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,C& . CsHs D i p h e n  y l  - ben z y 1- t e  11 u r o  n iu m b ro  mid ,  (C, H& TelBr 

5 g Diphenyltellurid werden in 10 g Benzylbromid geliist und 
5 Tage stehen gelassen. Es bildet sich eine krystallinische Ausschei- 
dung, die sich auf Zusatz von Ather vermehrt. Nach dem Wascheo 
mit Ather wird die Substanz fein pulverisiert und noch 24 Stunden 
mit Ather iiberdeckt stehen gelassen. Dieser KZirper schmilzt beim 
ziemlich raschen Erhitzen zwischen 900 und 9l0 unter vorhergehendent 
Sintern von 83" ab. Die Substanz ist in Chloroform sehr leicht 108- 
lich, dagegen lcaum in Wasser. Schiittelt man diese Substanz in 
wiiBriger Suspension mit Silberoxyd, so erhalt man das betreffende 
Hydroxyd in Form eines gelblichen, in  Wasser sehr leicht liislichen 
bles. Dieses 0 1  gibt mit Pikrinsiiure vereetzt ein in Wasaer und in 
Alkohol scbwer lijsliches Pikrat, das nicht weiter untersucbt wurde. 

0.1650 g Sbet.: 0.3070 g COZ, 0-0570 g HlO. 
CI9HlTTeBr. Ber. C 50.38, H 3.73. 

Gef. 50.74, * 3.83. 
Br l i s se l ,  den 11. Juli 1915. 

171. Erwin O t t :  dber dae 8-Laoton der aeymmetriechen 
DLmethyl-&pfele&Ure. 

[Am dem Chemischen Institut der Techniecben Hocbechrile Zurich.] 
(Eingegangen am 26. Ju l i  1915.) 

Das @-Lacton der nsymtn. Dimethyl-Lpfelsiiure wurde ale erstes 
F-Lacton der Fettreihe von B a e y e r  und V i l l i g e r  dargestellt I).  Wie 
bald darauf F i c h t e r  und H i r s c h  nachwiesen3, entzieht sich diese 
$-Lactonsawe bei der Destillation durch die Umlagerung i n  das a h  
y-Lacton stabilere, isoniere Dimethyl-apfelsaure-anhpdrid der &Lacton- 
sprtltung : 

OC-CJ oc- --- 0 ~- 
I I  - f  

(CHc)Z C- CH. COlH (CH1), A.CH(OH):'CO * 

Im Hinblick aut die kiirzlich aufgefundene Ketonspaltung einer 
Klasse von fi-LactonsZuren, deren Grundkorper, die @Oxy-isopropyl- 
rnalonlactonsaure, dem @-Lacton der a s p m .  Dimethyl-ZpFelsaure isomer 
ist, war es von Interesse, z u m  Vergleich auch die Spaltungsrichtung 

1) R. 30, 1955 [1897]. 
3) A. 401, 159 [1913]. 

*) B. 33, 3273 [1900]. 
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von Derivaten des $-Lactons der Dimetbyl-iipfelsaure kennen zu lernen. 
Dieses Ziel kann durch die Veresterring der Carhoxylgruppe erreicht 
werden, weil dadurch eine Umlagerung erschwert wird. Die Spaltung 
des Metbylesters (I.), die schon bei seiner Destillation bei 18 mm 
Druck nacbweisbar ist, liefert als susechliefiliche S p s l t u n g s p r o d u  k t e  
f i ,@: D i m  e t h y l - a c r y  1s a u r  e e s  t e r  und K o hl e n d  i o x  y d ;  es ist also, 
im Gegensatz zur  isomeren Reihe (II.), bei der ausschliefilicbe Keton- 
Spaltung nacbgewiesen wurde, bier ebenso ausschlieBlich K oh  l e n -  
s iiu re-S p a1 t u n g  eingetreten: 

oc-0 0- -co 
I .  ~i 11. i I  

(CHs)r C - C (H) . COz CHs (CHs)lC--C(R). CO, CHI 

Die S t e l l u n g  d e r  C a r b o n y l g r u p p e  ist demnach bei den beiden 
isomeren 8- Lactonsauren von ausschlaggebender Bedeutunp; fur die 
S p a l t  u n g s r i  c b t u n  g. 

Aucb die Reaktionsfiihigkeit des a-Wasserstoffatorns beider Siiuren 
wird durch die Stellung zur  Carbonylgruppe in  entscheidender Weise 
beeinflufit. Dies iiufiert sich sebr auffallend bei ihrer Veresteruog 
durch Einwirkung von Methyljodid auf die Silbersalze. Bei der  @-Oxr- 
isopropyl-malonlactonsiiure wurde das  normale Reaktionsprodukt uber- 
haupt nicbt erbalten, sondern es entstand ausscbliedlich der a-metby- 
lierte Ester unter gleichzeitiger Bildung von a-methylierter und un- 
veriinderter 8- LactonsLure’). Beim p -  Lacton der mymm. Dimethyl- 
apfelsBure dagegen wird in ganz normaler Weise der zugehkige 
Methylester gebildet, obne dafi Substitution des a-Wasserstoffatoms 
stattfindet. 

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  M e t h y l e s t e r s  verfiibrt man unter nur  
gerioger Abiinderung des friiher fur die isomere SiLure angegebenen 
Verfahrens folgendermaflen : 

Daa aus der iitherischen LBsung des entwherten ,+Lactons der a q n m .  
Dimethyl-ripfelstiurc durch trocknes‘ Ammoniakgas gefallte Ammoniumsalz 
wird nnter aehr gelindem ErwPrmen in Methylalkohol gelBst. Unter kriiftigem 
Riihren fiigt man dam die berechnete Mengc Silbernitrat, gelBst in der eben 
nbtigen Meoge kochenden Wassers (an Stelle des friiher verwendeten Amyl- 
slkobols). Das in einer Ausbeute von 83-90 O l 0  der Theorie ansfallende 
Silberaalz wird nach dem Abpressen auI Ton uod Trocknen im Vakuum- 
exsiccator staubfein gepulvert, in trocknem Ather suspendiert und eine Stunde 
mit iiberschiissigem Methyljodid geschiittelt, anfangs kurze Zeit nnter Kiihlung 
mit flienendem Wasser. Beim Einengen der vom Silberschlamm filtrierten 
LBsnng auf schwach siedendem Wasserbade hinterbleibt der iilige Ester und 

I) A. 401, 16s [1913]. 
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wird durch IjIngeres Stehenlassen im Vnkuom iiber Schwefelsiiure r o n  bl her  
befreit (Ausbeute an rohem Ester etwa 60 O/O der Theorie). 

Beim Versuch, eine Prubc bei 18 mm zu destillieren, wobei etwas mehr 
als die Hilfto bei 118-1230 iiberging, wurtle in vorgelegtem Barytwasser 
eine deutliche, wenn aoch schwache Triibung beobacbtet. Dementsprechend 
mncbt die Analyse (I.) dcs Debtillat6 eine Verunreinigung durcli @,@-Dimethyl- 
arrylsiureester (C 63.1 1, H 8.84) wahrscheinlich. Zur mbgliclisten Schonung 
des Esters ampfiehlt es sich daher, ihn im absoluten Vakuum zu destillieren. 
Bis ouf ehen etwa 30 o/o betragenden dickfliissigen ltiickstand ging der Ester 
unter 0.04-0.05 mm bei 63 - 730 iiber. Die Analyse (11.) bestiitigt, daB dieses 
Destillat erheblich reiner ist, als im ersten Fall. Zur weiteren Reinigung 
wnrde von dem im absoluten Vakuum iiherdestillierten Ester ein bei 0.09 mm 
bis 650 iibergehender, etwa 18 O/o betragender Vorlauf abgetrennt, der (nach 
Analyse 111) die Hauptmenge der Verunreinigung enthilt. Der nicht noch- 
mals iibcrdestillierte Rickstand ist nach Analyse IV. als geniigend reiner 
Methvlester der P-LactonsPnre zu betrachten. 

1. 0.1268 g Sbst.: 0.2508 g COa, 0.0800 g ll00. - 11. 0 1169 g Sbst.: 
0.2293 g COs. 0.0695 g H,O. - 111. 0.1368 g Sbat.: 0.2697 g COa, 0.0857 g 
HZO. - IV. 0.1211 g SbSt.: 0,2502 g CO,, 0.0758 g HaO. 

C,H1(,04. Gef. C (53.14) I. +0.80, 11. +0.36, 111. +0.63, 1V. +0.13°/o. 
H (6.38) 1. +0.68, 11. +0.27, 111. fO.63, IV. +0.24 *.  

Durch Abkiihlen auf - 150 konnte der Ester nicht zur Krystalli- 
sation gebracht werden, bei nochmaliger Destillation ging, nach einem 
geriugen Vorlauf vom Sdp.0.M 65-700, die H a u p t m e n g e  beim 
Sdp.o.04 70-720 uber. 

Auch bei langem Stehen mit Wasser bleibt der Ester ungeliiat, 
obwohl das Wasser sofort saure Reaktion annimmt. Erbitzt man mit 
Wasser auf dern Wasserbad, so tritt allmiihliche Verseifung ein, es 
wurde aber dabei nicbt die erwartete /3-Lactonsanre zuriickerhalten, 
sondern nur  l3imethyl-iipfelsiiure, obwohl die p -  Lactonsiiure selbst 
durch Eindampfen der wilerigen Losung auf dem Wasserbad nicht 
aufgespalten wird I) 

D i e  S p a l t u n g  d e s  E s t e r s  kann schon bei lilngerem Erwiirmeo 
im Wasserbad diirch vorgelegtes Barytwasser erkannt werden. Am 
vollstilndigeten tritt sie beim Destillieren im Vakuum iiber eine schwach 
rotgluheode Platinspirale ein. Aus dem nestillst kaon als Haupt- 
produkt D i m  e t h y I - a c ~ y l s i i  u r e -  m e t  h y l e s  t e r  vom Sdp. 135-138O ’) 
herausfraktioniert werden , der einen charakterietischen, dem Lthyl- 
ester ahnlichen Geruch besitzt und durch Elementaranalyse identi- 

n 

’) Baeyer  und V i l l i g e r ,  B. 30, 1957 [1897]. 
3 M e r l i n g  und Welde ,  A. 306, 138 [1909]. 
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fiziert wurde. Der Riickstand \-on dem abfraktionierten Dimethyl- 
acrylsiiure-ester ist ein dickflussiges, bedeutend hoher siedendes 01. 
Dieses eutsteht in erheblich gral3erer Menge, wenn die Spaltung durch 
sllmiihliches Erhitzen von 150-280° durchgefiihrt wird. Die Messung 
der den Umfang der Spaltung keonzeichnenden Kohlendioxyd - Ent- 
wicklung ergab, da13 in diesem Fall 44 O/O des angewandten Esters 
gespalten wurden. 

Be; beiden Spaltungsversuchen wurde mit negativem Erfolg durch 
vorgelegte Anilinlosung auf Dimethylketen gepriift. Paraus geht her- 
vor, daB eine Spaltung des Vierringes in der anderen noch maglichen 
Richtung auch nioht als Nebenreaktion stattfindet. 

Die Durcharbeitung der Darstellungsmethoden fur die &,PI- Di- 
metbyl-bernsteinsiiure und die Darstellung des 8- Lactons der asyntm. 
Dimethyl-Bpfelsiiure wurde von Hrn. Dr. P. Sche te l ig  ausgefiihrt,. 
dem ich fur seine Mitarbeit bestens danke. 

Wir konnten bei der Derstellung der fi,&Dimetbylbernsteinsaure 
nach dcm neueren Verfahren von T h o r p e  und Higson’) die dort 
angegebene Ausbeute von 65-70 O/O der Theorie nicbt eniden, 
sondern erbielten bei mehreren Versuchen unter verschiedenen Bedin- 
gungen im besten Fall 41 O/O der Theorie, meist rber weniger. Da- 
gegen fiihrte die Vereinigung von Natriummalonester mit Bromiso- 
butterslureester in ’ siedender Xylolliisung ?) zu Ausbeuten von etwa 
70 O/O der Theorie an reinem Kondensationaprodukt. Die Bromie- 
rung der arymm. Dimethylbernsteinsiiure wird a m  glattesten und mit 
sehr guten Ausbeuten durch zweitiigiges Erhitzen des An h y d r i d s  
(aus der Saure durch ein- bis zweimalige Vakaumdestillation)’) mit 
der berechneten Brommenge im EinschluBrohr (je 10-13 g Anhydrid 
pro Rohr) auf 1400 bewirkt 

l) Soc. 89, 1465 [1906]. 
3, Vergl. dam B o n e  und Henstock, SOC. 88, 1383 [1903]. 

1) A u w e r s ,  A.  292, 185 [1896]. 


