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67. C. Mannich und A. Butz:
Uber die Hydrierung einiger 3-Lactone.
(Eingegangen am 17. Januar 1929.)

In der voranstehenden Abhandlung haben wir einige v, 3-ungesittigte
Lactone (I—1II) beschrieben, von denen zwei bereits durch eine Arbeit von
Vorlinder und Knétzsch?l) bekannt waren. Die Lactone I und IT sind
in Aceton-Losung durch palladinierte Tierkohle und Wasserstoff leicht
hydrierbar, wobei saure Produkte entstehen. Die Hydrierung macht nach
Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff nicht Halt, sondern geht ohne merkliche
Anderung der Geschwindigkeit weiter, bis 2z Mol. Wasserstoff aufgenommen
sind. Als Reaktionsprodukte erhilt man einbasische Siuren, namlich die
8,3-Diphenyl-valeriansdure (IV) bzw., die @-Methylendioxy-
phenyl]-3-phenyl-valeriansdure (V). Die gleichen Sduren erhilt man
in miBiger Ausbeute, wenn man die §-Ketosduren VI bzw. VII nach der
Methode von Clemmensen reduziert.

Unterbricht man die Hydrierung der Lactone I und II nach Aufnahme
von nur I Mol. Wasserstoff, so ist das Reakticnsprodukt nicht einheitlich.
Neben uunangegriffenem Ausgangsmaterial und den Produkten der voll-
stindigen Hydrierung (IV bzw. V) findet man in der Hauptsache dihydrierte
Zwischenprodukte. Sie 1sen sich nicht in Soda, wohl aber in heifler Natron-
lauge, so dal man sie als die gesdttigten Lactone VIII und IX ansehen
‘darf; aus der alkalischen L&sung fallen beim Ansduern die Lactone wieder aus.

I C.H,.CH.CH:CH.CH, IT. CH,0,:CeH,.CH.CH:CH.CH,
! | | |
CH,.C0.0 CH,.C0.0
I1I. C,H,.CH.CH:CH.CH, 1V. C,H,.CH.CH,.CH,.CH,
1 l !
CH,.C0.0 CH,.COOH
V. CH,0,:C,H,.CH.CH,.CH,.CgH; VL C.H,.CH.CH,.CO.C.H,
1 |
CH,.COOH CH,.COOH
VIL. CH,0,:C¢H,.CH.CH,.CO.C;H, VIII. C,H,.CH.CH,.CH.CH,
| | l
CH,.COOH CH,.C0.0
IX. CH,0,:C,H,.CH.CH,.CH.C.H,
| l
CH,.C0.0

Sie lassen sich in Aceton-Losung mit Palladium und Tierkohle glatt weiter
hydrieren zu den einbasischen Sduren IV und V. Es ergibt sich somit die
beachtenswerte Tatsache, dall bei diesen 38-Lactonen der Ring durch
Hydrierung gedfinet wird. Dabei bleibt der Briicken-Sauerstoff an der
Carbonylgrupre; die Haftfestigkeit des Briicken-Sauerstoffs an dem sauer-
stoff-freien Kohlenstoff-Atom ist somit geringer.

Die vorstehend beschriebenen Fille lassen sich nicht verallgemeinern.
Das Lacton III 148t sich namlich mit Palladium und Wasserstoff nicht
hydrieren. Von entscheidendem Einfluf auf den Verlauf der Reaktion diirfte

1) A. 294, 324, 333 [1897].
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es sein, ob die Lactone in 3-Stellung eine Phenylgruppe tragen oder nicht.
Eine Phenylgruppe in 8-Stellung 148t die Lactone als Ester eines substituierten
Benzylalkohols erscheinen; durch eine Untersuchung von Klages?) ist aber
bekannt, dafl Benzvlalkohol leicht zu Toluol reduzierbar ist.

Beschreibung der Versuche.
5,3-Diphenyl-n-valeriansiure (IV).

a) 5g des Lactons der 3-Oxy-8, 5-diphenyl-v, 8-pentensiure (I)
werden in 50 ccm Aceton gelost und unter Schiitteln mit o.25 g Tierkohle und
T ccm I-proz. Palladiumchloriir-Iosung hydriert. In ¢ Stdn. werden 950 ccm
Wasserstoff aufgenommen. Das Filtrat hinterlifit beim FEindunsten eine
krystallinische Masse, die aus 60-proz. Aceton in Nadeln vom Schmp. 109 bis
110° erhalten wird. Ausbeute go°,. Die Substanz ist in Ather ziemlich
leicht, in Petrolither kaum 15slich. In Soda 16st sie sich leicht und fallt beim
Ansduern wieder aus.

0.1512 g Shst.: o.4442 g CO,, o100y g H,O. — 0.2595 g Shst. verbraucht. 10.3 com
njye-Kalilauge.

CpH O, Ber. CSo.27, H 7.14, Aquiv.-Gew. 254, Gef. C 8o.2, H 7.4, Aquiv.-Gew. 252

b) 2g B-Phenyl-v-benzoyl-buttersdure (VI} werden mit zog
amalgamierten Zinkspdnen, 8ocem kenz. Salzsiure und 4o ccm
Methanol einen Tag stehen gelassen. Sodann kocht man 20 Stdn. und setzt
dabei 4-mal je 25 ccm konz. Salzsiure zu. Man verdampft den Alkohol und
nimmt die Oltropfen mit Ather auf. Der schmierige Ather-Riickstand wird
mit Sodalésung digeriert, wobei nur ein kleiner Teil in Ldsung geht. Beim
Ansiuern der Sodalésung fillt eine Sdure aus, die mit der vorstehend be-
schriebenen identisch ist.

Lacton der f,3-Diphenyl-8-oxy-n-valeriansiure (VIII).

5g Lacton I werden wie oben hydriert, der Versuch wird jedoch nach
Aufnabme von 500 ccm Wasserstoff unterbrochben. Das Filtrat hinterlifit
eine weille Masse, die zundchst 2-mal mit wenig Petrolather griindlich duarch-
gearbeitet wird, wobel nur wenig in Losung geht. Dann wird mit 10 ccm
trocknem Ather extrahiert, der 0.5 g unverindertes Ausgangsmaterial heraus-
16st. Der ungeldste Anteil gibt beim Durcharbeiten an gesittigte Natrium-
bicatbonat-Losung 1 g saure Anteile ab, die sich als tetrahydriertes
Produkt (IV} erweisen. Der nun noch verbleibende Rest (3 g) wird aus 10 Tln.
Methanol umkrystallisiert und in Form schoner Blittchen vom Schmp. 117°
erhalten. Die Substanz 16st sich in verd. Sodalésung selbst beim Kochen
kaum auf.

0.1344 g Shst.: 03074 & CO,, 0.0766 g H,0.

C,;H,50,. Ber. C S8o.91, H6.q0. Gel. C So.7, H 6.4.

8-[Methylendioxy-phenyl}-3-phenyl-n-valeriansaure (V).

a) 1g des I,actons II nahm in Aceton-Losung bei der Hydrierung
170 cem Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt krystallisierte aus 70-proz.
Essigsiure in langen Prismen vom Schmp. 138—139°% Ausbeute go 9%,

0.1264 g Shst.: 0.3350 g CO,, 0.0710 g H,0. -— 0.2976 g Shst. verbraucht. 10.05 cem

nf,-Kalilange.
CsH 304 Ber. C 72,45, H 6.08, Aquiv.-Gew. 298. Gef. C 72.3, H 6.3, Aquiv.-Gew. 296.

% B. 39, 2589 [1906].
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b) 38 f-[Methvlendioxy-phenyl]-v-benzoyvl-buttersiure (VII)
und 30g Zink-amalgam werden mit 50 ccm rauchender Salzsiure und
50 ccm Methano!l in lebhaftem Sieden gehalten. Innerhalb 36 Stdn. werden
noch ¢-mal 20 ccm rauchender Salzsdure nnd 6-mal 5 ccm Methanol nach-
gefiillt. Das nach dem Verdampfen des Methanols mit Hilfe von Ather isolierte
dunkle Ol (2.5 g) gibt an Soda nur wenig ab. Die auns der Sodalésung durch
Salzsiure abgeschiedene Sdure wird allmdhlich fest. Nach 2-maliger Krystal-
lisation aus Essigsiure erhilt man die gleichen Prismen vom Schmp. 138"
wie unter a).

Lacton der 3-Oxy-3-phenyl-f-{methylendioxy-phenvl:-
n-valeriansiure (IX).

2.4 g des ungesittigten Lactons II werden in der iiblichen Weise in
Aceton-Losung hydriert, bis 200 cem Wasserstoff (1 Mol.) aufgenommen
sind. Die beim Verdunsten des Filtrats hinterbleibende schmierige Masse
zerfillt beiin Durcharbeiten mit gesittigter Natriumbicarbonat-Losung zu
cinem granweiflen Pulver; in der Bicarbonat-Losung befinden sich 0.7 g
tetrahydriertes Produkt (V). Die restlichen 1.7 g Material — eine Mischung
von ungesattigtem (II) und gesittigtem (IX) Lacton .-— werden in verd.
Kalilange gelost. Aus dieser Iosung fillt Salzsiure das gesdttigte Lacton
wieder aus, wihrend das ungesittigte nicht als solches, sondern in Form
der bei der Verseifung entstandenen §-Ketosdure VII niederfillt. Aus dem
Niederschlag zieht Sodalgsung die Ketosdure aus, das neue Lacton (rg)
bleibt zuriick. Aus Alkohol krystallisiert es in Prismen vom Schmp. 132
his 1330

a.125% ¢ Sbst.: 0.3304 g CO,, 0.0038 g H,0.

CiH Oy Ber. C 7294, H 545 Gef. C 720, H 5.7

Berlin. Pharmazeut. Institut.

68. Wssewolod Nekrassow und A. W. Ssokolow:
Uber die Chlorierung des p-Nitro-benzylcyanids. (Zur Frage der
»chingiden’’ Tautomerie.) _
(Eingegangen am 28. Dezember 1928.)

_ Der Angriff der Halogene auf das Benzylcvanid ist nicht nur bei
hoherer Temperatur und beimn Belichten!), sondern auch in der Kilte bei
Gegenwart von Katalysatoren?®) ausschlieflich auf die Seitenkette gerichtet.
Die Reaktion fithrt zur Bildung des Nitrils der Phenyl-chlor-(brom-)
essigsdure, wobei nur ein Wasserstoffatom der Methylengruppe durch
Halogen substitulert wird. Das zweimal in der Literatur beschriebene
Phenvl-dichlor-acetonitril (I} ist nach anderen Methoden erhalten
worden?®). Die Halogenierung der Nitro-benzvlcyvanide wurde bisher noch
nicht untersucht.
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