1702 Prelog, Heimbach-Juhdsz: Uber die Umlagerung [Jahrg. 74

233. Vliado Prelog und Suzana Heimbach-Juhész: Uber die
Umlagerung einiger Athersiurechloride in Chlorsiiure-ester.
[Aus 4. Institut fiir Organ. Chemie d. Techn. Fakultdt, Universitit Zagreb, Kroatien.]
(Eingegangen am 25. August 1941.)

Bei gewissen synthetischen Versuchen konnten wir feststellen, daB das
v-Athoxy-buttersdurechlorid schon bei Temperaturen unter 100° unbestindig
ist. Es verwandelt sich in eine neutrale, in Wasser unlésliche, isomere Ver-
bindung, welche als y-Chlor-buttersiureithylester erkannt wurde. Eine ein-
gehendere Untersuchung dieser Reaktion fiihrte zu dem Ergebnis, da} sich
v-Athoxy-buttersdurechlorid bei 0° mehrere Tage nicht merklich verindert,
wihrend es sich bei 100° in wenigen Stunden fast quantitativ in den ~y-Chlor-
buttersiureithylester verwandelt.

Das homologe 8-Athoxy-valeriansiurechlorid lagert sich auch bei 100?
nur wenig um, bei 150° vollzieht sich jedoch die Umlagerung in den 3-Chlor-
valeriansiureithylester rasch und ist in etwas mehr als 2 Stdn. praktisch be-
endet. Das e-Athoxy-capronsiurechlorid ist auch bei 150° ziemlich bestindig.
Eine nennenswerte Umlagerung in den e-Chlor-capronsiaureithylester findet
nicht statt; bei lingerem Erhitzen verfirbt sich die Verbindung zum Unter-
schied von den beiden niedrigeren Homologen und verwandelt sich teilweise
in braune wasserunlésliche Schmieren.

Dieses Verhalten der homologen Verbindungen fiihrte zu der Annahme,
dal es sich um eine intramolekulare Umlagerung, welche iiber ein ringférmiges
Zwischenprodukt, z. B. ein Oxoniumsalz von der Konstitution II, fiihrt,
handelt.

CH,—([CH,], CH,—[CH,], CH,—[CH,],
COCl CH, CO  CH, CO  CHI
|
OCgH, >O/Q1 OC,H,
CZH.

1. II. I

Als eine Stiitze fiir diese Annahme betrachten wir die Messungen der
Reaktionsgeschwindigkeiten (R.G.) der Umlagerungen des y-Athoxy-butter-
siurechlorids und 3-Athoxy-valeriansiurechlorids in die entsprechenden
Chlorsiureester, welche sich gut durch die monomolekulare Reaktionsgleichung
darstellen lassen (Abbild.). Fiir die Umlagerung des y-Athoxy-buttersiure-
chlorids in y-Chlor-buttersaureithylester sind die Reaktionsgeschwindigkeits-
konstanten (in mia-1)

kgo = 0.4%10-3 und kypp = 12.6x10-3,
fiir die analoge Reaktion des 3-Athoxy-valeriansiurechlorids ist
Kyt = 0.3x10-3 und kg = 30.7x10-3.

Die Umlagerungsgeschwindigkeiten sind durch verschiedene katalytische
Einfliisse (sogar durch Glaswinde der ReaktionsgefiBle aus weichem Glas)
stark beeinfluBbar. Durch Zugabe von etwa 19, konz. Schwefelsiure werden
z. B. die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten etwa verfiinffacht!). Diese
Beschleunigung durch Saurezugabe kann auch priaparativ verwertet werden,

1) Das e-Athoxy-capronsidurechlorid wurde auch bei 150° durch Zusatz von 19
konz. Schwefelsdure nicht in den e-Chlor-capronsiureithylester umgelagert.
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wie im Versuchsteil am Beispiel des 3-Athoxy-valeriansiurechlorids gezeigt
wird. Auch die Losungsmittel verindern stark die R.G. Wir haben das Ver-
halten des y-Athoxy-buttersiure-

chlorids in Dioxan?®) untersucht Tmo S~
und folgende Reaktionsgeschwin- 5
digkeitskonstanten gefunden: 3
Fiir eine 0.3-mol. Losung kype = 3
0.2 10 und kyoge=1.4 X 10, fiireine 3
0.08-mol. Losung ke = 0.74 x 10-2. 3
39

Das dipolmomentfreie Di-
oxan verlangsamt demnach be-
deutend die Umlagerung,

Bei den Vorversuchen zu
dieser Arbeit erfreuten wir uns 50
der Hilfe des Hrn. Ing. I. Dure-
kovié. 7

Beschreibung der Versuche.

Ausgangsmaterial: Die
Athersidurechloride I wurden
aus den entsprechenden Athet-
siuren3®) mit Thionylchlorid in
der Kilte nach der Vorschrift H
von Leimu?), welcher die beiden
niedrigeren Homologen beschrie-
ben hat, dargestellt. Wasser- i .
freie Athersiuren wurden durch Ahbﬂfi. 1:Y-Athoxy-h.l.lttzrsﬁur'echlo{id bei 1000
azeotrop. Destillation mit Benzol 2:_'S-Athoxy-valerixinsanrechlond bei 100%; 3:
und nachfolgende Vak.-Destilla- 8-Athoxy.-valerlansaurechlorid :)ei150°;4::-Ath-
tion dargestellt; ihre Reinheit oxy'capmn%mecmo?d pet 150%; 5:0-'3-"'7'“{1.

’ oxy-buttersiurechlorid in Dioxan bei 100°. Die

wur@e du.rch Titration kon- Kurven 1, 2, 3 und 5 sind nach der Gleichung
trolliert. Die Athersdauren wurden

mit 2 Mol. Thionylchlorid im =%ln:'_; berechnet, die Punkte stellen ge-
Wasserstoffstrom so lange bei  messene Werte dar.
Zimmertemperatur stehenge-
lassen, bis das Reaktionsgefi8 nach der anfianglichen Abkiihlung wieder die
Zimmertemperatur angenommen hatte (etwa 1Stde.). Das Thionylchlorid wurde
dann im Vak. der Wasserstrahlluftpumpe abgesaugt und das Chlorid in eine
angeschmolzene Vorlage, welche durch eine Kiltemischung gekiihlt war,
bei 0.1—0.5 mm iiberdestilliert. Die abgetrennte und geschlossene Vorlage
wurde im Kiihlschrank aufbewahrt. Die Athersiurechloride sind farblose,
bewegliche Fliissigkeiten, die sich in einem UberschuB von Wasser unter
Bildung von Ausgangssiure und ChJorwasserstoff glatt 16sen.
v-Athoxy-buttersiurechlorid: Sdp.,, 33°, n} 1.4291 (Leimu¢): 1.42900)-'
37.6 mg Sbst.: 2.472 ccm n/,y-Hg(NO,),.
C,H,,0,Cl (150.54). Ber. Cl 23.56. Gef. CI 23.31.

1) Das reine Dioxan wurde nach Eigenberger, Journ. prakt. Chem. [2] 130, 75
{1931], dargestelit. '

3) Die Athersiuren wurden mit Hilfe der Malonestersynthese dargestellt: B. 72,
1104, 1105 [1939]. 4 B. 70, 1040 usw. [1937).
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S-Athoxy-valeriansdurechlorid: Sdp..s 52° nB 1.4347 (Leimu: 1.43400).
75.4 mg Sbst.: 4.649 ccm n/y,-Hg(NO,),.
C,H,,0,C1 (164.56). Ber. Cl 21.54. Gef. C1 21.86.
c-Athoxy-capronsdurechlorid: Sdp.,;,; 54—57° nP 1.4403.
64.4 mg Sbst.: 3.624 ccm n/,,-Hg (NO,),.
CoH,,0,C! (178.58). Ber. Cl 19.85. Gef. Cl 19.96.

v-Chlor-buttersduredthylester.

Das y-Athoxy-buttersiurechlorid wurde unter Wasserdampf-
ausschluB 10 Stdn. auf 100° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde mit Wasser
versetzt, wobei sich ein Ol ausschied, welches in Ather aufgenommen, mit
Sodalésung gewaschen, getrocknet und mit einer Widmer-Kolonne destilliert
wurde. Die Verbindung destillierte ohne Vorlauf und Nachlauf bei 729 (16 mm).
Durch Schiitteln mit Wasser wurde kein Chlor-Ion abgespalten.

137.7 mg Sbst.: 9.156 ccm n/-Hg(NO,), (nach Marek).

C.H,,0,C] (150.54). Ber. Cl 23.56. Gef. Cl 23.58.

Zum Konstitutionsbeweis wurde aus dem Ester das 1-Phenyl-pyr-
rolidon-(2) dargestellt. 1 g y-Chlor-buttersduredthylester wurde
1 Stde. mit 1.5g Anilin auf 110° erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde
in Ather aufgenommen und mit verd. Salzsiure gewaschen. Der krystal-
linische Riickstand nach dem Abdestillieren des Athers wurde aus Wasser
umkrystallisiert, Schmp. 69°.

5.576 mg Sbst.: 0.435 ccm N, (23°, 752 mm).

C,oH,,ON (161.1). Ber. N 8.70. Gef. N 8.90.

3-Chlor-valeriansiaureiathylester.

Das8-Athoxy-valeriansiurechlorid wurde mit 0.79, konz. Schwefel-
sdure 5 Stdn. unter Wasserdampfausschlu auf 100° erhitzt, wonach die Reak-
tion praktisch beendet war. Die Aufarbeitung geschah wie bei dem niedrigeren
Homologen, Sdp.,, 93°.

128.7 mg Sbst.: 7.742 ccm n/;,-Hg(NO,),.

CH,,0,C1 (164.56). Ber. Cl 21.54. Gef. C1 21.33.

Reaktionsgeschwindigkeitsmessungen wurden durch mercuri-
metrische Bestimmung des Chlor-Ions nach dem Zersetzen des Saurechlorids
mit Wasser durchgefithrt. Wir empfehlen die genaue und bequeme mercuri-
metrische Methode, welche das Arbeiten in saurem Medium gestattet und bei
welcher man daher keine Uberfithrung des nicht-ionisierten Chlors in das
Chlor-Ion zu beflirchten braucht. 50—150mg der Probe oder eine entsprechend
groBere Menge der Lisung wurden in ein tariertes Erlenmeyer-Kolbchen
mit einer Pipette, die mit FeuchtigkeitsabschluB versehen war, abpipettiert,
gewogen und mit 10 ccm Wasser zersetzt. Nach dem Verschwinden des
Chlorid-Geruches (einige Sekunden) wurden 4 Tropfen konz. Salpetersiure
(frei von Stickstoffoxyden) und 2 Tropfen Indicatorlésung (19, Diphenyl-
carbazon in Alkohol) zugegeben und aus einer Mikrobiirette auf schwache
Violettfirbung mit n/,,Hg(NO;)s-Losung titriert.

Das Erhitzen der Proben auf die gewiinschte Temperatur wurde in gut
gereinigten zugeschmolzenen Ampullen aus Jenaer Geriteglas ausgefiihrt.
Die Reaktion wurde durch Abkiihlen auf 0° unterbrochen, die Ampullen
gedffnet und der Inhalt analysiert.





