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67. C. Mannich und A. Butz: 
Ober die Hydrierung einiger &Lactone. 

(Eingegangen ill11 IT. Januar 1929.) 

111 dei voranstehenden Bbhandlung haben wir einige y, 8-ungesattigte 
1,actone (1-111) beschrieben, von denen zwei hereits durch eine Arbeit von 
Vorlander  und Knotzschl )  bekannt waren. Die Lac tone  I und I1 sind 
in Aceton-Losung durch palladinierte Tierkohle und Wasserstoff leicht 
hydr i e rba r ,  wobei s au re  Produkte entstehen. Die HyPrierung macht nach 
Aufnahme von I Mol. Wasserstoff nicht Halt, sondern geht ohne merkliche 
AndeTung der Geschwindigkeit weiter, bis 2 Mol. Wasserstoff aufgenommen 
sind. Als Reaktionsprodukte erhalt man einbasische Sauren ,  nanilich die 
$ 6  - D i p h e n y 1- v a l e  r i a n s  a ur  e - [Met h y le  n d  i o x y - 
phenyl]-8-phenyl-valer iansaure (V). Die gleichen Sauren erhalt man 
in maBiger Ausbeote, wenn man die 8- K e t o sa u r en VI bzw. VII nach der 
Methode von Clemnien sen reduziert. 

Unterbridit man die Hydrierung der Lactone I und I1 nach Aufnahme 
von niir I Mol. Wasserstoff, so ist das Reakticnsprodukt nicht einheitlich. 
Neben unangegriffenem Ausgangsmaterial und den Produkten der voll- 
standigen Hydrierung (IV bzw. V) findet man in der Hauptsache dihydrierte 
Zwischenprodukte. Sie losen sicb nicht in Soda, wohl aber in heiBer Natron- 
lauge, so daB man sie als die gesa t t i g t en  Lac tone  VIII und I X  ansehen 
darf ; aus der alkalischen L8sung fallen beim Ansauern die Lactone wieder aus. 
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Sie lassen sich in Aceton-Ldsung niit Palladium und Tierkohle glatt weiter 
hydrieren zu den einbasischen Sauren I V  und V. Es ergibt sich somit die 
beachtenswerte Tatsache, daPJ b e i  diesen 8-Lactonen  der  R ing  du rch  
Hydr i e rung  geoffnet  wird. Dabei bleibt der Rriicken-Sauerstoff an der 
CarbonylgrupFe; die Haftfestigkeit des Briicken-Sauerstoffs an dem sauer- 
stoff-freien Kohlenstoff-Atom ist somit geringer. 

Die vorstehend beschriehenen Falle lassen sich nicht verallgemeinern. 
Das Lacton 111 la& sich namlich mit Palladium und Wasserstoff n i ch t  
hydrieren. Von entscheidendem Einflufi auf den Verlauf der Reaktion diirfte 



es sein, ob die Lactone in 8-Stellung eine Phenylgruppe trageu oder nicht. 
Eine Phenylgruppe in &Stellung lakk die Lactone als Ester eines substituierten 
Renzylalkohols ersc)einen ; durch eine Untersuchung von K1 ages2) ist abet 
hrkannt, dal: Renzylalkohol leiclit zii Toluol reduzierbar ist. 

Berchreibung der Versuche. 
F, 8-D i p henyl -n-v  aler i  a n satire (I\'). 

a) 5 g des Lac tons  de r  8-Oxy-F, 8-diphenyl-y,  8 -pente l l saure  (1) 
iverden in j o  ccni Aceton gelost und unter Schiitteln init 0.25 g Tierkohle und 
T ccni I-proz. Palladiumchloriir-Losung hydriert. In 9 Stan. werden 950 ccm 
Wasserstoff aufgenornmen. Das Filtrat hinter1ail;lt beiin Eindunsten eiiie 
krystallinische Masse, die aus Go-proz. Aceton in Nadeln vain Schnip. 109 bis 
IIOO erhalten wird. Ausbeute go",,. Die Substanz ist in -4ther ziemlich 
leicht, in Petrolather kaurn loslich. In Sod:! lost sie sich leicht und fallt heini 
Atisauern wieder aus. 

0.1512 g Sbst.: i J . 4 + + '  g CO,. o.roo4 g H,O. ~- O . L . ~ C J ~  g Slist. \erbrnucht. I ( I , . {  C C I U  

,t;,,-Kalilaugc. 
C,,H,,O,. Ber. C So..?, H 7 . 1 4 ,  Xqui\-.-(.:ew. "54. (;cf. C SO.-, H j . 4 .  Aquiv.-Gcu. 251. 

b) z g F-Phenyl -y-benzoyl -but te rsaure  (VI) werden niit XI g 
anialgani ier ten Zinkspanen ,  So ccni kcnz. Salzsaure  nnd 40 ccni 
Methanol einen Tag stehen gelassen. Sodann kocht man 20 Stdn. und setzt 
dabei 4 - n d  je 2 j ccrn konz. Salzsame zu. Man verdanipft den Alkohol und 
nimnit die Oltropfen init Ather auf. Der schmierige Ather-Riickstand wird 
rnit Sodalosung digeriert, wobei nur ein kleiner Teil in Idsung geht. Beini 
Ansauern der Sodalosung fallt eine Saure aus. die init der \-orstellend he- 
schriebenen identisch ist. 

Lac  t o n de  r (3,s -Dip  h e n y 1 - 8 - o s y - th - v a 1 e r i a n s a u r e (VlI1). 
5 g Lac ton  I werden wie oben h y d r i e r t ,  der Versuch wird jedoch nach 

.hfnahrne von 501) ccni Wasserstoff unterbrochen. Das Filtrat hinterlafit 
eine weiBe Afasse, die zuniichst 2-ma1 mit wenig Petrolather griindlich durch- 
:;earbeitet wird, wobei nur wenig in Losung geht. D a m  wird rnit ~ o c c n r  
trocknein Ather estrahiert, der 0.5 g unverandertes Ausgangsmaterial heraus- 
lijst. Der ungeloste Anteil gibt beirn Durcliarbeiten an gesattigte Natrium- 
bicarbonat-Losung I g saure Anteile ab, clie sich als tetrahydriertes 
Frodukt (I\-) erweisen. Der nun noch verbleibende Rest (3  g) wird aus 10 Tln. 
Xethanol uinkrystallisiert und in Farm schoner Blattchen voni Schnip. I 170 
erhalten. Die Substanz lost sich in verd. Sodalosiim selbst beirii Kochen 
kauni a d .  

0 . 1 3 4 4  .L: SbSt.: i j . j y i+  X c'c),, u .U7G(J  HZC). 
C,,H,,O,. Her .  C So.91, H 6..10. Gei. c' So.. ; .  H b . 4  

9 - [Met h y 1 end  i o s y - p 11 en y 1) - S - p h e n y 1 - / L  - v a 1 e r i a n  s a u I e ( V  j . 
a) I g des Lac tons  I1 nahni in Aceton-Losung bei der Hydr i e rung  

170 ccm Wasserstoff auf. Das Hydrierungsprodukt krystallisierte aus 70-proz. 
Essigsaure in langen Prismen voiii Schrnp. 138-139'. Ausbeute 90 l);. 

n/,,-Kalilange. 
0.1264 g Sbst.: 0..3350 g CO,, O . o i I O  g H,O. -- 0.997G g Slxt. verbrawlit. I O . O ~  cctii 

C,,H1,O,. Ber. C 72.45, H G.08. .<qiiiv.-Gew. 29s. Gef. C 7 2 . 3 .  €1 6.3. i iquiv.-Gw 296. 

2, B. 39, 2589 [1906]. 



h) 3 g F - [Met h y 1 en d iosv-  p hen ?-I]--: -hen z o yl- bu t t e r s  a tire (VII) 
rind 30 g Zink-amalgam werden iiiit 50 ccm rauchender Sa lz sau re  und 
50 ccm Methanol in lebhafteni Sieden gehalten. Innerhalb 36 Stdn. merden 
rioch 9-mal 20 ccm rauchender Salzsaure und 6-nial 5 ccm Methanol nach- 
Zefullt. Das nach dem Verdampfen des Methanols niit Hilfe von Ather isolierte 
dunkle 01 (2.5 g) gibt an Soda nur wenig ab. Die aus der Sodalosung durch 
Salzsaure abgeschiedene Saure wird allmahlich fest. Nach 2-maliger Krystal- 
lisation aus Essigsaure erlialt iiian die gleichen Prismen voni Schlnp. 138‘’ 
\ \  ie iiiiter a). 

I, ac  t o n  d e r 8 - 0 s y - S - ph e n yl- [d - [me t h y  le  n d i ox y - pli e 11 v l j  - 
N - v ale  r ia  n s a u re  (IX) . 

1 .4g  des ungesattigten Lac tons  I1 werden in der iiblichen Weise in 
.keton-Losung hydriert, bis 200 ccm Waserstoff (I Mol.) aufgenommen 
i n d .  Die heini Verdunsten cles Filtrats hinterbleibende schmierige Masse 
zerfallt heim Durcharbeiten n i t  gesattigter Natriumbicarbonat-Losung zu 
eiiieni grauweiljen Pulver ; in der Bicarbonat-L6sung befinden sich 0.7 g 
tetrahydriertes Produkt (V). Die restlichen 1.7 g Material - eine Mischung 
\-on ungesattigtem (11) und gesattigtem (IS) Lacton -- werden in verd. 
fialilauge gelost. Aus dieser 1,osung fallt Salzsaure das gesa t t  i g t e  Lacton 
\\-ieder aus, wahrend das ungesa t t i g t e  nicht als solches, sondern in Form 
dcr bei der Verseifung entstandenen 8-Ketosaiire \‘II niederfallt. nus dem 
Siederschlag zieht Sodalosung die Ketosaure aus, das neue Lac ton  (I g) 
sleibt zuriick. Xiis Alkohol krystallisiert es in Prismen voni Schmp. 132 
I l k  1330. 

I ) , I ~  j?( g S1)sl.: 0 .33 ( i j  g W,. o .00jS  R H,O. 
C,,H1,O,. Ber. C j 2 . 9 4 ,  H 5.15 ( k f .  C ;I’.o, li .T.T. 

Herlin, Pliarninzeut. Institut 

68. Wssewolod  N e k r a s s o w  und A. W. Ssokolow: 

, , chinoiden“ Tautomerie .) 
aber die Chlorierung des p-Nitro-benzylcyanids. (Zur Frage der 

(Eingegangen aiii 2s. Uezeiiilicr 1928.1 

I k r  dngriff der Halogene auf das Benzylcl-anid 1st nicht nur Ijei 
hoherer Teniperatur und beiin Belichten I ) ,  sondern auch in der Kiilte bei 
Gegenwart von Katalysatoren 2, ansschliefilich auf die Seitenkette gerichtet. 
Die Reaktion fiihrt zur Rildung des Ni t r i l s  de r  Phenyl-chlor-(broni-)  
ess igsaure,  wobei nur e in  Wasserstoffatom der Methylengruppe ditrch 
Halogen substituiert wird. Das zweimal in der Literatur beschriebene 
P heny l- d ic  h lc r  -ace t  o n i t  r i l  (I) ist nach nnderen Methoden erhalten 
worden 7 .  Die Halogenierung der Nitro-benzplcyanide wurde hisher noch 
nicht untersucht. 

i) C h r z a s z c z e w s k a ,  l’opiel. Koczniki Cheniji 5 ,  j4 ~ 1 9 2 7 ; ~  Kri i t i er ,  8. 14, 1797 
‘IYSI]; S t e i n k o p f .  Mieg. B. 63, I O ~ G  [1920]; A. Nekrassow, Joum. prakt. Chein. [2] 
irs, 1 ~ 8  [19?~1. 
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2, Opolski ,  Weinhaum.  B.  47, 1560 [ I S ) I ~ ] .  




