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FRIEDHELM KORTE, KARL-HEINZ BUCHEL, DIETER SCHARF 
und ALBRECHT ZSCHOCKE 

Ringoffnungsmechanismus und Enolisierungstendenz bei 
a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung, XI 1) 

a- Ac yl-lactonen 
Aus dem Chemischen Institut der Universitiit Bonn 

(Eingegangen am 10. Dezember 1958) 

Primare, sekundare und tertiare a-Acyl-8-lactone sowie sekundare und tertiare 
u-Acyl-y-lactone werden synthetisiert und umgelagert. Die Bildung von 2- 
Hydroxy-tetrahydropyranderivaten IaiDt sich durch den Ringllffnungsmecha- 
nismus deuten. Die Enolgehalte verschiedener a-Acyl-y- und -&lactone werden 
bestimmt und verglichen. Sekundlre und tertiare a-Hydroxymethylen-y-lactone 

lassen sich als reine trans-Enole isolieren. 

Beim Studium der a-Hydroxyalkyliden-lacton-Umlagerung von a-khoxalyl- 
a-lactonen war aufgefallen, daB das sekundiire a-fithoxalyl-6-caprolacton I 2) zu 
einem 2-Hydroxy-tetrahydropyranderivat I b umgelagert wird, warend das tertiare 
a-~thoxalyl-~.6-dimethyl-~-caprolacton~~ II ein 2-Methoxy-tetrahydropyranderivat 
IIc ergibt. 

0 
II ~ y c o z R  ) -- /[lF (A) 

H3C' 0' H3 O'CO~R H3C 0 
H 

I I a  I b  

Dieser unterschiedliche Reaktionsverlauf wurde mit verschiedenen Mechanismen 
der Alkoholyse von Lactonen erklart3), wobei sich die Mechanismen der protonen- 
katalysierten Esterhydrolyse nach C. K. IN GOLD^) auf Lactone ubertragen lassen. Da- 
nach sollten sich primiire und sekundiire Lactone untm Spaltung der Acyl-0- 
Bindung (A), die tertiaren Lactone dagegen unter Spaltung der Alkyl-0-Bindung 
(B) offnen. 

Diese Vorstellung wurde inzwischen erhartet durch die Umlagerung von weiteren 
sekundliren a-~thoxalyl-6-lactonen~). Die Synthese und Umlagerung von primaren 
a-iithoxalyl-6-lactonen stand noch aus. Wir haben deshalb P-Methyl-6-valerolacton 

1 )  X. Mitteil.: F. KORTE und K. H. BUCHEL, Chem. Ber. 92, 877 [1959], vorstehend. 
2) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90, 2150 [1957]. 
3) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90,2152 [1957]. 
4) Structure and Mechanism in Organic Chemistry, S. 767 ff., Cornell University Press, 

5)  F. KORTE, K. H. BUCHEL und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90,2280 [1957]. 
Ithaca, New York 1953. 
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mit Athylforrniat sowie mit Oxalsiiure-diathylester und Athylacetat zu 111, IV und 
V acyliert und die beiden ersteren in chlorwasserstoffhaltigem Alkohol zu VI, W 
bzw. W I ,  IX umgelagert. Die Ausbeuten an Acetylprodukt V waren erwartungs- 
gemlB schlecht wegen der Selbstkondensation des Athylacetats und der Polymerisa- 
tionsneigung des Lactons. 

CH3 p 
H3C&-c02R Hs&ZZ:t OR (B) 

H3C 0 0 H3 

I1 IIC 

f R O H  -He i 

Die Umlagerung von N ergibt wie bei den sekundaren Acyl-lactonen ein 2-Hy- 
droxy-tetrahydropyranderivat W. Augenscheinlich ist es also moglich, den Offnungs- 
mechanismus der &Lactone mit Hilfe der Hydroxyalkyliden-lacton-Udagerung zu 
bestimmen, da in Abhlngigkeit von der Substitution amC-6 verschiedene Umlagerungs- 
produkte entstehen. Diese bilden sich, da die Ketalisierung der 2-Hydroxygmppe 

111: R = H 
1V: R = COzCzH5 

VI: R = H; R'= CH3; R"= OCHj VIII: R = H; R'= CH3 
VII: R = COzC2Hs; R' = C2H5; 

V: R = CH3 R"= OH R'= C2H5 
IX: R = CO2C2H5; 

in I b durch die spemge Anordnung der benachbarten Carbathoxygruppen sterisch 
gehindert ist, wie die Betrachtung des Kalottenmodells zeigt. Diew Hinderung wird 
auch durch das IR-Filmspektrum bestatigt; die scharfe Bande bei 34251cm zeigt 
das Fehlen einer Assoziation der OH-Gruppen an. 

Das Auftreten der 2-Hydroxygruppe bei der Umlagerung der khoxalyl-blactone 
weist auf die Acylspaltung nach A hin, wahrend bei tertitiren hhoxalyl-6-lactonen 
das infolge Alkylspaltung nach B gebildete Carbeniumion IIb mit Alkohol zu einer 
Alkoxyverbindung reagiert. 

Ubertragt man diese Uberlegung auf die y-Lactone, so W t  sich der Offnungs- 
mechanismus mit Hilfe der Umlagerung nicht untersuchen, da beim eben gebauten 

51 ' 
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Furanring eine 2-Hydroxygruppe nicht mehr sterisch gehindert ist. Es miiDten also 
trotz verschiedener Offnungsmechanismen stets die gleichen Endprodukte entstehen. 
Dies wurde auch experimentell bestltigt. So ergibt die Umlagerung von primaren 
und sekunditren a-Athoxalyl-y-lactonen 2-Alkoxy-tetrahydrofnderivate6). Zur 
weiteren Bestatigung haben wir noch das tertiiire a-Athoxalyl-y.y-dimethyl-butyro- 
lacton (XII) hergestellt und umgelagert. 

Das hierzu benotigte y.y-Dimethyl-butyrolacton (X) wurde mittels Grignard- 
Synthese7) aus Liivulinsawe hergestellt und mit Athylformiat, Oxalsaure-diathyl- 
ester und Athylacetat zu den a-Acylverbindungen XI, XI1 und XI11 kondensiert, 

OH 
/ 

H 3 C \ a C \ R  _ _ _ _  -+ 

H3C’ 0 ‘0 
X XI: R = H  

XIII: R = CHj 
XII: R = C O ~ C ~ H S  

C02R’ C02R‘ 

-ROH 
H3c\aR H3C’b 

H 3 c d R * !  / 

H3C 0 R 
XIV: R = H ;  R’= CH3; R”= OCH3 
XVa: R = CO2CH3; R’= CH3; R”= OCH3 

XVI: R = R’= CH3; R”= OCH3 

XVIIa: R = H; R’= CH3 
XVIIb: R = R =  H 

XVb: R = C02CzH5; R‘= C2H5; R”= OCzH5 XVIII: R = COzC2H5; R’= CzH5 

XIXb: R = CH3; R’= H 
XIXa: R = R’= CH3 

die in siedendem chlorwasserstoffhaltigem absol. Alkohol zu XIV, XV und XVI 
umgelagert werden. Aus dem tertiaren a-Athoxalyl-y. y-dimethyl-butyrolacton (XI) 
entsteht wie aus den homologen primaren und sekundsiren y-Lactonen ein 2-Alkoxy- 
tetrahydrofwanderivat (XV). Damit ist gezeigt, d a R  bei den a-khoxalyl-y-lactonen 
die Umlagerungsprodukte keine Aussage uber den Lactonring-6ffnungsmechanismus 
zulassen. 

Bei der Synthese von a-Acetyl-8-lactonen war aufgefallen, daD auf Grund von 
UV-Spektren und Enoltitrationen das kristallisierte a-Acetyl-P.8-dimethyl-8-capro- 
lacton (XX) in der Ketoform vorliegt, das a-Acetyl-8-caprolacton XXI dagegen zu 
100 % enolisiert istg). 

.,&;.CH3 

XXI: R = CH3; R‘= R”= H 

R’ 0 
XX: R = R’= R”= CH3 Ketoform XXlII 

100% Enol 
67.6% Enol XXIl: R = CH3; R’= H; R”= CH3 

6) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90, 2153 [1957]. 
7 )  PH. K. PORTER, J. h e r .  chem. SOC. 45, 1086 [1923]. 
8) F. KORTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90,2137 [1957. 
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Friiher war von urn vermutet worden, d a D  die auffallende Verschiebung zugunsten 
der Ketoform bei XX durch den a-standigen, venweigten Substituenten hervor- 
gerufen wird9). Um dies zu bestiitigen, haben wir jetzt a-Acetyl-P-methyl-6-valero- 
lacton (V) und a-Acetyl-P-methyl-6-caprolacton (=I) synthetisiert. Es zeigt sich 
aber, daD V zu 38.7 % und XXII zu 67.6 % enolisiert ist. Die P-Methylgruppe kann 
daher nicht allein Unache der geringen Enolisierung von XX sein. 

Urn einen uberblick uber die Keto-Enol-Tautomerie von a-Acyl-lactonen zu 
erhalten, wurden deren Enolgehalte bestimmt und das noch benotigte sekundiire 
a-Hydroxymethylen-y-valerolacton (XXIV) hergestellt, das sich zu XXV und zu 
XXVI umlagem Wt.  

PPA 
-CHIOH 

H3 H3C 
xxfv xxv XXVIa: R = CH3 

XXVlb: R = H 

Fur die Enolgehalte (nach K. H. MEYER ohne LasungsmitteleinfluD) ergeben sich 
folgende Werte : 

H3C I OH R = H  (111) 100 % 
R = C02C2Hs (Iv) 71 % 
R = CH3 (v) 38.7% &rR R = -CH(CH3)2 (XXIII) 17.7% 

OH 
I R = H; R' = -CH(CH3)210) 96-100 % 

A//C-R R = H;R'  = CH3 98 % l k  
ROO '0 

R = C02C2H5; R'= CH3 83 % 

R = H ; R ' = H  (XXIV) 81 % 

R = C O ~ C ~ H S ;  R = CH3 (XII) 68 % 

OH 
I 

R = H; R'= CH3 (XI) 73 % 

R = CH3; R'= CH3 (XIII) 2 % 

Der Enolisierungsgrad der a-Acyl-lactone hangt demnach neben der Ringsubstitution 
auch von der Natur des Acylrestes ab. Es ergibt sich fiir die Stiirke der Elektromerie- 
fi-ihigkeit der Acylreste die Reihenfolge 

0 0 
0 0  II II I1 

-C' > -C-COzC2HS > -C-CH3 > -C-CH(CH,)z , 
'H 

die von uns friiher schon bei anderen a-Acyl-lactonen beobachtet wurdes. 10). Die 
gleiche Reihenfolge des Enolisierungsgrades wurde von A R N D T ~ ~ )  fur offenkettige 
P-Ketoester angegeben. 

9 )  F. KORTE, Angew. Chern. 68, 383 [1956]. 
10) K. H. MHMER, Dissertat. Univ. Bonn 1957; F. KORTE, K. H. BUCHEL und L. SCHIFFER, 

11) F. ARNDT, H. SCHOLZ und E. FROBEL, Liebigs Ann. Chem. 521, 1 1  1 [1935]. 
Chem. Bar. 91, 765 (19581. 
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J. B. CONANT und A. F. THOMPSON m. 12) konnten an a-substituierten Acetessigestern 
zeigen, d a B  bei groDerer Verzweigung des a-Substituenten eine Verringerung des 
Enolgehaltes auftritt. Bei den cyclischen a-Acyl-lactonen bedeutet eine Erhohung 
der Ringsubstitution eine grokre Verzweigung sowohl des a-Substituenten als auch 
der Alkoholkomponente. Dementsprechend ist das Acyl-lacton XX starker ver- 
zweigt als V und XXI und'XXII und auch am wenigsten enolisiert. Wie weit sich ein 
EinfluB &r Verzweigung der Alkoholkomponente - z.B. bei tertiaren p-Keto- 
estern - auf &n Enolgehalt auswirkt, ist bisher nicht untersucht. Eine Verringerung 
des Enolgehaltes von 6-Lactonen bei tertiiirem Bindungszustand des 6-C-Atoms ist 
aber nachweisbar. Dabei fallt auf, daD der Enolgehalt in der Reihenfolge tertiarires, 
primares, sekundares Lacton ansteigt, wie durch Vergleich der Verbindung XX 
(0 % Enol), V (38.7 % Enol) und XXII (67.7 % EnoJ) ersichtlich ist. Auch das tertiare 
a-Acetyl-y-lacton XI11 weist im Vergleich zu den homologen a-Acetyl-y-lactonen 
den geringsten Enolgehalt auf. 

a-Acetyl-y-butyrolacton 4 % Enolform 
a- Acetyl-y-valerolacton 7 % Enolform 
a-Acetyl-y. y-dimethyl- 2 "/, Enolform 

y-butyrolacton (XIII) 

Die Enolisierung der a-Acetyl-y-lactone ist stark zuriickgedrangt, die Substitution 
im Lactonring bedingt aber eine gleichsinnig abgestufte hierung des Enolisierungs- 
grades wie die Substitution der entsprechenden a-Acetyld-lactone. 

Eine ausgepragte Bevorzugung der tramBnolisierung zeigen die Hydroxymethylen- 
y-lactone XI und XXIV. Die frisch destillierten Reinprodukte von XI und XXIV 
geben eine blauviolette Enolreaktion n i t  F&13 in Methanol und weisen nach der 
K. H. MEYERschen Riicktitrationsmethodel3) Gesamt-Enolgehalte von 73 % (XI) und 
81 % (XXIV) aufl4). Der uber die Kupferchelate jodometrisch ermittelte cis-Enol- 
Anteills) liegt fur beide Verbindungen unter 5 %. Durch Umkristallisieren der Rein- 
destillate von XI und XXIV aus absol. Benzol erhalt man Kristallfraktionen, die 
mit F&l3 in Methanol keine Enolreaktion mehr zeigen, nach der Titrationsmethode 
nach K. H. MEYER jedoch zu 98-100 % enolisiert sind und im UV-Bereich bei 
A,,,= 242mp (log E = 4.1) absorbieren. Es liegen also reine trans-Enole vor. 

Wir danken dem FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE auch an dieser Stelle fiir eine Sach- 
beihilfe. 

12) J. h e r .  chem. SOC. 54,4039 [1932]. 
13) K. H. MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 2718 [1911]. 
14) Die angegebenen Zahlen stellen Mindestworte dar, siehe hierzu: H. HENECKA, Chemie 

15) Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 2, 4. Auflage, S. 390, Verlag Georg 
der P-Dicarbonyl-Verbindungen, Springer-Verlag, Heidelberg 1950, S. 125. 

Thieme, Stuttgart 1953. 
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B E S C H R E l B U N G  D E R  VERSUCHE 

Die angegebenen UV-Spektren wurden in Methanol mit dem Beckman-Spektrophotometer 
DK 1 gemessen. 

~-Mefhyl-S-vulerolucron: Hergestellt nach R. J. LONGLEY, W. S. EMERSON und A. J. BLARDI- 
NELLI]~), wobei das Lacton in 3 Stufen Uber 3-Methyl-pentandiol-(I 5)  und 2-Methoxy-4- 
methyl-3.4-dihydro-2 H-pyran in 56-proz. Ausb.. bez. auf das Diol, erhalten wird. 

a- Hydroxymerhylen-~-merhyl-6-vulerolucron ( I I I )  : 12 g (0.3 g-Atom) unter Xylol fein ver- 
teiltes Kalium spUlt man mit 300 ccrn absol. Ather in den Reaktionskolben und llDt unter 
Riihren eine Mischung von 34.2 g B-Merhyl-6-vulerolucfon (0.3 Mol), 30 g ArhylJbrmiur 
(0.4 Mol) und 50 ccrn absol. Ather im Verlauf I Stde. langsam zutropfen. Es fallt ein orange- 
rotes Salz aus, das sich als feste Kruste am Kolbenrand absetzt. Nach listdg. RUhren wird 
der Ather vom festen Salz abgegossen, neuer Ather zugegeben und das Kaliumsalz durch 
Zugabe von 30 ccm konz. SaWure  zersetzt. Die Atherschicht wird abgetrennt und die w80r. 
Phase noch 3mal mit je 100ccm Ather ausgeschuttelt. Man trocknet die Extrakte Uber 
Na2S04 und destilliert den Ather ab. Der gelbliche, Blige Ruckstand kristallisiert nach 12 
stdg. Aufbewahren bei 0" vollkommen durch. Rohausb. 34 g (80 % d. Th.). Aus Aceton/Wasser 
umkristallisiert, erhalt man 20.5 g (51 % d. Th.) farbl. Kristalle vom Schmp. 76-78". UV- 
Absorption: A,,, 252.5 mp (log E = 3.94). FeCI3-Reaktion in Methanol: Violett. 

C7H1003 (142.2) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 59.31 H 6.88 

a-Athoxulyl-~-methyl-6-vulerolucfon (I V) : 20 g pulverisiertes Kalium (0.5 &Atom) suspen- 
diert man in 300 ccrn absol. Ather und lBDt eine Mischung von 57 g B-Mefhyl-6-vulerolucfon 
(0.5 Mol), 80 g Oxulsaure-diiithylester (0.55 Mol) und 100 ccrn absol. Ather so zutropfen, d a D  
der Ather gleichmlDig siedet. Die Aufarbeitung erfolgt. wie bei 111 angegeben. Der nach &m 
Abdestillieren des bithers verbleibende Riickstand wird i. Vak. fraktioniert. Die A'rhoxulyl- 
verbindung IV destilliert bei 95 -96"/0.2 TOIT (Olbadtemperatur 145- 150"). Ausb. 565 g 
(53% d. Th.). Die Substanz absorbiert im UV bei X,,, 278 mp (log E = 3.69). FeC13-Re- 
aktion in Methanol : Bordeaux-rot. 

ClOH140S (214.2) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 56.05 H 6.66 

2.4-Dinifro-phenylhydruzon: Gefdllt nach G. D. JOHNSON 17). Aus khan01 goldgelbe Nadel- 
chen, getrocknet iiber P205 bei 100". Schmp. 165- 166". 

Ber. C 48.73 H 4.60 N 14.21 

a-Acefyl-~-mefhyl-6-vulerolucton ( V) : 18 g Natriumhydrid (0.75 Mol) suspendiert man in 
177 g absol. Athylacetat (2 Mol) und lU3t eine Mischung von 57 g ~-Mefhyl-6-vulerolucron 
(0.5 Mol) und 177 g hhylucetut ( 2  Mol) innerhalb von 2 Stdn. zutropfen. Die Reaktion 
springt nach gelindem Erwarmen unter Wassentoffentwicklung an. Es wird etwa 40 Stdn. 
gerUhrt, bis alles Natriumhydrid gelBst ist. Die griingelbe LBsung wird in 300 ccm Eiswasser 
eingeriihrt, 2mal mit je 100 ccm k h e r  ausgeschiittelt, die w8Dr. Phase mit verd. Schwefel- 
siiure unter KUhlung angesiiuert, mit 200 g Ammoniumsulfat versetzt und 5mal mit je 200 ccrn 
Ather ausgeschiittelt. Der nach Trocknen und Verdampfen des Athers verbleibende RUck- 
stand wird i. Vak. fraktioniert. Man erhalt 9 g farbloses 61 vom Sdp.0.2 62-65". woraus nach 
mehrmaligem Fraktionieren 1.5 g (2% d. Th.) analysenreines Produkt vom Sdp.o.2 63" iso- 
liert werden kann. UV-Absorption: h,,, 265 mp (log E = 3.64). FeCl3-Reaktion in Metha- 
nol: Violett. Enolgehalt durch Titration nach K. H. MEYER: 38.7 %. 

Cl6HlsN4Os (394.3) Gef. C 48.25 H 4.48 N 14.59 

CsH12O3 (156.2) Ber. C 61.53 H 7.75 Gef. C 61.76 H 8.04 
16) Org. Syntheses 34,29, 71 t19541; 35, 87 [19551. 
17) J. Amer. chem. SOC. 73, 5888 [1951]. 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus Xthanol gelbe Blattchen, getrocknet Uber PzOs bei loo", 
Schmp. 182.5-184". 

C14Hl6N&6 (336.3) Ber. C 50.00 H 4.80 N 16.66 Gef. C 49.91 H 4.79 N 16.58 

2- Methoxy-4-methyl-3-carbomethoxy-tefrahydropyran ( VI) : 20 g 111 lbst man in 200 ccrn 
5 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Methanol, bellI3t die Lbsung 36 Stdn. bei 25", 
riihrt sie in 300 ccm gesltt. KzCO3-Lbsung ein und schiittelt 4mal rnit je 200 ccm Ather aus. 
Die Extrakte werden Uber CaClz getrocknet und das Lbsungsmittel abdestilliert. Falls der 
Ruckstand noch durch Wasser getrubt ist, wird nochmals mit absol. Ather aufgenommen und 
mit CaClz nachgetrocknet. Der nach Abdestillieren des Athers verbleibende Ruckstand wird 
i. Vak. fraktioniert. Man erhalt zwei Fraktionen. 

I .  Farblose FlUssigkeit vom Sdp.o.2 35-38" (Olbadtemperatur 70"). Ausb. 12.8 g (48.3% 
d. Th.). Diese Fraktion besitzt im UV-Bereich ein Maximum bei 238 mp, a = 14.9. Sie be- 
steht zu 17 % aus 4-Methyl-3-carbomethoxy-5.6-dihydro-4 H-pyran (VIII). 

2. Farblose Fliissigkeit vom Sdp.o.2 38--40" (Olbadtemperatur 70"). Ausb. 4.5 g (17% 
d. Th.). Diese Fraktion zeigt keine UV-Absorption bei 238 mp und ist reines VI. 

C3H1604 (188.2) Ber. C 57.43 H 8.57 Gef. C 57.37 H 8.89 

2-Hydroxy-4-methyl-2.3-dicarbathoxy-tetrahydropyran ( VII)  : 28.5 g IV llDt man in 
300 ccm 5 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Athanol 60 Stdn. bei 25" stehen, riihrt die 
Lbsung unter KUhlung in 400ccm gesiitt. K2CO3-Lbsung ein und schUttelt 4mal rnit je 
150 ccm Ather aus. Die weitere Aufarbeitung erfolgt, wie bei VI angegeben. Der blige Ruck- 
stand wird i. Vak. fraktioniert. Farbloses 6 1  vom Sdp.o.2 87-88" (Olbadtemperatur 130"). 
Ausb. 25 g (73 % d. Th.). Die Substanz zeigt keine Enolreaktion rnit FeCI3 und besitzt im 
IR-Spektrum eine scharfe OH-Bande bei 3425/cm. 

C12H2006 (260.3) Ber. C 55.37 H 7.75 Gef. C 55.42 H 7.78 

4-Methyl-3-carbomethoxy-5.6-dihydro-4 H-pyran ( VIII) : 12.8 g VI werden rnit 3 Tropfen 
Polyphosphorsaure (PPA) versetzt und unter Durchperlen eines trockenen Luftstromes 
2.5 Stdn. bei loo" gehalten. Nach anschlieknder Destillation bei 1.5 Torr wird erneut wit 
oben mit PPA behandelt und anschlieBend nochmals destilliert. 6 g (56% d. Th.) gehen 
konstant beim Sdp. 59" als farbl. 01 Uber. UV-Absorption: A,,, 238 mp (log c = 4.13). 

Ber. C 61.52 H 7.75 CsH1203 (156.2) Gef. C 61.54 H 7.71 

4-Methyl-2.3-dicarbathoxy-5.6-dihydro-4H-pyran (IX) : 11.2 g VII werden rnit 3 Tropfen 
PPA versetzt und zur Wasserabspaltung 2mal, wie bei VIII angegeben, auf loo" erhitzt und 
anschlieBend destilliert. Man erhllt 8 g (77% d. Th.) eines farblosen 61s vom Sdp.o.2 92" 
(Olbadtemp. 135"). Die Substanz absorbiert im UV bei A,,,,, 243 mp (log c = 3.86). 

ClzHlsOs (242.3) Ber. C 59.49 H 7.49 Gef. C 59.74 H 7.38 

a-lsobutyryl-/?-methyl-d-valerolacton (XXIII )  : I8 g Natriumhydrid (0.75 Mol) suspendiert 
man in 232.3 g absol. Isobuttersiiure-athylester (2 Mol) und laBt eine Mischung von 57 g 
B-Methyl-6-valerolacton (0.5 Mol) und 232.3 g Isoburrersaure-arhylesrer (2 Mol) innerhalb 
von 2 Stdn. zutropfen. Die Reaktion beginnt unter Wasserstoffentwicklung und gelblicher 
Verfdrbung der Lbsung. Nach 24stdg. Riihren ist alles Natriumhydrid gelbst. Das Reak- 
tionsgemisch wird aufgearbeitet, wie bei V angegeben, der Ruckstand i. Vak. fraktioniert. 
I .4 g ( I  .5 % d. Th.). a-lsobutyryl-/?-mefhyl-d-valerolacton (XXIII) destillierte als farbl. 81 
bei 74"/0.2 Torr (ulbadtemp. 115"). UV-Absorption: hmax 268 mp (log E = 3.35). FeCI3- 
Reaktion in Methanol: Violett. 

C10H1603 (184.2) Ber. C 65.19 H 8.75 Gef. C 64.82 H 9.19 
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y.y-Dimethyl-y-butyrolacton (X) : Hergestellt aus Liivulinsaure mit Methylmagnesiumjodid 
nach PH. K. PORTER 7). 

Das Rohprodukt wird i. Vak. fraktioniert. Man erhalt aus 116 g Lavulinsaure 60 g Lacton 
(53% d.Th.) vom Sdp.9 78-80" (Lit.']): Sdp.760 205-218", 30-35% Ausb.). Das IR-Spek- 
trum zeigt eine ausgeprlgte y-Lactonbande bei 1767/cm. 

a-Hydroxymethylen-y. y-dimethyl-y-butyrolacton (XI) : Zu einer Suspension von 3.8 g 
(0.16 g-Atom) Na in 150 ccm absol. bither wird 1 ccrn absol. bithanol gegeben und 1 Stde. 
geriihrt. Dieser Suspension lBSt man dann mit maDiger Geschwindigkeit eine Mischung von 
18.5 g (0.16 Mol) X, 13.5 g (0.18 Mol) lthyljbrmiut und 150 ccrn absol. Ather zutropfen. 
Nach 24stdg. Riihren wird die ReaktionslSsung unter Kiihlung mit verd. Salzsaure versetzt 
und 8mal mit je 150 ccrn bither ausgeschilttelt. Die vereinigten Extrakte trocknet man iiber 
MgSO4 und destilliert das Lasungsmittel ab. Es verbleibt ein goldgelbes 61, das i. Vak. frak- 
tioniert wird. Man erhalt I5 g (65% d. Th.) eines farbl. 61s mit Sdp.o.15 84-86", das nach 
einiger Zeit krist. erstarrt. Aus absol. Benzol farblose, rhombische SBulen vom Schmp. 86". 
FeCIyReaktion in Methanol negativ. UV-Absorption: A,,, 242 my (log E = 4.13). 

C7H1003 (142.2) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 59.08 H 7.03 

Benzol. Gelbe Nadeln vom Schmp. 219-220". 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Gefallt in 30-proz. Perchlorsiiure, umkristallisiert aus absol. 

C13H14N406 (322.2) Ber. N 17.38 Gef. N 17.51 

a-hhoxalyl-y.y-dimethyl-y-butyrolacton (XU) : Zu einer Suspension von 4.7 g (0.2 g-Atom) 
gepulvertem Na in 120 ccrn absol. Ather wird I ccrn absol. bithanol gegeben und 1 Stde. 
geriihrt. Sodann l&Dt man langsam eine Mischung von 25 g (0.2 Mol) X und 50 g (0.3 Mol) 
Oxalsuure-diuthylester in 80 ccrn absol. Ather zutropfen. Das Reaktionsgemisch wird nach 
24stdg. Riihren, wie bei XI angegeben, aufgearbeitet. Der Riickstand wird i. Vak. destilliert. 
Farbloses 01 vom Sdp.o.5 118- 123", das nach einiger Zeit krist. erstarrt. Aus Ligroin Schmp. 
65 -67". Ausb. 30 g (63 % d. Th.). Enolreaktion mit FeC13 in Methanol: Rotviolett. UV-Ab- 
sorption: A,,, 275 mp (log E = 3.80). 

ClOH1405 (214.1) Ber. C 56.07 H 6.59 Gef. C 55.88 H 6.52 

2.4-Dinitro-phenylhydraronla): Gefallt in 30-proz. Perchlorsaure, umkristallisiert aus 
Methanol, gelbe Nadeln vom Schmp. 150". 

C16Hl8N408 (394.3) Ber. N 14.21 Gef. N 14.01 

u-Acetyl-y.y-dimethyl-y-bufyrolacton (XIII)  : Der Suspension von 24 g (1 Mol) gepulvertem 
Natriumhydrid (SCHUCHARDT) in 132 g (1.4 Mol) bithylacatat und 100 ccm absol. Ather IPDt 
man unter Riihren ein Gemisch von 40 g (0.35 Mol) X und 132 g (1.4 Mol) kihylacetut bei 
Raumtemperatur langsam zutropfen. Eventuell ist es nStig, die Reaktion durch maDiges Er- 
warmen in Gang zu bringen. Nach 24stdg. Rtihren wird das Gemisch rnit 200ccm verd. 
Salzsiiure versetzt und 4mal mit je 100 ccrn bither ausgeschllttelt. Das nach Trocknen und 
Verdampfen des Athers zurtickbleibende 61 wird i. Vak. fraktioniert. Man erhllt, neben 
wenig Acatessigester im Vorlauf, beim Sdp.o.05 59-61" 23 g (43 % d. Th.) farbloses Acetyl- 
produkt XIII, das mit FeCl3 in Methanol eine violette Enolreaktion gibt. UV-Absorption : 
A,,,, 251 my (log E = 3.1 I), A,,,, 205 my (log E = 2.63). 

CgH12O3 (156.2) Bar. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.59 H 7.81 

Im Nachlauf kristallisiert wenig Tetramethyl-,,dibutolacton" 19)  aus, Schmp. 120 - 122". 

18) Diplomarbeit A. KINDLER Univ. Bonn 1958. 
19) W. REPPE, Liebigs Ann. Chem. 596, 153 [1955]. 
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2.4-Dinitro-phenylhydraron von XIII: Das wie oben bereitete Derivat kam aus Methanol in 
orangefarbenen Nadeln vom Schmp. 176- 177". 

Cl4H16N406 (336.3) Ber. N 16.66 Gef. N 16.33 

2-Methoxy-5.5-dimethyl-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (XI V) : 17 g XI werden in 200ccm 
5 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Methanol gelost und 24 Stdn. unter RuckfluD er- 
hitzt. Die erkaltete Losung ruhrt man unter Kiihlung in 100 ccrn gesiitt. KzCO3-Losung und 
arbeitet auf, wie bei VI angegeben. Das zuruckbleibende, kummelartig riechende 81 wird 
i. Vak. fraktioniert: 14.5 g (64% d. Th.) farbl. 81 vom Sdp.9 84-85". Nach dem UV-Spektrum 
(Amax 251 mp, log E = 2.8) enthalt die Verbindung noch 404 an XVII, das durch mehrfaches 
Fraktionieren entfernt Herden kann. 

CgHl604 (188.2) Ber. C 57.43 H 8.57 Gef. c 57.46 H 8.45 

2-Methoxy-5.5-dimethyl-2.3-dicarbomethoxy-tetrahydrofuran (X Va) 18): 10 g XI1 werden in 
150 ccm 5 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Methanol gelost und 15 Stdn. unter Ruck- 
BUD erhitzt. Die Losung wird in 100 ccrn gestitt. KzCO3-Losung eingeruhrt und aufgearbeitet, 
wie bei VI  angegeben. Der Blige Ruckstand ergibt, i. Vak. fraktioniert, 8.5 g (61 % d. Th.) 
eines 6les vom Sdp.o.02 63". 

CllHlsO6 (246.2) Ber. C 53.65 H 7.37 Gef. C 53.56 H 7.32 

2-A~hoxy-5.5-dimethyl-2.3-dicarbiithoxy-tetrahydrofuran (X Vb) : Analog aus XI1 und 5 % 
Chlorwasserstoff enthaltendem hhanol. Sdp.o.1 76 -78". 

2-Methox~-2.5.5-trimethyl-3-carbomethoxy-tetrahydrofuron (X VI): 10 g XI11 werden in 
100 ccm 5 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Mefhanol gelost und 12 Stdn. zum Sieden 
erhitzt. AnschlieDend laDt man noch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und arbeitet auf, 
wie bei VI angegeben. Man erhalt 9 g (70% d. Th.) farbloses 81 vom Sdp.0.2 36-41". Das 
Produkt absorbiert im UV bei A,,, 255 mp (a = 43.0) und enthllt demnach 49% der 
Dihydropyranverbindung XIX a. 

C10Hls04 (202.2) Ber.*) C 61.45 H 8.63 Gef. C 61.42 H 8.68 
*) EinschlieOlich Korrcktur filr 49% an XIXa. 

5.5-Dimethyl-3-carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (X V l l a )  : 7 g XI V werden mit 2 Tropfen 
konz. Schwefelsiiure versetzt und 2 Stdn. unter Durchperlen eines trockenen Nz-Stromes auf 
125" erhitzt, wobei intensive Methanolabspaltung eintritt. Nach deren Beendigung wird eine 
Spatelspitze NaHCO3 zugegeben und i. Vak. 2mal destilliert. Farbl. 61 vom Sdp.9 75-76". 
Ausb. 4.4 g (86% d. Th.). UV-Absorption: A,,, 251 mp (log & = 4.2). 

CsH1203 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.30 H 7.88 

5.5-Dimethyl-4.5-dihydro-furan-carbonsaure- (3) (X Vllb) : 2.6 g Ester X VIIa werden mit 
I .3 g KOH in 10 ccrn Wasser gelost, 24 Stdn. bei 50" geschuttelt, bis klare Losung eintritt. 
Unter Eiskuhlung bringt man die Losung mit verd. Salzdure auf pH 3, wobei die Carbonsiiure 
ausfiillt. Sie wird aus siedendem Wasser unter Zusatz von A-Kohle umkristallisiert: 2.3 
(83 % d. Th.). Farbl. Nadeln vom Schmp. 99". UV-Absorption: A,,, 249 mp (log c = 4.03). 

C7H10O3 (142.1) Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 58.96 H 7.05 

5.5-Dimethyl-2.3-dicarbothoxy-4.5-dihydro-furan (XVIII) : 5 g XVb werden mit 2 Tropfen 
Polyphosphorsiiure (PPA) versetzt und 2 Stdn. auf 100" erhitzt, wie bei VIII beschrieben. 
Das Produkt ergibt, 2mal destilliert, ein farbloses 81 vom Sdp.0.l 74". Ausb. 4.0 g (91 % d.Th.). 
UV-Absorption: A,,, 258 mp (log E = 3.94). 

C12H1805 (242.3) Ber. C 59.49 H 7.49 Gef. C 59.17 H 7.45 
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2.5.5-Trimethyl-3-carbomethoxy-4.5-dihydro-furan (XIXa) : 8 g X VI werden rnit 2 Tropfen 
PPA versetzt und 2 Stdn. auf loo" erhitzt, wie bei VIII beschrieben. Das Produkt ergibt, 2mal 
i. Vak. fraktioniert, 6.0 g (90% d. Th.) farbloses 61 vom Sdp.12 81 - 8 2 ,  UV-Absorption: 
A,,, 255 my (log c = 4.17). 

C9H1403 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.20 H 8.33 

2.5.5-Trimethyl-4.5-dihydro-furan-carbonsaure-(3) (XIXb): 2 g XIXu werden in 10 ccm 
Methanol gelBst und mit einer Losung von 1.5 g KOH in 5 ccm Wasser versetzt. Man riihrt 
24 Stdn., bis klare Lasung eintritt. Das Methanol wird i. Vak. abdestilliert und die waBr. 
Phase mit verd. Salzsiiure unter Kilhlung angesiduert. Die ausgefallene Curbonsiiure wird ge- 
trocknet und aus Benzol/Benzin umkristallisiert. Ausb. l .  l g (58 % d. Th.), farblose Kristalle 
vom Schmp. 121 -122". UV-Absorption: A,,, 254 mp (log E = 4.03). 

CsH12O3 (156.2) Ber. C 61.52 H 7.75 Gef. C 61.19 H 7.80 

a-Acetyl-B-merhyl-6-caprolacfon (XXll) : Der Suspension von 14.4 g (0.6 Mol) fein ge- 
pulvertem Natriumhydrid in 176 g (2 Mol) absol. Athylacetat lidat man bei Raumtemperatur 
unter Ruhren 52 g (0.4 Mol) fl-Merhyl-6-caprolacton und 44 g (0.5 Mol) absol. Jthylacetar 
zutropfen. Durch gelindes Envidrmen wird die Reaktion in Gang gebracht und spidter durch 
Kllhlung auf 5 -10" gehalten. Das NaH geht in Msung. Nach 24 Stdn. wird das Reaktions- 
gemisch mit 250 ccrn Eiswasser versetzt und mit 150 ccrn Ather ausgeschuttelt. Die wSlBr. 
Schicht wird mit verd. SalzsSlure unter KUhlung auf p~ 3 gebracht und 4mal mit je 120 ccm 
Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten Atherauszuge werden einmal kurz rnit Wasser gewaschen 
und ilber Na2S04 getrocknet. Das nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende 61 ergibt, 
i. Vak. fraktioniert, neben wenig Acetessigester (rote Enolreaktion rnit FeCI3 in 50-proz. 
Methanol, Sdp.o.05 35 -38") beim Sdp.o.05 68 -70" 19 g (28 % d. Th.) farblose Acetylverbin- 
dung XXII.  Enolreaktion in SO-proz. Methanol mit FeCI3: Violett. UV-Absorption: 
A,,,, 262 my (log E = 3.9), A,,,, 204 mp (log c = 3.2). 

C9H14O3 (170.2) Ber. C 63.51 H 8.29 Gef. C 63.25 H 8.37 

a-Hydroxymethylen-y-valerolacron (XXIV) : Zu einer Suspension von 35 g pulverisiertem 
Natrium (1.5 g-Atom) in 400 ccrn absol. k h e r  gibt man 4 ccrn absol. Athanol und ruhrt 
1 Stunde. Eine Mischung von 146 g (1.46 Mol) y- Valerolacton, 125 g ,&hylformiat (1.7 Mol) 
und 800 ccm absol. Ather lidat man so zutropfen, daB die Reaktion stidndig in Gang bleibt. 
Das sich breiig abscheidende Natriumsalz wird durch gutes Turbioieren gleichmaBig verteilt. 
Man laBt 20 Stdn. stehen, mrsetzt mit Eiswasser und nimmt die Atherschicht ab. Die waBr. 
Phase siduert man unter RUhren mit verd. Salzsidure an und schiittelt 8mal rnit je 150 ccm 
Ather aus. Das nach dem Trocknen der vereinigten Extrakte uber MgS04 und Verdampfen des 
LSsungsmittels verbleibende 61 liefert bei 72"/0.15 Torr 82 g (44% d. Th.) farbl. 61, das nach 
einiger Zeit krist. erstarrt. Violette Enolreaktion mit FeCI3. Umkristallisieren aus absol. Benzol 
gibt farbl. Nadeln vom Schmp. 61", Enolgehalt 98%. Negative Enolreaktion mit FeCI, in 
Methanol. UV-Absorption: A,,, 242 my (log E = 4.1). 

C6Hs03 (128.0) Ber. C 56.25 H 6.25 Gef. C 56.10 H 6.25 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Das wie oben bereitete Derivat kristallisiert aus Methanol / 
Wasser (1:l)  in gelben Nadeln vom Schmp. 170-171". 

C~~H14N406 (308.2) Ber. C 46.75 H 3.92 N 18.18 Gef. C 46.84 H 3.89 N 18.20 

2-Merhoxy-5-methyl-3-carbomethoxy-tetrahydrofuran (XX V )  : 9.4 g XXI V werden in 500ccm 
5 % Chlorwasserstoff enthaltendem absol. Methanol gelBst und 24 Stdn. unter RiickfluD er- 
hitzt. Die Aufarbeitung erfolgt, wie bei XIV angegeben. Man erhidlt 5.5 g (60% d. Th.) farb- 
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lose Fliissigkeit vom Sdp.9 84". Die UV-Absorption bei 250 mp (log E = 2.65) zeigt noch 3.2 % 
an Dihydrofuranverbindung XXVIa an, die durch Fraktionieren entfernt werden kann. 

CsH1404 (174.2) Ber. C 55.18 H 8.04 Gef. C 55.40 H 8.07 

5-Methyl-3-carbomethoxy-4.5-dihydro-furan ( X X  VIa)  : 76 g X X  V werden mit 3 Tropfen 
konz. Schwefelsaure versetzt und im trockenen Nz-Strom etwa 2 Stdn. auf 125" erhitzt, bis die 
Methanolabspaltung beendet ist. In der Ausfrierfalle haben sich 13.0 g Methanol kondensiert 
(ber. 14.0 9). Nach dem Versetzen mit einer Spatelspitze NaHCO3 wird das zuruckbleibende 
01 2mal i. Vak. fraktioniert: 50 g (81 % d. Th.) farbl. t)l vom Sdp.9 75". UV-Absorption: 
A,,, 250 mp (log E = 4.15). 

C7H10O3 (142.2) 

5-Methyl-4.5-dihydro-furan-carbonsiiure-(3) (XX V l b )  : 4 g Ester XX V l a  werden mit 2 g 
KOH in 20 ccm Wasser verseift, wie bei XVIl b beschrieben. Die isolierte Carbonsuure kri- 
stallisiert aus Ligroin in derben Kristallen vom Schmp. 61". UV-Absorption: A,,, 249 mp 
(log E = 4.02). 

Ber. C 56.24 H 6.29 

Ber. C 59.14 H 7.09 Gef. C 58.95 H 7.23 

C6HsO3 (128.2) Gef. C 56.49 H 6.28 

Besrimmung des Enolgehaltes: Es wurde nach der Riicktitrationsmethode fur Enole nach 
K. H. MEYER13) gearbeitet. Ca. 200 mg Substanz werden in 5 - 10 ccm 5 % Brorn enthalten- 
dem absol. Methanol bei -20" geldst. Danach gibt man soforr 5 ccm einer 10-proz. methanol. 
P-Naphthollosung und 5 ccm einer 10-proz. methanol. KJ-Ldsung zu und erwlrmt die 
Mischung 25 Min. auf 40". Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur titriert man das aus- 
geschiedene Jod mit n / l o  Na&03. 

RANDOLPH RIEMSCHNEIDER 
Untersuchungen in der Diphenylmethan-Reihe, VIII 1 )  

n e r  den raumlichen Bau von DDT-Analogen 
mit behinderter freier Drehbarkeit h e r  Molekiilkomponenten 

Aus der Freien Universitat Berlin. Berlin-Dahlem *) 

(Eingegangen am 15. Dezember 1958) 

Ein Vergleich der berechneten und gernessenen Dipolmomente einiger 0.0'- 

disubstituierter DDT-Analoger (p.P.P-Trichlor-a.a-bis-[X-phenyll-Bthane, @.@- 
Dichlor-a.a-bis-[X-phenyll-athene und @-Chlor-a.a-bis-[X-phenyll-Bthene) rnit 
behinderter freier Drehbarkeit ihrer Moleklilkomponenten zeigt, daI3 die Lage 
der Benzolringe und ihrer Substituenten in den meisten Fallen, aber nicht aus- 

nahrnslos, symmetrisch ist. 

Die aus Betrachtungen an Stuart- bzw. Stuart-Briegleb-Modellen2,3) erkennbare 
Behindemng der freien Drehbarkeit der Molekulkomponenten 0.0'-disubstituierter 

*) Anschrift fur den Schriftverkehr: Prof. Dr. R. RIEMSCHNEIDER, Berlin-Charlotten- 
burg 9, Bolivarallee 8. 

1 '  VII. Mitteil.: R. RIEMSCHNEIDER und W. COHNEN, Chem. Ber. 90,2720 [1957]. 
2, R. RIEMSCHNEIDER, Chim. et Ind. (Paris) 72, 261, 435 [1954); Z. Naturforsch. 9b, 

95 [1954]. 3) R. RIEMSCHNEIDER, Z. Naturforsch. 11 b, 38 [1956]. 




