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Diphenyl-benzyl-telluroniumbromid, (C.Hs)-)Te<gf{"C‘H5.
5 g Diphenyltellurid werden in 10 g Benzylbromid geldst und
5 Tage stehen gelassen. Es bildet sich eine krystallinische Ausschei-
dung, die sich auf Zusatz von Ather vermehrt. Nach dem Waschen
mit Ather wird die Substanz fein pulverisiert und noch 24 Stunden
mit Ather diberdeckt stehen gelassen. Dieser K&rper schmilzt beim
ziemlich raschen Erhitzen zwischen 90° und 91° unter vorhergehendem
Sintern von 83° ab. Die Substanz ist in Chloroform sehr leicht lds-
lich, dagegen kaum in Wasser. Schiittelt man diese Substanz in
wiBriger Suspension mit Silberoxyd, so erhdlt man das betreffende
Hydroxyd in Form eines gelblichen, in Wasser sehr leicht l3slichen
Oles. Dieses Ol gibt mit Pikrinsiure versetzt ein in Wasser und in
Alkohol schwer l6sliches Pikrat, das nicht weiter untersucht wurde.
0.1650 g Sbet.: 0.3070 g CO,, 0.0570 g H,0.
CioH;7TeBr. Ber. C 5038, H 3.75.
Gef. » 50.74, » 3.83.

Briissel, den 11. Juli 1915.

171. Brwin Ott: Uber das S3-Lacton der asymmetrischen
Dimethyl-dpfelsiure.
(Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Ziirich.]
(Eingegangen am 26. Juli 1915.)

Das B-Lacton der asymm. Dimethyl-ipfelsiure wurde als erstes
p-Lacton der Fettreihe von Baeyer und Villiger dargestellt!). Wie
bald darauf Fichter und Hirsch nachwiesen®), entzieht sich diese
g-Lactonsiure bei der Destillation durch die Umlagerung in das als
y-Lacton stabilere, isomere Dimethyl-dpfelsiure-anhydrid der 3-Lacton-
spaltung:

0C—0 OCI-'-———-O\
(CH)GC—CH.CO,H (CHy)C.CH(OH).CO

Im Hinblick auf die kiirzlich aufgetundene Ketonspaltung?) einer

Klasse von f-Lactonsiuren, deren Grundkédrper, die 8-Oxy-isopropyl-

malonlactonsiure, dem 3-Lacton der esymm. Dimethyl-dpfelsiure isomer
ist, war es von Interesse, zum Vergleich auch die Spaltungsrichtung

1) B. 30, 1955 [1897). 7 B. 33, 3273 [1900].
3 A. 401, 159 [1913).
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von Derivaten des g-Lactous der Dimethyl-épielsiure kennen zu lernen.
Dieses Ziel kann durch die Veresterung der Carboxylgruppe erreichs
werden, weil dadurch eine Umlagerung erschwert wird. Die Spaltung
des Methylesters (I.), die schon bei seiner Destillation bei 18 mm
Druck vachweisbar ist, liefert als ausschlieBliche Spaltungsprodukte
B,8-Dimethyl-acrylsiureester und Kohlendioxyd; es ist also,
im Gegensatz zur isomeren Reibe (II.), bei der ausschlieBliche Keton-
Spaltung nachgewiesen wurde, hier ebenso ausschlieBlich Kohlen-
siure-Spaltung eingetreten:

0C—0 0—-CO

I 1L

] o
(CH3):C——C(R).:COs: CH:
Die Stellung der Carbonylgruppe ist demnach bei den beiden
isomeren 3-Lactonsiuren von ausschlaggebender Bedeutung fiir die
Spaltungsrichtung.

" (CHu 6— &(H). GO, CHS

Auch die Reaktionsfiahigkeit des ¢-Wasserstoffatoms beider Sauren
wird durch die Stellung zur Carbonylgruppe in entscheidender Weise
beeinfluBt. Dies duflert sich sehr auffallend bei ibrer Veresterung
durch Einwirkung von Methyljodid auf die Silbersalze. Bei der 8-Oxy-
isopropyl-malonlactonsiure wurde das normale Reaktionsprodukt iiber-
haupt nicbt erbalten, sondern es entstand ausschlieBlich der @-methy-
lierte Ester unter gleichzeitiger Bilduug von a«-methylierter und ub-
verinderter 8- Lactonsiure!). Beim g-Lacton der asymm. Dimethyl-
sipfelsdure dagegen wird in gavz normaler Weise der zugeborige
Methylester gebildet, obne daBl Substitution des a-Wasserstoffatoms
stattfindet.

Zur Darstellung des Methylesters verfibrt man unter nur
geringer Abinderung des friiher fiir die isomere Saure angegebenen
Verfahrens folgendermafen:

Das aus der #therischen Losung des entwisserten g-Lactons der asymm.
Dimethyl-spfelsiure durch trocknes Ammoniakgas gefillte Ammoniumsalz
wird unter sehr gelindem Erwiirmen in Methylalkohol geldst. Unter kriftigem
Rihren ligt man dazu die berechnete Menge Silbernitrat, gelost in der eben
notigen Menge kochenden Wassers (an Stelle des friher verwendeten Amyl-
alkohols). Das in eimer Ausbeute von 85—90 ¢/, der Theorie ausfallende
Silbersalz wird nach dem Abpressen anf Ton und Trocknen im Vakuum-
exsiccator staubfein gepulvert, in trocknem Ather suspendiert und eine Stunde
mit fiberschissigem Methyljodid geschiittelt, anfangs kurze Zeit unter Kiihiung
mit flieBendem Wasser. Beim Einengen der vom Silberschlamm filtrierten
Lisung auf schwach siedendem Wasserbade hinterbleibt der élige Ester und

1) A. 401, 168 [1913).
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wird durch lingeres Stehenlassen im Vakuam iiber Schwefelsiure von Ather
belreit (Ausbeute an rohem Ester etwa 60 °/¢ der Theorie).

Beim Versuch, eine Probe bei 18 mm zu destillieren, wobei etwas mehr
als die Halfte bei 118—123° iberging, wurde in vorgelegtem Barytwasser
eine deutliche, wenn auch schwache Tribung beobachtet. Dementsprechend
macht die Analyse (L) des Destillats eine Verunreinigung duréh 8,8-Dimethyl-
acrylsiureester (C 63.11, H 8.84) wahrscheinlich. Zur méglichsten Schonung
des Esters empfiehlt es sich daber, ihn im absoluten Vakuum zu destillieren.
Bis auf einen etwa 309/, betragenden dickflissigen Riickstand ging der Ester
unter 0.04—0.05 mm bei 63 —73° iiber. Die Apalyse (11.) bestitigt, daB dieses
Destillat erheblich reiner ist, als im ersten Fall. Zur weiteren Reinigung
wurde von dem im absoluten Vakuum iberdestillierten Ester ein bei 0.09 mm
bis 65° itbergehender, etwa 18 ¢/, betragender Vorlauf abgetrennt, der (nach
Analyse 1I1) die Hauptmenge der Verunreinigung enthélt. Der nicht noch-
mals iiberdestillierte Riickstand ist nach Analyse IV. als geniigend reiner
Methylester der 8-Lactonsiure zu betrachten.

I. 0.1268 g Sbst.: 0.2508 g COs, 0.0800 g Hs0. — 1L 01169 g Sbst.:
0.2293 g CO,, 0.0695 g Hy0. — III. 0.1368 g Shat.: 0.2697 g CO,, 0.0857 g
H,0. — IV. 0.1281 g Sbst.: 0,2502 g CO,, 0.0758 g H,0.

CrHicOh Gef. C (58.14) L + 0.80, II. + 0.36, 1Il. + 0.63, IV. + 0.13 %,
» H (6.38) L +0.68, Il +027, 1L +0.63, IV. + 0.24 ».

Durch Abkiiklen auf — 15° kounnte der Ester nicht zur Krystalli-
sation gebracht werden, bei nochmaliger Destillation ging, nach einem
geringen Vorlauf vom Sdp.o.os 656—70°, die Hauptmenge beim
Sdp.oos 70—72° iiber.

Auch bei lungem Stehen mit Wasser bleibt der Ester ungeldst,
obwoh! das Wasser sofurt saure Reaktion abnimmt. Erbitzt man mit
Wasser auf dem Wasserbad, so tritt allmébliche Verseifung ein, es
wurde aber dabei picbt die erwartete 3-Lactonsiinre zuriickerhalten,
sondern nur Dimethyl-dpfelsiure, obwohl die f#-Lactonsiiure selbst
durch Eindampfen der wiiBrigen Losung auf dem Wasserbad picht
aufgespalten wird’).

Die Spaltung des Esters kann schon bei lingerem Erwirmen
im Wasserbad durch vorgelegtes Barytwasser erkannt werden. Am
vollstandigsten tritt sie beim Destillieren im Vakuum iiber eine schwach
rotgliibende Platinspirale ein. Aus dem Destillat kaon als Haupt-
produkt Dimethyl-acrylsiure-methylester vom Sdp. 135—138°%)
berausfraktioniert werden, ‘der einen charakteristischen, dem Athyl-
ester dhnlichen Geruch besitzt und durch Elementaraoalyse ideoti-

) Baeyer und Villiger, B. 30, 1957 [1897).
% Merling und Welde, A, 366, 138 [1909].
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fiziert wurde. Der Riickstand von dem abfraktionierten Dimethyl-
acrylsiure-ester ist ein dickfliissiges, bedeutend hoher siedendes Ol
Dieses entsteht in erheblich gréflerer Menge, wenn die Spaltung durch
allmahliches Erbitzen von 150—280° durchgefiihrt wird. Die Messung
der den Umfang der Spaltung kennzeichnenden Koblendioxyd- Ent-
wicklung ergab, daB in diesem Fall 44 %, des angewandten Esters
gespalten wurden.

Bei beiden Spaltungsversuchen wurde mit negativem Erfolg durch
vorgelegte Anilinlosung auf Dimethylketen gepriift. Daraus geht her--
vor, daB eine Spaltung des Vierringes in der anderen noch méglichen
Richtung auch nicht als Nebenreaktion stattfindet.

Die Durcharbeitung der Darstellungsmethoden fiir die 8,8-Di-
methyl-bernsteinsiure und die Darstellung des 8-Lactons der asymm.
Dimethyl-ipfelsiure wurde von Hrn. Dr, P. Schetelig ausgeliihrt,.
dem ich fiir seine Mitarbeit bestens danke.

Wir konnten bei der Darstellung der f,#-Dimethylbernsteinsiure-
nach dem neueren Verfahren von Thorpe und Higson!) die dort
angegebene Ausbeute von 65—70 °, der Theorie nicht erzielen,
sondern erhielten bei mehreren Versuchen unter verschiedenen Bedin-:
gungen im besten Fall 41 °/; der Theorie, meist aber weniger. Da-
gegen fiihrte die Vereinigung von Natriummalonester mit Bromiso-
buttersiureester in siedender Xylolldsung? zu Ausbeuten von etwa
70 °/o der Theorie an reinem Kondensationsprodukt. Die Bromie--
rung der asymm. Dimethylbernsteinsiure wird am glattesten und mit
sebr guten Ausbeuten durch zweitagiges Erhitzen des Anhydrids
(aus der Siure durch ein- bis zweimalige Vakuoumdestillation)?) mit
der berechneten Brommenge im EinscbluBrobr (je 10—13 g Anhydrid
pro Rohr) auf 140° bewirkt?).

1) Soe. 89, 1465 [1906). 7 Auwers, A. 202, 185 [1896].
3) Vergl. dazu Bone und Henstock, Soc. 88, 1383 [1903].



