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207. Emil Buchta und Fernando Moldenhauer: 
uber zwei isomere ungdttigte Lactone aus Di-p -tolacylessigsliure. 

[Aus d. Chem. Laborat. d. Unjversitat Erlangeq.] 
(Eingegangen am 30. Juli 1941.) 

Nach H. v. Pechmann') wird P-Benzoyl-acrylsaure durch E r w a r m e n  
rnit Alkalien, Barytwasser oder kohlensaurem Natron an der Stelle der Doppel- 
bindung gespalten und dadurch in Acetophenon und Glyoxylsaure ver- 
wandelt. Wird dagegen P-Benzoyl-acrylsaure in uberschussiger k a l  t e r  
Natronlauge gelost und die Lijsung nach 24 Stdn. rnit Essigsaure angesauert, 
so erhiilt man eine Saure, die rnit Diphenacylessigsaure identisch ist und die 
erstmals von W. Kues  und C. Paal,) durch Kohlendioxyd-Abspaltung 
aus Diphenacylmalonsaure erhalten worden ist. J . B o u g a u 1 t 3), der d i e  
Bildungsweise entdeckte, nimmt an, da13 die Spaltung der 9-Benzoyl-acryl- 
saure in Acetophenon und Glyoxylsaure wahrscheinlich auch in der Kalte, 
wenn auch wesentlich langsamer , eintritt und zwar unter gleichzeitiger An- 
lagerung von 1 Mol. frei gemachtem Acetophenon an die Doppelbindung 
von 1 Mol. noch nicht zersetzter P-Benzoyl-acrylsaure. Diese Auffassung 
wird dadurch gestutzt, daL3 ein Zusatz von Acetophenon zur alkalischen 
Lijsung der P-Benzoyl-acrylsaure stets die Ausbeute an Diphenacylessigsiiure 
betrachtlich erhoht : 

+ H,O C,H,.CO.CH: CH. CO,H - + C,H, .CO .CH, + OHC .CO,H 

C,H,.CO.CH C,H, . CO . CH, 

C~H,  .CO.CH,+ C,H,.CO.CH, 
H\CH.CO,H - + >CH .CO-H 

In einer spatiteren Abhandlung 4) bringt derselbe Forscher eine einfachere 
Erklarung fur die Bildung der Diphenacylessigsaure, indem er einen voll- 
s t a n  d ige  n Zerfall der P-Benzoyl-acrylsaure in Acetophenon und Glyoxyl- 
siiure und eine darauffolgende Kondensation von 2 Mol. Acetophenon rnit 
1 Mol. Glyoxylsaure annimmt. 

2 C,H,.CO .CH, + OHC.CO,H -+ H,O + (C,H, .CO .CHJ,CH .CO,H 
I n d i r e k t  wird die Richtigkeit der letzten Auffassung bewiesen durch 

das Verhalten der y-Phen yl-y-keto-a-oxy-buttersaure C,H, . CO . CH, . CH (OH) 
. CO,H, die von , verdunnter kalter Kalilauge ebenfalls in Acetophenon und 
Glyoxylsaure gespalten wird und in gleicher Menge und unter den gleichen 
Bedingungen wie P-Benzoyl-acrylsaure Diphenacylessigsaure liefert. Sehr 
leicht kondensiert sich in akalischer Losung die GI yoxylsaure mit Aceto- 
phenon zu Diphenacylessigsaure, rnit p-Methoxy-acetophenon zu Dianisacyl- 
essigsaure (CH30 .C,,H, .CO .CH2),CH .CO,H und rnit Methylendioxyaceto- 
phenon zu Dipiperacylessigsaure [ (CH,O,)C,H, .CO .CH.j,CH . CO,H, und 
J. Bougaul t  bringt damit eine d i r e k t e  Beweisfiihrung. 

Im Anschlul3 an fruhere Versuche von R .Pummere r  und dem einen 
von unss) iiber die Bildung ungesattigter, arylierter y-Lactone aus a-Aryl- 
P-aroyl-propionsauren durch Wasserentzug mit Essigsaureanhydrid, sollte 
Di-ptolacylessigsaure, die wir in Analogie zu J. B o u g au l  t aus P-p-Toluyl- 
acrylsaure rnit 2-n. Natronlauge in der Kalte erhielten, in ihrem Verhalten 
gegeniiber diesem Mittel untersucht und festgestellt werden, ob daraus un- 

I) R .  15, 886 [1882]. 
a) Compt. rend. Acad. Sciences 147, 476 [1908]. 
*) Compt. rend. Acad. Sciences 148, 1270 [1909]. 

*) B. 19, 3147 [1886]. 

,) B. 69, 1005 [1936]. 
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gesattigte y-Lactone oder ob Naphthalinderivate entstehen wurden. Dabei 
hatte von vornherein die erste Reaktionsweise mehr Wahrscheinlichkeit, 
da  in zahlreichen Fallen die Bildung solcher Lactone mit einer Doppelbindung 
im Ring aus y-Ketoguren bei trockner Destillation oder Einwirkung von 
Essigsaureanhydrid eindeutig nachgewiesen werden konnte. Die y-Keto- 
siiuren reagieren dabei wie ungesattigte y-Oxysauren, und substituierende 
Alkyle oder Aryle wirken befordernd auf die Anhydrisierung. Bei dieser 
Reaktion ist bemerkenswert, da13 fast immer zwei isomere ungesattigte 
Lactone entstehen, so aus Desylessigsaure zwei Diphenylcrotonlactone, aus 
I,avulinsaure die zwei Angelicalactone. 

Erwarmt man Di-ptolacylessigsaure mit frisch destilliertem Essigsaure- 
anhydrid wahrend 8 Stdn. im Wasserbade, so scheiden sich beim Erkalten 
aus der roten Ikisung reichlich Krystalle aus, die nach dem Auswaschen rnit 
Petrolather fast farblos sind. Unter dem Mikroskop kann man leicht erkennen, 
daI3 diese nicht einheitlich siod. Die Trennung geschieht auf Grund ihrer 
verschiedenen Loslichkeit in heil3em Ather. Durch Extraktion im Soxhle t -  
Apparat laat sich eine Substanz herauslosen, die nach dem Umkrystallisieren 
aus Benzol + Ligroin (1 : 1) farblose Nadeln vom Schmp. 142-143O gibt 
und sich in konz. Schwefeldure rnit blaBgriiner Farbe lost. Der in Ather 
unlosliche Stoff zeigt nach dem Reinigen einen Zersetzungspunkt von 205-206O 
und eine blaue Liisungsfarbe in konz. Schwefelsaure. Beide Verbindungen 
zeigen die gleiche Zusammensetzung C,HI,O, und sind aus der Di-p-tolacyl- 
essigsaure C,,H,O, unter Verlust von 1 Mol. Wasser hervorgegangen. 

Um zu entscheiden, ob Lactone oder Naphthalinderivate vorliegen, 
wurde oxydativ rnit Chromsaure in Eisessig abgebaut. Aus beiden Ver- 
bindungen wurde Terephthalsaure gewonnen und niemals Methylphthalsaure, 
was auf Naphthalinabkommlinge hatte schliel3en lassen. Bin weiterer Beweis 
fur die Lacton-Struktur brachte uns die Aufspaltung mit methylalkoholischer 
Kalilauge, die in beiden Fallen zur urspriinglichen Di-ptolacylessigsiiure fiihrte. 

Die zwei Lactone werden als isomere Crotonlactone angesehen, wo- 
bei das vom Schmp. 142-143O p-y- und das vom Zersetzungspunkt 205-206° 
a, P-ungesattigt ist. 

CH, .c\ .C=CH CH, . <-J .CH-CH o C .  II CH,.CO .<II> .CH, (I) &H.CH,.CO. (3 .C% 
‘CG 

1 -p-Tolacyl-3-ptolyl-a,@-crotonlactoa 
‘C6 

l-p-Tolacyl-3-p-tolyl-@,y-crotonlactou 

J. Thiele6) hat bei seinen klassischen Arbeiten uber ungesattigte Ver- 
bindungen isomere Crotonlactone eingehend untersucht. Aus den ent- 
sprechenden y-Ketosauren sind sie leicht durch Abspaltung von Wasser zu 
gewinnen und fast alle treten sie in isomeren Formen auf, von denen die 
eine, meistens die a, P-ungesattigte, stabil, die andere, die P,y-ung&ttigte. 
meistens labil ist. 

Durch Kochen mit Essigsaureanhydrid gehen die P,y-ungesPttigten in 
die stabilen a, P-ungesattigten Lactone uber. Alkalisch reagierende Amine, 
wie Ammoniak, Methyl-, Diathylamin und vor allem Piperidin lagern be- 
sonders leicht um. Diese Umlagerung vollzieht sich allerdings nicht quanti- 
tativ; es tritt  ein Gleichgewichtszustand ein, so da13 die Reaktion innerhalb 

‘) A. 806, 87 usw. [1899]; 819, 129 usw. [1901]. 
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gewisser Grenzen umkehrbar ist. Bei den Angelicalactonen wurde dies streng 
bewiesen. Das A'-Isomerc l U t  sich in Gegenwart von Aldehyden in Konden- 
sationsprodukte des A2-Isomeren iiberfiihren. Nur das letztgenannte besitzt 
im Molekiil eine CH2-Gruppe und kondensiert sich deshalb mit Aldehyden. 
Die immer vorhandene geringe Menge A2-Lacton wird durch Kondensation 
dem Gemisch entzogen, dadurch wird das Gleichgewicht gestort und die 
Umlagerung setzt sich so lange fort, bis alles A'-Lacton in das A2-Isomere 
vewandelt und mit Aldehyd kondensiert ist. 

Den Reaktionsverlauf der Entstehung unserer beiden Crotonlactone 
stellen wir uns folgendermden vor: 

Unter Verlust von 1 1101. Wasser geht die Di-p-tolacylessigsaure, mit der 
P,y-ungesattigten y-Oxysaure als Zwischenprodukt, zunachst in das labile 
Lacton uber. 

CH, .a. co . CH, 

JH . CH, .co . Q .CH, + 
/ 

H0.C 
/ 

HOIC 

Durch weiteres Erhitzen lagert sich dann die A2-Form in die stabile 
A l-Form um, bis ein ganz bestimmter Gleichgewichtszustand erreicht ist. 

Wenn diese uberlegung richtig ist, dann sollte es gelingen, durch ver- 
schieden langes Erwarmen auch verschiedene Ausbeuten an A2- und A1- 
Isomeren zu bekommen. Durch kurzes Erwarmen m a t e  vorwiegend die 
Ae-Form entstehen, durch langes Erwarmen vorwiegend das A1-Isomere. 
Das war in der Tat der Fall, wie nachstehende Tafel zeigt: 

Ausbeute 
Erhitzungsdauer labiles Lacton stabiles Lacton 

2 Stdn. 87.7 % 12.3 % 

12 Stdn. 33.2 % 66.8 % 
16 Stdn. - 
8 Stdn. 60 % 40 % 

100 % 
Die Ausbeuten sind jeweils auf die Rohausbeute an Lactongemisch 

bezogen. 
Wie bereits oben emiihnt, wurde als ein Beweis fur die Lacton-Struktur 

die Aufspaltung mit methylalkoholischem Kali angesehen, die bei beiden 
Fonnen zur urspriinglichen Di-ptolacylessigsiiure fiihrte. Bei dem A2-Iso- 
meren ist das einfach zu erklaren. Durch Hydrolyse wird der Lactonring 
gesprengt und die primar zu erwartende P,y-ungesattigte y-Oxysaure lagert 
sich in die y-Ketosaure urn. 

CH,. /--). co . CH. 
-* \ JH . ~ i r , . ~ o  .G\ .CH, 

/ 
HOtC 

CH,. /--). co . CH. 
-* \ JH . ~ i r , . ~ o  .G\ .CH, 

/ 
HOtC 



CH,. 
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Wenn aus der A1-Form die gleiche y-Ketosaure entsteht, dam kann 
dies auf zwei Wegen, die wahrscheinlich nebeneinander herlaufen, erfolgen. 

CH, .a. C- CH CH,. /-\.co. CH, 
AH / & . C H , . C O . r > . C H .  \- - - / C!H.CH..CO.c>.CH. 

HO,C HOSC 

Hrn. Prof. R.Pummerer danken wir fur das unserer Arbeit entgegen- 
gebrachte Interesse. 

Beschreibung der Versuche. 
D i - p -  t o 1 ac y 1 e s s i g s l u  re ’). 

9.5 g P-p-Toluyl-acrylslure werden in 100 ccm 2-n.Natronlauge in 
der Kate gelost und 24 Stdn. bei Zimmertemperatur s t e h e n g k n .  Hierauf 
gibt man 200 ccm 50-proz. Essigsiiure zu und befreit die gebildete Di-ptolacyl- 
essigsaure durch einen Wasserdampfstrom von p -  Me t h y l-ace t op hen on, 
Glyoxylsaure und EssigGure. Rohausb. 5.60 g. 

Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Benzol erhiilt man die Siiure in 
Form w a r  Stiibchen, die bei 181-1820 schmelzen. I,&ungsfarbe in konz. 
Schwefelsiiure kalt: farblos; heiL3: blau. In Chloroform, Eisessig, Alkohol, 
Benzol ist die Saure in der Kdte schwer loslich, h e 3  leicht loslich; Ather 
lost auch h e a  sehr schwer. 

4.395 mg Sbst.: 11.925 mg CO,, 2.480 mg H,O. 
C,H,O,. Ber. C 74.05, H 6.21. Gef. C 74.00, H 6.31. 

Darstellung und Trennung der beiden isomeren Lactone. 
4 g Di-p-tolacylessigsiiure werden mit 20 g frisch dest. Essigsaure- 

anhydrid 8 Stdn. im siedenden Wasserbad erwarmt. Nach dem Erkalten 
stellt man in Eis. Aus der roten Flussigkeit scheiden sich reichlich Kryst.de 
ab. Es wird filtriert und mit Petrolather nachgewaschen. Rohausb. 2.70 g. 

’) 0. Behaghel u. H. Ratz (B. 72, 1265 [1939]) erhielten bei der alkalischenSpal- 
tnng von 4-Methyl-acetophenon-o-thioglykolsaure als Nebenprodukt eine Same vom 
Schmp. 174O. die qicht analysenreia uqd nach Ansicht der Antoren wahrscheinlich 
Di-p-tolacylessigsaure war. 

Ebenso beschrieben W. Borsche u. H. Schmidt (B. 7e, 1832 [1939]) eine Skure 
vom Schmp. 163--166O, die noch dcht rein war w d  deren C-Wert um etwa 3% zll hoch 
lag; als wahrscheinlichste Konstitutionsformel wird die der Di-p-tolacylessigsaure an- 
gegeben. 
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Im Soxhlet-Apparat wird niit Ather 22 Stdn. extrahiert. Nach etwa 
4-5 Stdn. beginnt aus dem siedenden Ather das niedrig schmelzende Lacton 
auszukrystallisieren. Rohausb. 1.42 g. Durch Umkrystallisieren aus Benzol + 
Ligroin (1 : 1) entstehen farblose Nadeln vom Schmp. 142-1430. Losungsfarbe 
in konz. Schwefelsaure : blaBgrun. Leicht loslich in Aceton, Chloroform, 
Benzol schon in der Kalte; in Ather auch heiG sehr schwer loslich. Brom in 
Chloroform wird sofort entfarbt. 

3.651 mg Sbst.: 13.980 mg CO,. 2.527 mg H,O. 

Das hochschmelzende Isomere verbleibt in der Hulse und wiegt roh 
0.95 g. Zuerst krystallisiert man aus Xylol, dann aus Benzol um. Farblose 
Nadeln. Schmilzt bei 205-206O unter Zers. zu einer roten Flussigkeit. Losungs- 
farbe in konz. Schwefelsaure: blau. Brom in Chloroform wird langsam entfarbt. 
Chloroform und Xylol losen kalt schwer, heil3 leicht ; in Benzol und Accton 
kalt unloslich, heil.3 schwer loslich ; unliislich in Ather. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.40, 11 5.92. Gef. C 78.32, H 5.81. 

4.440, 5.650 mg Sbst.: 12.862, 16.190 mg CO,, 2.392, 2.875 mg H,O. 

Oxyda t ion  de r  be iden  Lac tone  zii Te reph tha l sau re  : 0.5 g 
A2-1,acton werden in 40 ccm Eisessig in der Hitze gelost. Man lafit auf 
Zimmtrtemperatur abkuhlen und gibt 4 g Chromsame in 3 bis 4 Portionen 
hinzu. Iss tritt Selbsterwarmung ein, so da13 der Eisessig zum Sieden kommt. 
Die erkaltete braune Reaktionsmassc wird in sehr verd. Salzsaure gegossen. 
Rohausb. 0.28 g. Zur Reinigung wird in heiBer verd. Natronlauge gelost 
und noch heil3 rnit verd. Salzsaure ausgefallt. Da die Terephthalsaure keinen 
Schmelzpunkt hat, wird sie zur Charakterisierung in ihren Dimethylester 
ubergefiihrt. Weil3e Blattchen aus Methanol, Schmp. 144-1450; keine 
Schmelzpunktserniedrigung rnit synthetischem Dimethylester. 

1)ie Oxydation des A’-Isomeren wird genau so durchgefuhrt, nur nimmt 
man zur Lijsung von 0.5 g Sbst. die doppelte Eisessig-Menge. Rohausb. 
0.15 g. Schmp. des Terephthalsauredimethylesters 144-145O; keine 
Schmelzpunktserniedrigung mit synthetischem Dimethylester. 

Aufspa l tung  der  be iden  ungesa t t i g t en  Lac tone  zu Di-p-  
to lacyless igsaure  : 0.5 g niedrig schmelzendes Lacton werden mit 30 ccm 
25-proz. methylalkohol. Kalilauge Stde. unter Riickfld erhitzt. Die Ver- 
bindung geht dabei rnit roter Farbe in Liisung. Die erkaltete I,6sung wird 
mit Wasser versetzt und in verd. Salzsaure gegossen. Rohausb. 0.4 g. Nach 
2-maligem Umkrystallisieren liegt der Schmp. bei 181O. Mischschmelzpunkt 
rnit Di-ptolacylessigsaure : 181O. 

Die Aufspaltung von 0.5 g A’-Isomerem ergab unter denselben Bedin- 
gungen 0.3 g Rohausbeute. Zur Reinigung wird 3-ma1 aus Benzol umkrystalli- 
siert. Schmp. 180-181O ; Mischschmelzpunkt rnit Di-ptolacyless*ure 181O. 

Umwandlung des  A2-Lactons i n  d a s  A*-Lacton : 0.5 g A2-Lacton 
werden in 40 ccm Alkohol durch Erwarmen gelost. Man gibt einen Tropfen 
Piperidin dazu und laot 24 Stdn. stehen. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Beczol zeigt die Vetbindung den Zersetzungspunkt 2050 
bis 206O und gibt keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem A’-Lacton. 

C,,H,,O,. Ber. C 78.40, H 5 92. Gef. C 79.01, 78.15, H 6 03, 5.69. 

Ausb. 0.15g 




