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Изыскание путей синтеза некоторых макроциклических кетонов 
и лактонов, таких, например, как мускон (I), экзальтоны (II), экзаль­
толиды (III) и др.
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представляет значительный интерес для получения синтетических 
душистых веществ. Исходными соединениями для получения подоб­
ных веществ служат высшие дикарбоновые кислоты, оксикислоты и 
гликоли типа:
НООС—(СН2)„—СООН, НООС—(СН3)„—ОН, НО-(СН2)„—ОН, где л=12-16.

Особый интерес представляет 14-метокси-З-метилтетрадекановая 
кислота (IV), являющаяся основным исходным соединением в синтезе 
мускона:

Схема 1 Ц)
CHS а цвг СН3

6) soct2
СН3О — (CH2)U — СН — СН2СООН-------- » Вг — (СН2)П — СН - СН2СОС1 —>

(IV) 

соси,
a) NaCH

^COOR СН3
6) CH8ONa, CH8OH . | циклиз.
-------------—-* Вг — (CH2)U— СН — СН. — СО — СН2 — COOR -----23% на IV ' 2/11 “ 2 68%

сн3
I
СН — СН2 н,о

I X — со,
------> j /СО-------- * I

(СН2)ц—СН
I

СООСНз

Таким образом, получение 14-метокси-З-метилтетрадекановой ки­
слоты (IV) является одной из ключевых проблем в синтезе мускона.
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В настоящее время известен метод ее получения, основанный на 
электролитическом „спаивании" 11-метоксиундекановой кислоты (VIII) 
и монометилового эфира ^-метилглутаровой кислоты (V):
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Существенным недостатком этого метода, затрудняющим осущест­
вление промышленного синтеза мускона, является стадия электро­
лиза, протекающая с неустойчивыми выходами. Пользуясь этим мето­
дом, нам не удавалось получать выхода выше 3—5%.

Изучая различные методы удлинения углеродной цепи высших 
карбоновых кислот, мы разработали синтетический метод получения 
14-метокси-З-метилтетрадекановой кислоты (IV), исходя из вполне до­
ступного и недорогого сырья — ундециленовой кислоты (VI)(cm. схему 3).

Проводя реакцию между ундециленовой кислотой (VI) и бромистым 
водородом в тщательно защищенном от света приборе и применяя 
неосушенный бромистый водород, удается получить с более чем 90% 
выходом 11-бромундекановую кислоту (VII) с т. пл. 50—51°. Прове­
дение этой реакции при дневном освещении или с высушенным бро­
мистым водородом без освещения и в вакууме приводит к образова­
нию с 91% выходом 10-бромундекановой кислоты (т. пл. 34—35°) или 
смеси изомеров (2).

При взаимодействии 11-бромундекановой кислоты (VII) с метилатом 
натрия образуется с 85% выходом 11-метоксиундекановая кислота (VIII) 
с т. пл. 32—33°.

Удлинение цепи последней нами осуществлено при помощи следую­
щих методов:

а) Действием диазометана (3) на хлорангидрид 11-метоксиундека­
новой кислоты (VIII) (т. кип. 117—120° при 2,5 мм) и перегруппиров­
кой диазокетона (IX) в метиловый эфир 12-метоксилауриновой кисло­
ты (1Ха), полученной в виде бесцветной жидкости с т. кип. 140—141° 
при 2 мм с выходом 71% теории (на 11-метоксиундекановую кислоту).

б) Восстановлением метилового эфира 11-метоксиундекановой ки­
слоты (X) посредством литий-алюминий-гидрида до 11-метоксиунде- 
цилового спирта (XI), полученного с выходом 92% в виде мало под­
вижной, бесцветной жидкости с т. кип. 162—163° при 14 мм и даю­
щего уретан с т. пл. 265—267°.

Исходя из 11-метоксиундецилового спирта (XI), были последова-
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Схема 3
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тельно получены с хорошими выходами бромид 11-метоксиундекана 
(т. кип. 164—165° при 10 мм) и нитрил 12-метоксилауриновой кисло­
ты (XII) (т. кип. 152—154° при 12 мм). При омылении полученного 
нитрила образуется с 80—85% выходом 12-метоксилауриновая кислота 
(XIII) (т. пл. 45—46°), полностью идентичная соответствующей кислоте, 
получаемой омылением метилового эфира (IXa, путь а).

Таким образом, методом а) или б) осуществляется переход от 
11-метоксиундекановой кислоты (VIII) к 12-метоксилауриновой кисло­
те (XIII), т. е. достигается удлинение цепи на СН2-группу.

в) Превращая полученную 12-метоксилауриновую кислоту (XIII) 
действием литийметила, или ее нитрил (XII), действием метилмэгний- 
иодида в соответствующий метилкетон (XIV) (семикарбазон с т. пл. 
109,5—110.5°) и конденсируя последний с метиловым эфиром бром­
уксусной кислоты в присутствии цинка (4) (или с магнийбромалкокси- 
ацетиленом (5) с последующим действием разведенной минеральной 
кислоты), удлиняют цепь еще на два углеродных атома (—СИ, —COOR) 
с одновременным введением в ^-положение получаемой кислоты метиль­
ной группы (XIV-» XVIV).
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При гидрировании метилового эфира 14-метокси-З-метилтетрацено- 
вой кислоты (XV) в присутствии палладиевого катализатора получают 
с выходом 50—55% метиловый эфир 14-метокси-З-метилтетрадекановой 
кислоты (IV) с т. кип. 140—142° при 1 мм.

Разработанная нами методика открывает возможность получения, 
исходя из ундециленовой кислоты (VI), помимо 14-метокси-З-метил- 
тетрадекановой кислоты (IV) — основного полупродукта для синтеза 
мускона, также и других высших дикэрбоновых кислот (С15_17), ю-гало- 
идокислот (С]4_15) (*) и ог-галоидоф-кетонокислот (С15_17) (7), являю­
щихся исходными веществами для синтеза макроциклических кето­
нов — экзальтонов (С15 — С17) (II) (8, 9) и макроциклических лактонов— 
дигидроамбретолидов (10, п): тетрадеканолида (С14), пентадеканолида 
(экзальтолида) (C1S) (III) и др.
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