tion eintrat, so wurde wiihrend 10  Minuten auf 520 erhitzt. Danri 
wurile 10  Minuten abgekuhlt und hierauf auf Eis gegossen. Nach 
tler Aufarbeitung erhielt man 2,l  g neutrale Produkte, welche in 
bekannter Weise von nicht in Reaktion getretenem Keton befreit 
wurden. Nach mehrmaliger Destillation wurde eine bei 13 mm von 
1 7'i--18U0 iibergehende Fraktion erhalten (0,7 g),  welche die fol- 
genden Konstanten hatte : 

d:' = 0,9312 nL3 = 1,4796 I) 

Daraus ergibt sich, dass ein sehr unreines Lacton vorgelegeii 
hat te. 

Isol iermg cler Ambrettolsaure. 
100 g Moschuskornerol wurden mit eiskalter 4-proz. I~augc 

von den freien SBuren befreit. Die verbleibenden 81,s g Neutral- 
iil murden clestilliert und die unter 0,3 mm bei 90-137O ubergehendc 
Frslrtion verseift. Durch oftmaliges Extrahieren mit Ather wurdcl 
(lie wasserige Losung der fett- und oxyfettsauren Salze griindlicli 
von Neutralteilen befreit (55,9 g). Durch Ansauern mit verdunnter 
Sdzsaure wurden aus der wtisserigen Losung 1 0  g Saure gewonnen, 
welche in leichtem Petrolather sehr wenig loslich war. Die weitercb 
Reinigung der Ambrettolsaure wurde in der von Rerschbccirm') an- 
gegebenen Weise iiber das Bariumsalz durchgefiihrt. Wir erhielten 
:3,4 g Ambrettolsaure, welche roh hei 20-22O schmola. 

Dnrstelliing oon reinem Arnbrettolid. 
3,4 g 94-proz. Ambrettolsaure (S. Z .  Ber. 207, Gef. 196) wurtlen 

in tlem friiher beschriebenen Apparat innerhalb von vier Tagen Z L ~  

einer Losung von 5 g Benzolsulfonsiiure in 10  Liter Benzol gegeben. 
Die Wasserabscheidung betrug 0,3 g. Hierauf wurcle die benzolischci 
L i h n g  sehr griindlich mit Wasser und verdiinnter Cmbonatlosung 
von jeglichen Spuren Saure befreit und im Vukuum hei 30-40" 
eingeclampft. Das hinterbleibende 8 1  wurde in 100 em3 Pentan 
gelost, in Eis-Kochsalzlosung das Dilacton ausgefroren und abfil- 
triert. Nach dem Abdestillieren des Pentans hinterblieben 3,l g 
rines hellgelben ols, welches im Hochvakuum sorgfiiltig clestilliert 
wurde. 

Wdp. 135-152O, (0,7-0,9 mm) 0.2 g 

.. 156-170°, (1,l ., ) 0,3 g 
,, 154-156O. (0,9-1,1 ,, ) 1,s g 

0,7 g Riiclistand 
1) 1 .  c. 
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0,1340 g Subst. gaben 0,3726 g CO, untl 0,1340 g HLO 
C16H2803 Ber. C 76,12 H 11,197$ V.Z. 222 

Gcf. ,, 75,82 .. ll,1goL .. 230 

ti") = 0,9550; n- = 1,4815; M,, fur Cl6Hi8O2 T Rcr. 75,07; ( k f .  74,9S 
- "0 

4 D 

Lucton dcr 12-Oxy-stearinsicwe. 
10  g 12-Oxy-stearinsiiure werden innerhalb 16 Tagen zu einer 

siedenden Losung von 5 g Benzolsulfonsiiure in 1250 om3 Benzol 
gegeben. Hierauf wurde die Losung wie iiblich aufgearbeitet. Beim 
Waschen mit Carbonatlijsung schied sich etwas unlosliches Natriuni- 
salz aus, welclies getrennt mit Ather ausgewaschen werclen musste. 

Nach der Behandlung mit Pentan hinterblieben 8,4 g Substhnz, 
welche im Hochvakuum destilliert wurden. 

Sdp. 100-150° (0,17 mm) 2,3 g 
,, 150-t56° (0,17 ,, ) 1,7 g 

Ruckstand 4,4 g 

Durch eine weitere Destillstion wurden 2,0 g einer bei 0,11 mm 
von 140-146° iibergehenden Mittelfraktion abgetrennt. Letztero 
gab folgende Analyse : 

C,,H,,O, Bcr. C 76,54 H l2,l-to& 
Uef. ,, 7635 ., 12,4371 

'0 "0 - cl; == 0,8902; n;) 1,432; &ID fur C1,H,,O, Ber. 84,s; Gef. 85,4 

Durch Verseifung erhiilt man dariius (lie bei 78" schmelzcntltb 
uncl mit Clem Ausgengsprodukt identische 1%-Oxy-stenrinsiiure. 

Lucton dcr 14-Oxy-pentadecnnsaizcl.e. 
10 g 14-Oxypentadecansiiure (Smp. G5-67°, S. 8. Ber. 215, 

Gef. 322) tvurden in bekannter Weise innerhalb von vier Tsgen mi 
einer Losung von 5 g Benzolsulfonsiiure in 10 Liter Renzol gegehcri. 

Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man 0,9 g in Pentan 
unlcisliches Dilaeton vom Smp. ca. 100O und 0,6 g durch Ausfrieren 
ubgeschiedene Substanz. Die restlichen 7,5 g wurtlen im Hoch - 
vakunm des tilliert. 

,, 1O9-11lo (0,15 ,, ) 4,6 g 6,l  g Lacton I Sdp. 108-1090 (0,15 mm) 0,6 g 

., 112-1400 (OJ5  ., ) u,9 g 
Ruckstand 1,4 g 

Bur Anolyse wurde die zweite Fraktion nochnials tlestilliert . 
Sdp. 105-105,5° (0,l mm) 

CI5HlSO2 Ber. C 74,94 H 11,74OL V.Z. 233,4 
Gef. ,, 75,28 ,, 11,8276 ,. 233,l 

di  = 0,9948; n, = 1,4657; M, fur C15H2BOL Ber. 70,92; Gef. 70,60 .'O 1s 

Durch Verseifung erhalt man wieder die bei 68-69 schmelzentle 
dusgangssaiure zuriick. 

Genf, Laborntorium cler Fa. X .  Nnef & Cie., 8. d. 




