
(1933)l Pal omaa, T ou  Icol a. 1623 

333. M. H. P a l o m a a  und U n t o  T o u k o l a :  Studien iiber 
ather-artige Verbindungen, XI. Mittei1.l) : nber ein Ather- 

lacton mit Siebenring. 
[.2us d. Cheni. 1,aborat. d.  I-niversitat Turku, Suorni (1;innlantlj.: 

(Eingegangen :im 2 8 .  September 19.3.;.1 

In einer friiheren Mitteilung,) wurde iiber die Synthese yon Ather- 
lactonen mit Hilfe der Diather-sauren berichtet und die Geninnung der 
-qther-lactone auch mit einer hiiheren Anzahl von Ring-Gliedern als sechs 
in Aussicht gestellt. Wir haben uns zunachst init der I ) a r s t e l l u n g  e ines  
s t  h e r  - 1 a c t  o n s mi  t S i e b e n r in  g beschgftigt. 

Zu diesein Zweck stellten wir die U i a t h e r - s a u r e  CH,.O.CH,.CH, 
.CH,.O.CH,.COOH dar mid behandelten sie, urn die O s y a t h e r - s a u r e  
HO. CH,. CH, . CH, .O. CH, . COOH zu erhalten, mit konz. 13roniwasser - 
s t of f s a u r e .  Die in dieser Weise synthetisierte Osyather-satire besaB jedoch 
den Nachteil, daB sie schwer halogen-frei zu machen war3). Stat t  ein leichter 
ahspaltbares Radikal, e tna  das Benzyl4), einzufiihren, versuchten wir, die 
Ckyather-satire einfacher auf dem Wege : HO . CH, . CH, . CH, .OH t HO 
. CH, . CH,. CH,. OKa -~~ ' ~ ' .~ ~ ~"+ HO . CH, . CH, . CH, .O . CH, . COOXa + 
HO . CH, . CH, . CH,. 0. CH, . COOH zu gewinnen. IXe zu erwartenden 
Scliwierigkeiten bestanden I) in der X b t r e n n u n g  d e s  i iberschi iss igen 
T r i m e t h y l e n g l y k o l s  aus den1 Salzgemisch5) und 2) in der I s o l i e r u n g  
d e r  f re ien  Osyather -sa iure6) .  Uas Triniethylenglykol 1ieB sich durch 
T-akuum- und nachherige UJasserdampf-Destillation entfernen, aber das 
Ibtrahieren der Satire mit Aqther aus der stark eingeengten, waorigen Losung 
blieb erfolglos. MJir fanden zum SchluQ, daQ der Ather als Extraktions- 
Mittel ganz ungeeignet ist, weil die Oxyather-saure in ihm ungemein schwer 
liislich ist. Die Saure wurde aber leicht in der Weise erhalten, daB das 
Satriunisalz mit eineni Geni isch v o n  D i o x a n  u n d  r a u c h e n d e r  S a l z -  
s a u r e  behandelt, die entstandene Liisung von Natriuinchlorid befreit und 
das Losungsmittel abdestilliert wurde') . 

Die [ y - O s y - p r o p o s y ]  -ess igsaure  (I) ist eine dicke Pliissigkeit, die 
bei der Vakuurn-l)estillation teilweise in undestillierbare Produkte (hoch- 
iiiolekulare Ester-anhydride ?)  und teilweise in das entsprechende Ather- 
lacton, den G 1 y k o 1s a u r e  - t r i me t h y lene  s t e r  (11) , verwandelt wird. Ilieser 
destilliert mit der Saure iiber und setzt sich in der Vorlage krystallinisch 
Lib, Die Reaktion ist analog der Uinwandlung der il3-0sy-athosyl-essigsaiure 

CH.(Ci) COON llCl 

J )  S. Xtte i l . :  I'alotnaa 11. J,einiii, B. 66, 813 [1933i. 
2 )  1'1. Mitteil.: P a l o m a a  u.  J i r v e n k y l a ,  B. (is, 923 [19.i?.. 
3 )  Cuter diesen Bedingungen findet wahrscheinlich ein teilweiser Zrsatz des  Hydro- 

s!.ls durch Broni s ta t t ,  was mit der groI3eren Reaktionsfahigkeit der Xther-alkohole 
K , 0 .CI12.  CH, .CH, . OH im Vergleich zu den Ather-alkoholen R .  0 .  CH, . CH,. OH im 
I$inklung steht.  

4)  vergl. 11. a. B e n n e t t ,  Journ. chem. SOC. London 127, 1280 [I925]. 
5) Uber die Abtrennung des Athylenglykols in entsprechenden Piillen: Hol lo ,  Ann. 

0 )  uber  das umstandliche Extrahieren der Polyather-sauren s. 111. Mitteil., B. 68, 

7 )  Dieses Verfahren empfiehlt sich n. a. aucli bei der Darstellung der in der 111. Mit- 

Univ. Fennicae Aboensis A 2 ,  Nr. 6 [1926]; s. a .  B. 61, 89j  [1928]. 
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teil. beschriebenen Polyather-sauren. 
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(111) in den Glykolsaure-athylenester (IV), nur geht sie, der Bildung eines 
Siebenringes entsprechend, vie1 schwieriger vor sich : 

CH, . CH, . CH, . OH CH, . CH, 
CH, . COOH CH, . CO . 0 CH, . COOH CH, . CO 

CH, . CH, . CH, CH, . CH, . OH 
0 -< -> 0: 1 ; o< --f o< >O. 

I. 11. 111. IV. 

Die Ather-lactone I1 umd IV unterscheiden sich wesentlich von einander. 
Der Ather-lacton mit dem Sechsring bildet nadelformige, niedrig schmel- 
zende (26.7'), in Wasser leicht losliche Krystalle, die mit der Zeit unter 
Triibwerden in hoher schnielzende, polymere Formen iibergehen 2, 5). Das 
Ather-lacton niit dem Siebenring krystallisiert dagegen in wohlausgebildeten, 
dicken Individuen8), die unerwartet hoch (135.5') schmelzen und in Wasser 
schwer loslich sind. Eine Polymerisation der Krystalle oder des fliissigen 
Stoffs wurde nicht beobachtet. Die Unfahigkei t  de r  s iebengl ieder igen 
Ring  k 6 r p e r zur  Polymer  is a t  i on 9, findet hier eine direkte Bestatigung. 
Ob den Verbindungen mit Siebenring im allgenieinen ein relativ hoher 
Schmelzpunkt und eine geringe MTasser-Liislichkeit eigen ist, mu13 dahin- 
gestellt bleiben, da das Tatsachen-Material noch zu diirftig ist. So ist z. B. 
die Synthese der einfachsten Vergleichs-Substanz, des e-Caprolactons, noch 
nicht gelungen In), und unter den bekannten 1,actonen mit Siebenring diirfte 
das Ather-lacton I1 das erste sein, welches sich von einer Oxy-saure mit 
einem priinar-gebundenen Hydroxyl herleitet. 

Die ausgefiihrten kinetischen Messungen ergaben ebenfalls stark diffe- 
rierende Werte fur die beiden Ather-lactone. Die Geschwindigkeit der sauren 
Hydrolyse des Ather-lactons I1 in Wasser-Aceton-Losung (kZ5 = 0.0091) 
ist beinahe go-ma1 kleiner als die von Hollo (1. c.) fur das Ather-lacton IV 
unter gleichen Umstanden erhaltene (kZ5 = 0.795) ll). Die hauptsachliche 
Verschiedenheit liegt aber in der 1,actonisierungs-Geschwindigkeit, die f i i r  
das letztgenannte Ather-lacton einen Betrag von k,,= 0.185 erreicht, fur 
das erstgenannten dagegen p rak t i s ch  nu l l  ist. 

In der umkehrbaren Reaktion Ather-lacton + Oxyather-same hat 
somit die Vermehrung der Ringglieder von 6 auf 7 hohe Reaktions-Tragheit, 
in der Richtung der Lactonisierung sogar ein Ausbleiben der Reaktion, 
bewirkt. Da Sebel ius  (1. c.) aus seinen Versuchen mit e-Methyl-e-isopropyl- 
z-caprolacton den Schlulj gezogen hat, ,,daW mit Substituenten weniger 
heladene e-lactone wohl praktisch vollstandig aufgespalten werden", scheint 
es, da13 die Lactone mit Siebenring in dieser Hinsicht einander gleich- 
kommen, unabhangig davon, ob sie I oder 2 Atonie Sauerstoff als Hetero- 
atonie im Ring enthalten. Dieses Resultat steht mit der Auffassung 

*) Die ui i s  eiiicr I3enzol-Losimy erhnltencn sch6nen. wasserhellen Kr>-stalle yehiireti 
!inch orientierenden Bestimniungen von V i l h o  . i a l t o  dem rhomhischen System an. 

y, Uber die Polymerisn tioiis-12aliigkcit 1-erschiedener Ringverbindungen veryl. 
C a r o t h e r s ,  Doroii ,qh 11. Yai i  S a t t a ,  Joiirn. -4nier. clieni. Soc. .54. 761 c1932': dnselbst 
:iuch 1,iterntur. 

lo) yergl. u. a. H u g o  S e b e l i u s ,  Zur Kenntnis der J,actone. nri~nentlich ilirer 
Hydrolyse, Dissertat., Lund r g i P ;  M i l l s ,  C.  1.933, I 218. 

11) L e n t h e r ,  Illonatsh. Chem. 60, 31;  FJ9327, findet eine entsprechende Groflen- 
iolge der Hydrol~sen-(~escli\\-indiakeit lwi einern sechs- u n d  eineni sieben-gliedrigen 
~.yclisclien ;\cetnl ( 0 . 1 . 3  : O . O L L . .  
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im Einklang, da13 der Valenzwinkel des Sauerstoffatonis demjenigen des 
Kohlenstoffatoms nahe kommt 12). 

Fiir die Hydrolyse des kher-lactons I1 haben wir denselben Temperatur- 
Koeffizienten k+-tlo/kt = 2.1 erhalten, den Sebel ius  aus seinen Messungen 
fur eui 8-Lacton berechnet hat. Die Hydrolysen-Geschwindigkeit erwies 
sich proportional der Menge der Katalysator-Saure. 

Besehreibung der Versuehe. 

_____ 

[y - Me t h o x y -p r o p o x y] - e s s i g s a u r e. 
Diese Diather-saure wurde, vom Monomethylather des 'l'rimethylen- 

glykols ausgehend, in analoger Weise wie die friiher beschriebenen Diather- 
sauren 2, 'j) bereitet. Farblose, dickliche Fliissigkeit. 

nm - m 
Sdp.j 140-14o.j~. - d;" = 1.1240, &: :z 1.1164, d f  = 1.1110. - Y L ~  = 1.43484, 

L) - 1.43693, n,p = 1.44293, n: = 1.44653. - Ma = 34.60 (ber. ,jf..i813)), M, = 34.75 
(34.73). Mp = 35.13 (35.081, My = 35.41 (35.08). 

o . rqHj  g Sbst. rerbraucht. 9.45 ccm o.1oj9-n. SaOH-Liisg.; ber. 9.46 ccm. 

Die [ y - 0 x y -p  r o p o x y] - e s s i gs Bur e entsteht beim Behandeln 
der Diather-saure mit Rromwasserstoffsaure in der friiher angegebenen 
Weise 2) .  Die nach vielmaligeni Zusetzen und Verjagen von Wasser zuriick- 
gebliebene, dicke Fliissigkeit, die trotzdem noch halogen-haltig war, wurde 
im Vakuum destilliert. Der grol3te Teil ging bei 148-1800 unter 4 mm 
Druck iiber und war ebenfalls halogen-haltig. Um reinere Produkte zu ge- 
winnen, haben wir das schon von Hollo5) in analogen Fallen benutzte Ver- 
fahren in folgender modifizierter Form angewendet : Dem Produkt aus 
Na t r ium (I g-Atom) und Tr imethylenglykol  (4 Mol.) wurde Chlor- 
ess igsaure Mol.) allmahlich zugefiigt und die Reaktion durch Er- 
warnien zu Ende gefiihrt (Analysen-Proben mit einer Capillar-Pipette !) . 
Der grol3te Teil des iiberschiissigen Trimethylenglykols lie13 sich durch 
Vakuum-Destillation, der Rest durch Wasserdampf-Destillation (Ent- 
farbungs-Proben mit Kaliumpermanganat-Losung !) entfernen. Die durch 
Eindampfen erhaltene Salzmasse wurde in eine Mischung von rauchender 
Salzsaure mit gereinigtem Dioxan eingetragen und einige Stunden ein 
Wasserstoff-Strom durch das Gemisch hindurchgeleitet. Nach dem Ab- 
filtrieren des Natriumchlorids wtirden das Dioxan und das Wasser unter 
verniindertem Druck abdestilliert und die restierende Fliissigkeit durch 
wechselweises Zugeben und Abdampfen kleiner Wasser-Mengen gereinigt. 
Die hierdurch gewonnene halogen-freie Fliissigkeit wurde einer Vakuum- 
nestillation unterworfen. Wird die Temperatur des olbades hierbei auf 

12) Von den zahlreichen rlrbeiten iiber den Saiierstoff-Valenzl\-inkel seien erwahnt : 
IVal ter  I I u c k e l ,  Der gegenwirtige Stand der Spannungs-l'heorie, S. 53, Berlin 1927 
11:ortsclirittc d. Chem., Physik 11. physikal. Chem. A 19, Heft 4 ) ;  Al len 11. H i b b e r t ,  
13. 65, 1362 [rgjz ' ,  Joiirn. -liner. chern. Soc. 3, 4 1 1 5  [1932j; H a r e  u. M a c k ,  ibid. .54, 
4 2 ; :  j19321. 

13) In dieser, somie in den friiheren Mitteilungen wiirden nls Atomrefraktioiien des 
-4tlier-Sauerstoffs 'die von E i s e n l o h r ,  Ztschr. physikal. Chem. 75, 605 [ I ~ I I ] ,  haupt- 
sachlich ails den Estern abgeleiteten iinrl allgemein gebrauchten (s. L a n d o l t - B i i r n -  
s t e i n ,  V.  Aufl., S. 985 [1923:1) \Vcrte angewendct. Die eiitsprechenderi IVerte von 
K a r l - o n e n ,  -bnal .  Acad. Scient. 1:ennicae A 6, Kr. 6 [1914], die aus vier aliphatischen 
-4theni niit normal-primaren -4lkylen abgeleitet wurden, sind um 0.082 (Ha),  0.085 (n), 
o 089 (Hb) und 0.093 (Hy) hiiher. Iliese Differenzen sprechen dafur, dal3 eine Revision 
~lcr.\tomrefraktioneii desS;niier-toiis. iind z\r-nrn.E.auf einerhreiteren Basis, amPlatzware. 

(I) 
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90-1000 gehalten und Luft bei eineiii Druck von etwa I nim hindurchge- 
leitet, so resultiert nach 3-iiialiger Destillation eine dicke Fliissigkeit, die 
aus einein Gemisch von Osyather-:aure und Lacton besteht. Bei geniigend 
hoher 'femperatur trat eine weitgehende 1,actonisierung dieser Fliissigkeit 
ein. Auch die von den ausgeschiedenen Lacton-Krystallen getrennte, zahe 
Fliissigkeit bestand griifitenteils a m  dein Lacton. 

0.0929 g Shst.  \-erhrnncht. sofort 2.94 ccni und spater 31.24 ccnl o.0~321-7~.  Ea(O€Ij2- 
J.ijsX., wor:iiis sich fiir C-,H,,,O: o.ooy1.j g oder 9.8 0; nnd fiir C,H,O, o.OS4I.j g odcr 9o.'2oO 
liercclinen 

G 1y ko 1s a 11 re  - t r i me t h y len  e s t e r  (11). 
Die (lurch Behandlung iiiit \Vasser gereinigte Fliissigkeit wurde zwecks 

Lactonisierung in einem Anschiit  z - Kolben in1 Olbade, dessen Teniperatur 
200-2200 betrug, bei 0.1-1 iiiin Druck erhitzt, wobei der grol3te Teil 
zwischeii 130 - 1800 iiberging. 1)as Ilestillat bestand hauptsachlich ails einer 
krystallinisch erstarrten Substanz (Xusbeute an Rohprodukt annahernd 
40 ",). Der 1)estillations-Iiuckstand diirfte hochmolekulare anhydrische 
I'rodukte der Osyather-satire enthalten I*). 

Die feste Substanz liiste sich in heil3em Aceton. Beiin Erkalten schieden 
sich tafelfiirniige Krystalle vain Schnip. 135.2-136.0~ ah. Aus heil3eni Renzol 
erhielten wir wohlausgebildete, klare Krystalle des rhonibischen Systems 
yoin Schmp. 135.0-135.8'. Schnip. iin Mittel 135.5'. Die geschniolzene 
Substanz hat die Xeigung, auch weit unter clein Schinp. in untergekiihlteni 
Zustande zu verharren. Xach dern Erstarren wurde der friihere Schinp. ge- 
funden, ebenso nach 3 Monate langein Aufbewahren der Krystalle bei 
Zirnmer-Temperatur. 

0.2062 g Sbst. :  o.j9o,; g CO,, 0.126- g H,O. 

Die kryoskopischc 3Iolt.kiilnrge\\.iclits-Besti~n~~iiinp in Benzol erpab 3.1 =: I 21 ; her.  
11 = 116. 

Das ather-lacton ist schwer hzw. zieinlich schwer loslich in den gewiihn- 
lichen Soh-enzien; beim Erm-arnien lost es sich in Aceton, Benzol, Diosan 
und (init neutraler Reaktion) in Wasser. 

Die II?-rlrolysen-(:escli~~iii~igkcit n-urde a) in ~o-\-olumproz. ~~asser-_2ceton-I,osunp 
bci 'jo (vergl. H o l l o ,  1. c . i  und 1,) in elwnsolcher \~asser-Diosnn-Losunglj) bei 2 j o  nnd 
.ij" untcr Inwendung \-on Salzsaure nls Katalysator gemessen; die Konstanten sintl 
nacli der 1:ormel k = ( l k j  .In (n'(zi-x)) bereclmet. IYegen cler Langsamkeit der Keaktion 
sitid die SchluWwertc an besontleren, iii zugesclimolzetieii Rohren aufhen-ahrten I'roben 
errnittclt worden. Bs zeigte sich, daB die Hydrolyse des Lactons praktisch bis ZII Ende 
x-erliiuft. 

In dcr folgenden knrzen TYiedcrga1,e der Resultate sincl die Konstanten auf 1 - 1 1 ,  Kata- 
lysator-Slure reduziert angegebcii. 1)ie Zeit-Einhcit ist I Min. Es bedeuten weiter el. 
dic  Sormali t i t  des Lactons und c11c1 tliejenige cler Salzsiiiire. 

C,H,O,. Ber. C 51.70, 1-1 6.9j.  Gcf. C , j ~ . G z ,  H 6.S.j 

a) c1, : o.oz.jz, cllcl :o.2191, k,, = o.oo91. 
bJ C J ,  : o .0~61 ,  C [ l ( ' l  -1 0.2130,  k,, = O.OO_l . s4 ;  C L  = 0.036+, C]] i ' l  = 0.1080, k,, 7- 

o.oo.tjr?; ini 3.littel k,, := o.oo4;S. - ~ -  q, = O.O;OI, C H C ~  = o . z ~ o S ,  k,, = o.oro4. - -  

k,;;'lLs :~: 2 . 1 .  

14) wrgl .  in dieser I-iinsicht z. B. die Versuclie iiiit 5-Halogen-lierylaniinen von 
I-. n r a n n  u.  S t e i n d o r f f ,  U .  %S, 3083 [190.j:, son-ie \-on I-. E r a u n ,  ihid. 43, 2853 [ I~ IO- ; .  

1;) nas Iliosan v a r  nnch E i g e n b e r g e r ,  Journ. prakt. Chem. [21 130, 78 j r g j ~ ] ,  
,zcrcinigt und dann sorfifiiltig fraktioniert destilliert worden. 




