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118. Max Bergmann und Arthur Miekeley: Neue Dar-
stellungsverfahren der Lactolide aliphatischer Oxy-aldehyde und
Oxy-ketone.

{Aus 4. Kaiser-Wilhelm-Institut fiir Lederforschung in Dresden.}
(Fingegangen am 2. Februar 1931.)

1. Die Oxy-ketone vom Typus des Acetols lassen sich mit Alkoholen
in Gegenwart von Siure leicht in ihre dimolekularen Lactolide um-
wandeln. Da andererseits die Oxy-ketone aus den Brom-ketonen bereitet
werden, haben wir mit Erfolg versucht, von den Halogen-ketonen in einer
Operation zu den Lactoliden zu gelangen. Aus Brom-aceton (I) erhielten
wir mit Kaliummethylat das dimolekulare Acetol-methyllactolid (V).
Als Zwischenprodukt trat dabei das Acetol-dimethylacetal (IV) auf,
das unschwer in reinem Zustande zu isolieren war und beim Erhitzen in
das Lactolid (V) iiberging.

Die Umsetzung des Brom-ketons stellen wir uns so vor, da es zunichst
an seine Carbonylgruppe Kaliummethylat anlagert, dal Verbindung II
dann Kaliumbromid abspaltet unter voriibergehender Blldung des mono-
molekularen Lactolids III, das unter Offnung seines unbestindigen
Drei-Ringes Methylalkohol anlagert zum Diacetal IV. Die Zwischenstufen II
und ITI sind hypothetischer Natur.
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Wir unterscheiden also zwischen dem mono- und dimolekularen
Lactolid III und V und betrachten das monomolekulare als Zwischenprodukt
der Acetal-Bildung. Das dimolekulare Lactolid kommt als Zwischenprodukt
nimlich nicht in Frage, weil es nicht gelingt, es unter unseren Versuchs-
Bedingungen durch Anlagerung vom Methyvlalkohol bei alkalischer oder
neutraler Reaktion in IV umzuwandeln.

In der aromatischen Reihe hat A. M. Ward?) aus Desylchlorid mit
Natriumithylat Benzoin-didthylacetal erhalten und intermedidre
Lactolid-Bildung angenommen. Eine Umwandlung des Didthylacetals in
ein Lactolid ist beim Benzoin noch nicht beobachtet worden?).

I1. Bei den einfachsten Oxy-aldehyden (Glykolaldehyd und Glycerin-
aldehyd) hat man bisher vergeblich®) versucht, durch Einwirkung von
Alkohol und Chlorwasserstoff zu den Lactoliden zu gelangen. Vielmehr
wurde dabei stets sofort das Dialkylacetal erhalten. Nachdem wir in den

‘) Journ chem, Soc. London 1929, 1541; C. 1929, II 25359.

?) Das erste Lactolid des Benzoins ist erst neuerdings {B. 63, 1911 [1930]) von
M. Bergmann u. G. Weil bei anderer Gelegenheit aufgefunden worden.

%) I. Fischer n. G. Giebe, B, 30, 3055 [1897].
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oben mitgeteilten Versuchen aber festgestellt hatten, daf3 die Diacetale der
Oxy-ketone auffallend leicht unter Alkohol-Abspaltung in ILactolide iiber-
gehen, haben wir auch beim Dimethylacetal (VI) des Glykolaldehyds
einen derartigen Versuch unternommen und daraus beim Erhitzen unschwer
das bimolekulare Lactolid VII erhalten.
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Dieses Ergebnis ermutigte uns, den Acetalisierungsversuch von Fischer
und Giebe zu wiederholen. Aus reinem krystallisierten Glykolaldehyd?$)
erhielten wir dabei erwartungsgemiB neben dem Dimethylacetal in
geringer Menge das Lactolid VII. Es diirfte wemgstens teilweise aus dem
Dimethylacetal entstanden sein.

Im Gegensatz zur Annahme von E. Fischer und Giebe verhilt sich
also Glykolaldehyd in seinen Acetalen ganz dhnlich den héheren Zuckern,
nur daB bei diesen die freien Acetale nicht gefallt werden konnen, weil sie
spontan in die Lactolide (Glykoside) iibergehen.

Der Deutschen Gemeinschaft zur Erhaltung und Férderung
der Forschung (Notgemeinschaft) sprechen wir fiir die Gewidbrung
von Mitteln unseren ehrerbietigsten Dank aus.

Beschreibung der Versuche.
Acetol-dimethylacetal (IV).

10g Brom-aceton wurden mit 5ccm trocknem Methylalkohol
verdiinnt und alsdann unter Kiihlung in Kiltemischung langsam mit einer
Auflésung von 2.85 g (1 Mol.) Kalium in 40 ccm trocknem Methylalkohol
versetzt. Es erfolgte sehr rasch Abscheidung von Kaliumbromid. Nachdem
die Lésung noch 1 Stde. bei Zimmer-Temperatur aufbewahrt war, wurde
filtriert und die methylalkohol. Losung im Vakuum verdampft. Aus dem
Riickstand lieBen sich nach 2-maliger Destillation 3g (34% d.Th.) an
reinem Acetal vom Sdp.,, 64—65° erhalten. n¥ = 1.4216.

0.1045 g Sbst.: 0.1908 g CO,, 0.0929 g H,0.

CpH,,0; (120,10). Ber. C 49.96, H 10.07. Gef. C 49.80, H 9.95.

Das Acetol-dimethylacetal, das bisher in der Literatur nicht beschrieben
zu sein scheint, ist eine farblose, nahezu geruchlose Fliissigkeit. Sie ist nicht
sehr bestindig und spaltet schon in der Kilte bei lingerem Stehen Methyl-
alkohol ab.

Acetol-methyllactolid (V).

Wurde Acetol-dimethylacetal einige Tage bei Zimmer-Temperatur
aufbewahrt oder 1—2 Min. unter gewdhnlichem Druck zum Sieden erhitzt,
so ging es quantitativ in das dimolekulare Acetol-methyllactolid
vom Schmp. 128° (korr.) iiber. Das Priparat stimmte im Misch-Schmp.
mit einem aus Acetol und methylalkohol. Salzsiure bereiteten®) iiberein.

4) H. O0.1.. Fisclier u. C. Taubhe, B. 60, 1707 [1927].
%) M. Bergmann u. St. Ludewig, A. 486, 175 {1923]); A. Nef, A. 335, 257 [1904].
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Methyl-lactolid des Glykolaldehyds.

2 g Glykolaldehyd-dimethylacetal, welches nach einer etwas
abgednderten Vorschrift von Fischer und Giebe®) bereitet war, wurden
2 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Die etwas gelb gefirbte Fliissigkeit wurde
alsdann i Vakuum fraktioniert. Bei einer Badtemperatur von 100—110°
und unter einem Druck von 13 mm ging das Methyl-lactolid bei 74—75°
iiber. Die Ausbeute betrug nach 2-maliger Destillation 0.7 g (50% d. Th.).
Als Riickstand blieb etwa die gleiche Menge an héher siedenden Kondeusations-
produkten zuriick, die wir noch nicht untersucht haben. Das Lactolid
erstarrte beim Kithlen in der Vorlage. Nach dem Abpressen auf Ton schmolz
die Substanz bei 72° genau wie das von H. O. L. Fischer aus dem Glykol-
aldehyd-lactolacetat iiber das Lactolbromid hergestellte Priparat?).

Die Abspaltung des Methylalkohols aus dem Glykolaldehyd-dimethyl-
acetal erfolgt ziemlich leicht. Bei jeder Destillation des Dimethylacetals
findet man deshalb einen Rilckstand, der etwas Methyl-lactolid enthilt.
Als wir z. B. 4 g reinen Glykolaldehyd acetalisierten, den Chlorwasserstoff
mit Silbercarbonat entfernten und nach E. Fischer und Giebe aufarbeiteten,
erhielten wir nach dem Ubertreiben des Dimethylacetals eine zweite Fraktion
von 0.15 g, die in der Vorlage krystallisierte und Methyl-lactolid war.

119. Rudolf Pummerer, Georg Ebermayer
und Karl Gerlach:
Uber das Li#vulinsiure-peroxyd aus Kautschuk (XII. Mitteil.).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 28. Januar 1931.)

Bildungsweise: Das schon von Harries beobachtete sog. ,,.Lavulin-
aldehyd-diperoxyd”, das wir besser glelch ,,Lavuhnsaure peroxyd‘
nennen, bildet sich nicht nur beim ,,Uber-ozonisieren’* von Kautschuk-ozonid,
sondern immer dann, wenn Kautschuk-ozonid-Ldsungen lingere Zeit,
auch z. B. im Eisschrank, verschlossen stehen bleiben. Wiahrend zunichst
nach der Ozonisierung hiufig nur eine sehr geringe Killung vorhanden ist,
vermehrt sich diese im Lauf von 8—14 Tagen sehr bedeutend. Sie wird
abfiltriert und mit Ather gewaschen; die Ausbeute kann 15—20%, des Kohlen-
stoffskeletts des angewandten Kautschuks betragen, ist also ein im indif-
ferenten Mittel, vielleicht durch Spuren von Feuchtigkeit, entstehendes
Zerfallsprodukt des Kautschuk-ozonids. Da es auch besonders bequem vor-
weg zut isolieren und ein geeigneter Wigungskérper fiir Lavulinsiure ist,
haben wir versucht, uns zu vergewissern, dall der Kérper noch das unver-
inderte Kohlenstoffskelett der Livulinsdure enthilt.

Deschreibung, Analysen, Titrationen: Der Schmelzpunkt des Rohproduktes
ist weehselnd und kann von 1730 bis iiber 190° schwanken. Man krystallisiert aus heiflem
Wasser uni, das durch Einleiten von Dampf kurze Zeit auf roo® erhitzt wird. Dann liegt
der Schimelzpunkt bei 194° in cinigen Fillen wurden 196° erreicht. Derbe, unregelmaBig
begrenzte, doppelbrechende Krystallplatten von der bereits durch Harries ermittelten
Brutto-Zusammensetznng C;H 0, dic aber fiir das Molgewicht zu verdoppeln

¢y B. 30, 3055 "1897]. 7) B. 60, 1708 (1927].

1 X. Mitteil.: B. 62, 2036 [1029); XI. Mitteil.: Kolloid-Ztschr. 3, 75, Vortrag
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