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Schl i f fverb indungen : An Stelle des sog. Si~lrn;i~bels, der gernr z i i  lhdichtig- 
keiten Anlass gibt, sind unsere Verbrennungsrohre mit vin?:m Schliffkonns') rrrsehen, nie  
dies schon mehrfach im Schrifttum empfohlen wurde? ). Uie Schliffhiilw ist am Kapillar- 
hahn, der zum Azotometer fiihrt, angeschmolzen. Die Si.hliffvcrbindung w i d  rnit Vakuum- 
fett gedichtet und durch Stahlfedern zusammengehalti~n. 

E i n f u l l t r i c h t e r  : Zuni Einfuhren der mit Kii]~feri,x>-d gcinischttw Silhstanz hat 
sich ein zylindrischer Trichter mit langem Ansatzroliv 1)ewahrt. Urr I hirchmesser des 
z-lindrischen Trichters betragt 14 mm, das 4 mm weitt. Kohr ist 24 cm larig. Dnrch diesen 
Einfiilltrichter kann man auch stark haftende Stoffe eiirfiihrrn. ohnc daw c,tir-;\s oben ini 
Verbrennungsrohr hangen hleibt,. 

2 usammenf  a s s 11 I I  g . 
Es wird dargelegt, wie bei der ~~ikro-~),zLmas-B(.st iiiiniung des 

Stickstoffs in der Ausfuhrungsform von Zim mes.)nccn.'ti. eiri durch all- 
fiillige Undicht'igkeit der Apparatur bedingt Feliler wrmierlen wer- 
den kann : Die Einstellung des Kohlendios ytlstroms muss links \-om 
Yerbrennungsrohr und nicht wie bei Zivzm i 'r iaarm revhts t l a ~ m i   or- 
genommen w-erden. Ferner werden Einzelheit en besproch~~ii, (lie Zuni 
guten Gelingen der Stickst'offbestimmung twitragen. 

Zurich, Chemisches I iistitut, tier Ciiiwrsitat. 
Mikroanalytisclirs Laborat oriiini. 

131. Uber einige Umsetzungen yon a-Keto-$-brom-7-lactonen 
von F. Fleck3), A. Rossi3) und H. Schinz. 

(15.111.49.) 

A. E igen s c ha.f t en  d e s r ~ .  - K e t o - p - b r o  I I I  - $ - m e t  11 y 1 - ;,, - 1 a ( 4  t o  11 s. 

Da,s in einer fruheren Rbhandlung4) k iirx beschriebt~ii(~ x-IZeto- 
@-brom-p-methyl-y-lacton (111), welches mi 11 durch Aiilag.c~rung \-on 
Brom an x-Keto-8-methyl-y-lacton hzw. st.ir!e 1l:riolforni (I)5) otler 

*)  Xormalschliff 7/10; solche Verbrennungsrohre sowit. der Kapillarhahik niit passen- 
der Schliffhiilse konnen unter der Bezeichnung ,,nach I)r E ' ~ c I . / P ~ ~ '  boi d i ~  Pirina hkd 
A-irchner, Bern, bezogen werden. - Piormalschliffrohrc~ a i l s  Querzglas sintl i.rhilt lich h i  
Glasblaser Stefan Jmznach, Zurich-Oerlikon. 

*) Z.B.: F .  Gouaert, Mikroch. 9, 338 (1931); R. T. J I i l o e r  iiid S. S h e ~ ) ~ i ~ t ,  Ind. Enp. 
C'hcm., Anel. Ed. 8, 331 (1936). 

3 ,  Vgl. die dcinnachst im Druck erscheinenden 1 )is+crtat ioticin V O I I  L'. F ' I w k  und 
-4. ROSN~. 

" )  H .  Schinz nnd M .  Hinder, Helv. 30, 1354, 1363 I 1947).  
5, In  der Literatur finden sich folgende Angaben iibt,r Broniicriingc~ii cnolisierter 

cr-Keto-y-lactone: L. WoZff, A. 31 7, 4, 17 (1901 ), broniic.itr cr-h'eto--/-iiirtli~l-;~-i~~rhos~- 
;!-lacton in Chloroforni; C. H .  Nield, 4m. SOC. 67, 1145 ( l !Mj,  X-Keto-P-a 
\Tamer; N. Gault, C. r. 222, 86, 294 (1946), c c - K e t o - ~ - c a i ~ l ~ o r a t h ~ l - j ~ - p l i ~ ~ ~ ~ ~ - I - ; ~ - I ~ ~ t o i i  und 
cc-Keto-~-carboxatl~~l-y-trichlormethyl-~-lacton in Wass,.r tnd i n  a.iisserisc.iii Alkohol. 
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noch besser an  das Natriumenolat I )  in wasseriger Losung erhalt, ist 
eine Verbindung mit merkwurdigen Eigenschaften. Das Bromatom 
ist sehr reaktionsfiihig. Es ist aber nicht moglich, Bromwasserstoff 
abzuspalten und dadurch zum ungesattigten Lacton IV zu gelangen. 
Meist tritt Verharzung, zum Teil auch Zersetzung zu kleinen Spalt- 
stucken ein2). Ausserdem kann Austausch des Bromatoms gegen 
Wasserstoff anderer organischer Verbindungen, vor allem von Basen 
und Substanzen rnit Carbonylgruppen stattfinden ; diese Reaktion, 
bei der man das Enol I zuruckerhalt, ist oft vorherrschend. 

Br Br Br 

I I1 unbestandig 111 I V  

OR 
I 

~ --Y=SSH.C,H3(,1'O,), 

(o/co V 

Da 1;. WolJf3) angibt, bei Behandlung des a-Keto-p-brom- 
y-methyl-y-carboxyl-y-lactons rnit salzsaurem Phenylhydrazin unter 
Abspaltung von Bromwasserstoff und Kohlendioxyd das Phenyl- 
hydrazon des a-Keto-ilS, Y-angelicalactons erhalten zu haben, ver- 
suchten wir die analoge Reaktion rnit 2,4-Dinitrophenylhydrazin- 
hydrochlorid am Bromid 111. Wir erhielten indessen nicht das Derivat 
des ungesattigten Ketolactons IV, sondern es bildete sich unter Aus- 
tausch des Bromatoms gegen den Alkylrest des als Losungsmittel ver- 
wendeten Alkohols die Verbindung V. Diese ist sehr bestandig und 
lasst sich nicht zur freien Ketoverbindung spalten. 

Beim Umsetzen des Bromlactons mit Dinitrophenylhydrazin in 
Dioxanlosung erhielten wir das Bis-dinitrophenylhydrazon des Gly- 
oxals4). Auch beim Arbeiten in konz. Salzsaurelosung wurde das Ziel 
nicht erreicht. 

R. K e t a le  v o n tl - K e t o - /3 - b r o m - y - 1 a c t o n e n 
m i t  / ? - S u b s t i t u e n t e n .  

Durch Blockieren der a-Ketogruppe des Bromlactons I11 mittels 
des Acetalrestes sollte eine bestandigere Verbindung entstehen, aus 

l) Siehe experimenteller Teil dieser Arbeit. 
2, Auch C. H. Nield, 1. c., erhielt bei der Einwirkung von Satriumhydrogencar- 

bonatlosung auf a-Keto-/3-brom-,CLacetyl-y-lacton nicht das ungesattigte Lacton, sondern 
I-Brom-1-acetyl-athylen und H .  Gault, 1. c., aus cc-Keto-B-brom-/3-carboxathyl-y-pheii~!- 
y-lacton mit Sodalosung a-Brom-zimtsaure. 

3, 1. c. Der Autor erhielt das Derivat in 2 Formen mit den Smp. 129 und liio. 
4, Dies kann man sich durch Bromierung des Dioxans zu einem o-Dibromid und 

Hydrolyse des letztern erklaren. 
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cler sich eventuell Bromwasserstoff abspihlt ('11 lksse. D;I (lie clirekte 
Acetalisierung nicht gelang, musste sie i1 i i f  eintm TTmu eg bewirkt 
w-erclen. 

P. Bedou kialz l) bromierte Enolacetat (1 :blipliatischc r Aldehyde. 
Bei der Umsetzung der erhaltenen Dibroiri ii Le mit Netha no1 erhielt 
er unter Austausch des einen Bromatonih iind dcr Acot oxygruppe 
gegen je einen Methoxylrest das Dimethy1;Icvtal der ent .;l)rccdhenden 
x-Bromaldehyde. 

Diese Methode haben wir auf unsere Kc.tolactone iibwl ragen. Aur; 
dem Enolacetat von I ist jedoch kein Dibroinid erhaltlich 2 ) .  1);igegen 
nimmt der Enolather VI in Kohlenstofftetrac.li1oritl leicht 1 1101 Broni 
auf3). Auf das so erhaltene Dibromid TI1 lasst man l w i  Zimmer- 
temperatur Nethanol einwirken. Der entsf ehende Broniwasxerstoff 
wird dabei mit Vorteil durch Zusatz von ( ':tlciunicarhonat ntwtrali- 
siert. Man gelangt auf diese Weise zu eineiii Monobrom-tlinw thoxy- 
lacton, den1 Konstitution VIII und nicht ct 11 ;I JX ziikomnit , if ;is aus 
folgenden Tatsachen hervorgeht. 

Langeres Kochen mit Salzsaure in Dio\a n fuhrte zu cinein Hg- 
tlrolysat, das mit 2,4Dinitrophenylhydrazin i 11 athmolihchw Si\lzsiiUre 
das Hyt-lrazon des cr-Keto-/3-methyl-B-athox\ -y-lact,ons (IT : K C,H,) 
lieferte. Verbindung I X  hatte aber das Deri7 at der ent sprechenden 
Methoxyverbindung ( IV;  R = CH,) ergebrrl niiissen. I)ith x-st mdige 
Bromatom von V I I  ist also reaktionsfiihiger als dasjenigc. in p-Strllung. 
Dies geht auch daraus hervor, dass VII uiiter der Einnirkiing 7-011 

Wasser in x-Keto-p-brom-P-methyl-y-lacton ( I  [I) iibcrgehi . 
Br Br Br OCH, H$'O Rr 

I O('H" 

0 IX lrlc~llt 

I OCH, ' ' OCH, 1-OCH, I 

' 0' 1-1 0 V I I  0 V I I I  

c'o + co -+ i co [ co 
\ ,  '\ / \ /  
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/ +  
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CH, 
/ \  

/' 

c'o \ / 

Br Br 0 CH,OH Br 0 CH, I i J  0 O('H, 
I O('H, - ~- - CO ' o/ 

I co 
'0'1 I1 0 XI  '4 XI1 

1 c'o 
X 

l) Sm.  Soc. 66, 651, 1325 (1944). 
?) Wrder in Wasser noch in Kohleiistofftetrachlorid oder C'hlorotoi n i  v ird Broin 

aiigelagert. In  Methanol tritt zwar Bddition ein, ahcr e\ ent.iteht z-Keto-b-hroni- 
fl-methyl-y lacton, da das Enolaretat offenhar Alkohol\ \e zum frcwn Enol cdeidet 
uiid dieses hromiert wird. 

Der Enolather ist aber gegen Jod sowie Phtaln~c~tio~~ersaitre intliffviviit. 
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Das Dimethylacetal lasst sich durch Erhitzen mit Athylenglykoll) 
in Gegenwart von wenig Benzolsulfosaure zum hhylenacetal X I  um- 
acetalisieren. Letzteres kann auch aus dem Dibromid TI1 iiber das 
Zwischenprodukt X direkt erhalten werden. 

Sowohl das Dimethyl- als auch das Athylenacetal zeichnen sich 
durch grosse Stabilitat aus. Auffallend ist vor allem die grosse Be- 
standigkeit der Ketalgruppe gegen Mineralsauren. Bei den zur Dar- 
stellung des Athylenacetals X I  durch Umacetalisieren aus VIII oder 
beim Ubergang von X nach X I  erforderlichen Temperaturen von 
160-180° sind allerdings Verluste infolge teilweiser Bersetzung nich t 
zu vermeiden. 

Das Bromaeetomder Ketale 1-111 und X I  ist vie1 trager als das- 
jenige der entsprechenden freien Ketoverbindung 111. Austausch ge- 
gen W-asserstoff anderer organischer Verbindungen findet hier nich t 
statt. Versuche zur Abspaltung von Bromwasserstoff mit den ver- 
schiedensten Mitteln blieben auch hier erfolglos. Meistens trat uber- 
haupt keine Reaktion ein oder die entstandenen Produkte verharzten. 
Ein ungesattigtes Acetal XI11 konnte nie gefasst werden. 

Dagegen wurde bei der Einwirkung von Natriumathylat in Me- 
thanol in schlechter Ausbeute t ~ ,  a,  ,k?-Trimethoxy-,k?-methyl-y-lacton 
(XI1 j gewonnen. Ferner bildete sich mit Silberoxyd oder Silberstearat 
z.  T. der Enolather VI. I n  reichlicherer Menge wurde dieser durch 
Destillation uber Kupferpulver erhalten. 

Der Enolather XIV des a-Keto-,k?-carboxathyl-y-lactons2) lasst 
sich nur schwer bromieren3 j. Die Aufnahme des Halogens erfolgt erst in 
der Warme und ist auch dann unvollstandig. Das entsprechende Acetal 
XV konnte nur im Gemisch mit Ausgangsmaterial erhalten werden. 

Br OCH, 
I ’  

COOC,H,-- T O C H ,  COOC,H,---- - I---OCH, I /co 
1 -  CO 

‘0’ XIV 0 XV 

CH3CO -_T-OCH, B r C H , C O T - O C H ,  
1 co 
‘0’ XI71 

I co 
\ I  

0 XVII 

Der Enolather X V I  des cr-Keto-,k?-acetyl-y-lactons4j nimmt da- 
gegen schon in der Kalte 1 Mol Brom auf. Dabei wird aber Brom- 

I) M .  Delipine, B1. [3], 25, 580 (1901). 
,) Dieses Lacton ist von H. Guult und R. Durunt, C. r. 216, 848 (1943), von C. H.  

Nield, Am. Soc. 67,1145 (1945), sowie von H .  Schinz und M .  Hinder, Helv. 30,1358 (1947) 
beschrieben. 

3, Das freie cr-Keto-~-carboxathyI-:,-lacton lasst sich dagegen nach H .  Guult, C. r. 
222, 1299 (1946), leicht bromieren. 

4, Dieses Lacton ist zum erstenmal in  der Diss. von K.  Vogel co?z Falckenstein, 
Kiel 1901, erwahnt. 
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wasserstoff entwickelt und es entsteht ein iinqesattigt (>ls Nonobromicl. 
das wahrscheinlich aus cr-Methoxg-P-broniacc.ty1- lx ,  @--buteiioliti XTII  
besteht l). 

C. V e r  suc he  m i  t cr - K e  t o - P -  b roiii - ; I  - met h y 1 - 71 - 1 i i  t o 11. 

Auch das cr-Keto-y-methyl-y-lacton ( Xi-111 ) ? )  liihht >ic.li leicht 
in ein Monobromid XIX uberfuhren. Die\e\ iht iin Geg.cxns;itz Zuni 
isomeren Bromid I11 noch enolisierbar ( X I  S his). Mit Eiseii( IJ1)-chlo- 
rid tritt Dunkelrotfarbung auf. Ferner lasschii sich leiclit 1:nolderivate. 
z. B. der Enolmethylather (XX;  R : ( ' l I J )  uiid tlas Enolacetat 
(XX;  R : COCH,), herstellen. Es gelaiig a tw  iiivht. & I \  Mono- 
bromid durch Addition eines weitern Mols 1:rclni iii tlals Dihroniid XXL 
iiberzufuhren. 

Br Br l3r ' -  co OH -OR 
CO 

0 SX 

- +  --+ OH -- __ 

\ 
t -I= ('0 

'-----I 
_I co + -1 c*n 

\ /  
0 N I S b i ,  

i Br Br 

Da das Rromatom von XIXbis an ei i i c m  tlopprhl t gehiindenen 
Kohlenstoffatom liegt, wird es nicht mehr so leicht su1)stituirrt. Bri 
der Einwirkung von salzsaurem Phenglhxdiwin t rat J7t~rh;irzu ng ein. 
Da sich dieses Bromid vom Wolff'schen 1:rcmilactoii (1.g1. unter A )  
nur durch den Mindergehalt der y-Carboxj lgiappe untersi~lic~itlet, die 
nach den Angaben dieses Autors bei der Behandlung niit I'heii)*l- 
hydrazin gleichzeitig mit den1 Bromwasserht off eliniiniert wirtl, hatte 
man wohl aus unserer Verbindung noch leichht er Zuni Phen?-lhj tlrazon 
des cr-Keto-d"~B-angelicalactons gelangen mllen. Die I-erniutuiig 
liegt deshalb nahe, dalJ das Praparat TOII 1Volfj cine ;iiitltrc~ Kon- 
stitution besass als sein Urheber annahm. 

Xach der unter B beschriebenen Methotle w-lircle a u \  t l c i i i  E~iol-  
iither XXII  das Ketal XXIV erhalten. 

Wir danken der Firma Chuit, Nuef & Cie., Fsrnrr,/it/r & < i p . .  S(r. , , ,  111 ( k L n f .  sonie 
der Lunge-Sti,ftung fu r  die Unterstutzung dieser Arbeit 

lj Uber den Einfluss von Substituenten auf die ~\uhg?rung \-OH Urriiii X I I  Doppel- 

2j  A .  Rossi und H .  Schinz, Helr. 31, 473 (1948). 
bindungrn siehe C. K .  und E. H.  Ingold, SOC. 1931, 23:)4. 
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E x p er im e n t e 1 I er Te i 1 l). 

-1. Eigenschaften des a-Iieto-p-brom-p-meth~l-y-lactons. 
w - K e  t o  ~ p -  bro  ni - /3 - me t h y l -  y - 1 a c t o n  (111). 

I n  einer friihern Abhandlung2) wurde die Darstellung dieser Verbindung durch 
Titration des a-Keto-/l-methyl-y-lactons (I) mit Brom beschrieben. Vorteilhafter ist es, 
das Halogen auf das Katriumenolat einwirken zu lassen, weil dann die Bildung von 
freiem Bromwasserstoff, der das Bromlacton bei der Aufarbeitung verschmieren kann, ver- 
mieden wird. 

10 g a-Keto-p-methyl-y-lacton w-urden mit 2-n. wassriger Katronlauge titriert 
(Phenolphtalein) und unter Schutteln und Kuhleu mit Wasser aus einer Mikrobiirette 
hngsam die berechnete Menge von 4,45 om3 Brom zugetropft. Unter starker Warme- 
entwicklung trat bei jedem Tropfen sofort Entfarbung ein. Die am Schluss schwach gelbe 
Losung wurde erschopfend rnit Ather ausgeschiittelt. Das aus der Ifthedosung gewonnene 
Produkt wurde im Hochvakuum destilliert. Die Ausbeute betrug 14,3 g entspr. 8446. Sdp. 
ca. 90" (0,1 mm) oder 135-135O (11 mni). Die sofort erstarrende Substanz schmolz bei 
88-900. 

V e r h a l t e n  d e s  Bromids  III gegenuber  verschiedenen  organischen  u n d  
anorganischen  Subs tanzen .  

Aus einer grossen Reihe von Versuchen geben wir einige besonders charakteristische 
Beispiele. 

Collidin. a) 3,4 g Eromlacton III wurden mit 9 g trockenem syni. Collidin versetzt. 
Beim Anwarmen fie1 schnell ein krystalliner Niederschlag aus, der sich bei hoherer Tem- 
peratur nicht mehr loste. Beim Kochen im Olbad farbte sich das Gemisch rasch schwarz 
und entwickelte von Zersetzung herriihrende Gasblasen. In  lrurzer Zeit war der ganze 
Kolbeninhalt in eine harzige, kriimelige Masse verwandelt. 

b) 1,5 g Bromid wurden in 5 g Collidin lralt gelost und nur so lang schwach erwarmt, 
bis sich der ausgefallene Niederschlag nicht. mehr vermehrte. Hierauf wurde das Reak- 
tionsgemisch in Wasser gelost, 5 cm3 2-n. Xatronlauge zugesetzt und die alkalische Losung 
im kontinuierlichen Apparat mit Ather bis zum Verschwinden des Collidingeruchs extra- 
liiert (1. Extrakt.). Dann wurde die wiissrige Losung mit 10 em3 2-n. Salzsaure angesauert 
und ebenso mit Ather extrahiert (2. Extrakt). Aus dein 1. Extrakt wurde nach Entfernung 
des Losungsmittels das Collidin im Widmer-Kolben abdestilliert. Sdp. 77O (33 mm). Im 
Kolben blieb ca. 1 g eines krystallinen Riickstands. An der Spirale hatten Rich typische 
Kadeln von a-Keto-p-methyl-y-lacton angesctzt. Reaktion mit Eisen(II1)-chlorid dunkel- 
rot. Auch der Ruckstand enthielt freies Enol, war aber auch noch bromhaltig. Die Ent- 
stehung des Enols kann man sich nur durch Austausch des Broms gegen Wasserstoff der 
Base erklaren. Ferner muss man annehmen, dass das Natriumenolat leicht dissoziiert, da 
das freie Enol aus der alkalischen Losung extrahiert wird. Extrakt 2 lieferte eine feste, 
bromfreie, schwerlosliche Substanz vom Smp. ca. 125O, die nicht identifiziert werden 
konnte, da eine Reinignng durch Umkrystallisieren nicht gelang. 

c) 7,2 g Bromid wurden in 200 cm3 Ather gelost und 7 g Collidin in 20 cm3 Ather 
eingetropft. Sofort trat Reaktion ein. Das Gemisch trubte sich unter Verfarbung nach 
rotlich-grau. Am Boden schied sich allmahlich eine dicke Schicht ab, die sich beim Er- 
hitzen vermehrte. Nach Stehenlassen uber Nacht war sie krystallisiert. Die obenstehende 
Atherschicht enthielt das uberschussige Collidin. Die untere, krystallisierte Schicht lieferte 
nach Behandlnng mit Wasser eine neitere Menge Collidin, daneben Bromlacton. Dieses 
wurde durch Abdestillieren vom harzigen Ruckstand getrennt. Sdp. 135-140" (11 mm). 
Der krystalline Niederschlag hatte offenbar aus einer Komplesrerbindung des Bromids 
mit dem Collidin bestanden. 

l) Die Schnielzpunkte sind nicht korrigiert. 
2 )  H. Schinz nnd M .  Hinder, Helv. 30, 1363 (1945). 
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%lit Pgridin wurde ein analoges Resultat erhalteii. 
Wasser ige  Sodalosung.  1,2 g Bromlacton wiirdrn init 10 1 * n i 3  10-proz. Soda- 

losung einige Minuten am Wasserbad digeriert. Die Losring farbtc sich gelti. Hieraiif wurde 
sie mit einer der Soda aquivalenten Menge verdiinnter S;il?saurv vcrsctzt untl i u r  Apparat 
von Kutscher-Steudel extrahiert. Aus der Atherlosung hiirt~~rblirben nur 0 2  g eiiies bronr- 
freien, schmierigen Riickst andes. Daneben hatten si vh I ci 3 :htf liitht igc Siialt prc dukt,c ge- 
bildet,. 

S a t r i u m a c e t a t  u n d  Eisessig. Schon nntcr 1 0 t ) O  trat Zersetziiiig cin und e5 

wurden nur Harze erhalten. 
X a t r i u m a c e t a t  i n  Aceton.  Es sollte versuclit wrdiin, a118 d(~nr Rromid das 

Acetat herzustellen. 1,2 g Bromlacton wurden in 20 cni:' iLtiso1utc.m Acetoit gcyliist und niit 
2 g frisch entwassertem, pulverisiertem Kaliumacetat, vc>i.setzt. I'nter Sclhstcnr.armung 
auf 30O farbte sich die Losung sofort braunlich, dabei innchte sich starkcr (kruch nacli 
Bromaceton bemerkbar. Es bildete sich eine niilchige '1~riiI)ung und i n  kurzcr %(Lit schied 
sich ein krystallisierter Niedersclilag aus, der sich bci Iaiigerern Schiittc.1n auf der Ma- 
schine nicht vermehrte. Das Acetonfiltrat lieferte nach .Unaugrn des Liisungsrnittrls ein 
dickes 61. Dieses wurde mit Essigester digeriert uud dic, I,iisung von anorga,nischen Be- 
standteilen abfiltriert. Beim Destillieren erhielt man: 1) 50 -60° ( I2  nin:) 0.2 g ;  2) 130 bis 
140O (12 mm) 0,2 g ;  3) Harz 0,3. 

Fraktion 1 ergab beim Kochen mit einer 10-prciz. methanolisch(~~~ Liisung von 
Phenylsemicarbazid ein Dcrivat, das beim Erkalten dt.r LCisung in  Xadeln a,iiskrystal- 
lisierte. Der Schmelzpunkt lag bei 129-131O und sticg iiac h 2maliger Rrinipung aus Me- 
thanol auf 131-132O. Die Substanz erwies sich nach Hr~hnielzpnnkt~ iind Mischprobe mit 
einem gleich schmelzenden Kontrollpraparat als das I'hcnglsrniicarbazoii dcs Acctol- 
acetats. 

3,723 mg Subst. gaben 7,896 mg CO, uiid 1,950 nrg H,O 
1,983 mg Subst. gaben 0,304 cm3 N, (2:!"/;27 mm) 

C,,H,,O,N, (aus C,H,O,) Ber. C 57,82 H 6.06 S IG,Hi",, 
Gef. ,, 57,88 ., 5:86 ,. lli,91 c ' ( ,  

Fraktion 2 bestand aus dem Enol, erkennbar a i r  .ler Eisrnc.hloritlreaktioii, der 
Krystallform und der stark sauren Reaktion. SchmelzIirinlct, nach Umkrystallisieren aus 
Benzol-Cyclohexan 88-90O. Die Mischprobe rnit einem staldisierteri I'raiparat vom Snip. 
87-89O zeigte keine Erniedrigung des Schmelzpunktes. El- war also ~ 1 1 1 1 1  'l'eil ;\ustaumh 
des Broms gegen Wasserstoff unter Bildung von Broniac.i.toii einget,rctm, iind ~ R S  letztere 
hatte mit Kaliumacetat zu Acetolacetat weiterreagiert. 

N a t r i u m h y d r o g e n c a r b o n a t  in  Aceton.  0,i t: l%rornlacton wiiulcw in 10 c1n3 
absolutem Aceton gelost und mit 0,62 g (entsprechend 2Xquivalenten) frisch getrocknetem 
Satriumhydrogencarbonat versetzt. Auch hier trat Ger1ic.h naeh Broniaceton auf. Gleich- 
zeitig wurde Kohlendioxyd entwickelt. Nach Eintragen eincs dritten Aquivalcnts Satrium- 
hpdrogencarbonat horte die Bildung von Gasblasen aut: 1 )ie rosafarhcne 1,iisung wurds 
nun 20 Stunden geschuttelt und hernach das Aceton rnit tels einer Kolonne abdcstilliert. 
Der Ruckstand der Acetonlosung schied beim Versetzeit in it Ather nochnrnls rtwas Salz 
ab, von welchem abfiltriert wurde. Aus der ~therlosung crhielt man bri dcr Dcwtillation 
das Enol in fast quantitativer Susbeute. Nach Umkryst dlisieren aus  Benzol sc,hmolz es 
bei 89-91O und wurde durch Mischprobe identifiziert. Es ist also auch hier -4ust)arisch des 
Broms gegen Wasserstoff eingetreten. Aceton und Brornlactcm allvin rcagicren in drlr Kaltr 
nicht sichtbar. 

Wasser. Bei 2stiindigem Kochen des Bromlactoiis init IVasser ertii(~!t~ir wir ein 
aniorphes, halogenfreies Produkt vom Schmelzpunkt iib1.r 200°. 

Natronlauge .  Bei der Titration des Bronilactons niit verdiinnter Satrorilauge in 
der Kalte werden ziemlich genau 2 Mol Alkali aufgenonlmm. Diese Liisung \r.iirclc ange- 
sauert und daranf kontinuierlich extrahiert. Der Extralit liefertc, nur Harm,. 
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K a l i u n i f o r m i a t  u n d  Methanol .  Auch bei dieser Behandlung, bei der wir hoff- 
ten, das Oxyketon zu gewinnen'), bildeten sich nur Harze. 

Salzsaure.  Beim Erwarmen mit 10-proz. Salzsaure auf 9O0 bildete sich eine kry- 
stallisierte, bromfreie, stark sauer reagierende Substanz voni Smp. 88-8g0, Sdp. 117 bis 
1190 (13 mm), die nicht identifiziert werden konnte. 

Acetanhydr id .  Da a-Ketosauren ahnliche Eigenschaften besitzen wie Aldehyde, 
wurde die Darstellung eines Diacetates versucht. 2 g Bromlacton wurden unter Erwarmen 
in 1,5 g Acetanhydrid gelost, 2 Tropfen konz. Schwefelsaure zugesetzt und das Gemisch 
2 Stunden im &bad von 100-105° erhitzt. Die etwas gebraunte Losung wurde durch Ab- 
saugen vom iiberschiissigen Anhydrid befreit (olbad bis 110O) und niit Wasser und Ather 
aufgearbeitet. Die Atherschicht wurde nochmals mit frischem Wasser ausgeschiittelt. Das 
so gewonnene Keaktionsprodukt wurde der Destillation unterworfen. Bei 900 (12 mm) be- 
gannen Blattchen zu sublimieren. Die eigentliche Destillation fand erst von 145O Olbad- 
temperatur an statt. Zum Schluss wurde im Hochvakuum ausdestilliert. Das 2,l g be- 
tragende Gesamtdestillat war fliissig, stark kongosauer und zeigte keine Reaktion mit 
Eisen(II1)-chlorid. Es bestand aus einem Gemisch. Zur weitern Reinigung wurde es frak- 
tioniert destilliert: 1) 50° (0,3 mm) 0,3 g; 2) 105-108° (0,3 mm) 1,2 g. Fraktion 1 war fest. 
Die nach Umkrystallisieren aus Benzin erhaltenen Schuppen erwiesen sich nach dem 
Smp. 46-47O und Mischprobe mit einem Kontrollpraparat vom Smp. 46-48O als Mono- 
broniessigsaure. Fraktion 2 bestand aus dem Enolacetat des a-Keto-@-methyl-y-lactons. 
Es wurde rnit etwas 10-proz. Schu-efelsaure in einem kleinen Kundkolben schwach er- 
wiirmt, bis alles in Losung gegangen war. Die Losung roch noch etwas nach Bromlacton. 
Nach 12stiindigem Stehen erwarnite man das Gemisch Stunde auf 900 und extrahierte 
nachher in1 Kutscher-Steudel-Apparat. Der Extrakt roch stark nach Essigsaure. Nachdem 
diese abdestilliert war, wurde bei 125-130O (11 nim) eine Fraktion von 0,7 g aufgefangen. 
Sie erwies sich als freies Enol, das noch schwach halogenhaltig war. 

U m s e t z u n g  des  B r o m l a c t o n s  I11 m i t  2,4-Dinitrophenylhydrazin. 

I n  Methanol .  320 mg Bromlacton wurden mit einer Losung von 320 mg 2,4- 
Dinitrophenylhydrazin (ber. 328 mg) in 13,O en13 methanolischer Salzsaure (100 em3 
Methanol: 4 om3 konz. Salzsaure) 10 Minuten am Wasserbad erwarmt und dabei auf ca. 
3/4 des Volumens eingedampft. Beim Abkiihlen krystallisierten strohgelbe Nadeln aus. 
Ausbeute 510 mg. Der Schmelzpunkt lag nach 3maligem Umkrystallisieren aus Methanol 
konstant bei 169-171O (unter Zersetzung). Das bromfreie Derivat liess sich bei 145O 
(0,01 mm) unzersetzt sublimieren. Der Schmelzpunkt des Sublimats war unverandert. 

3,774 mg Subst. gaben 6,144 mg CO, und 1,228 mg H,O 
1,887 mg Subst. gaben 0,283 om3 N, (18O,/720 mm) 

Cl,H1,O,N, (aus C,H,O,) Ber. C 44,45 H 3,64 N 17,28% 
Gef. ,, 44,43 ,, 3,64 ,, 16,66% 

Das 0-Bromatoni wurde also durch die Methoxylgruppe ersetzt. Die Spaltung des 
Derivats gelang weder durch Hydrolyse mit Mineralsauren, noch durch Austausch mittels 
Formaldehyd. Auch eine Kombination der beiden Methoden ergab ein negatives Resultat. 

I n  Athanol .  300 mg Dinitrophenylhydrazin wurden in 20 om3 1,4-proz. athanoli- 
scher Salzsaure gelost, 320 mg Bromlacton in fester Form eingetragen und die Mischung 
10 Minuten auf dem Dampfbad zum Sieden erhitzt. Das Bromid ging in Losung und das 
Derivat fie1 schon in der Hitze aus. Man erhielt 310 mg orangegelbe Nadeln, die nach Um- 
krystallisieren aus Chloroform-Methanol bei 188-189O unter Zersetzung schmolzen. Das 
halogenfreie Derivat ist in heissem Methyl- und Athylalkohol schlechter loslich als die 
oben beschriebene Nethoxyverbindung. 

1) Analog der Darstellung von Acetol nach Org. Synth. Coll. Vol. 11, 5. 



1006 HELVETICA C H I ~ C . \  \c r.1. 

3,819 mg Subst. gaben 6,496 mg CO, i i i d  1,465 trig H,O 
2,492 mg Subst. gaben 0,373 em3 K, 122O, 726 mni) 

C,,H,,0;S4 (aus C,Hl0O4) Ber. C 46,l.i H 4.17 S l t i . X " , ,  
Gef. ,, 46,4:! ,, 4,26 .. lti.5:%ozcj 

Das Bromatom wurde also durch Athoxyl erset zt. Der .Wioxylrwt w i d  durch Er- 
hitzen mit andern Alkoholen mit anderem Alkylrest i i i c  ht aiisgctauscht. 

I n  Dioxan.  250 mg Keagens wurden in der Mischang von 0,4 rni3 konz. Sslzsaurc 
und 15 em3 Dioxan gelost und zusammen mit 250 nig Ih)mlacton in 1 ~ 1 1 1 ~  Dioxan 10 Mi- 
nuten auf 45O erhitzt. Nach ltagigem Stehen konnten CiO ing ziegrlrote Nncteln abgetrennt 
werden. Xach Drnaligem Umkrystallisieren aus Pq-ritlin srhniolzrn sic unter Zersetzung 
bei 296-300O. Das Derivat ist in den meisten orgxnisclien Liisutigsiiiitteln, ausser in 
I'pridin, auch heiss sehr schwer loslich. 

3,843 mg Subst. gaben 5,679 mg CO, iin11 0.6i6 nig H,O 
C,4H,o0,S, (aus C,H,O,) Ber. C 40,20 H 2,41"., Chf. C 40.33 H 1,970; 
Es liegt offenbar das Bis-derivat des Glyoxals vor. 
I n  kon z. Salzsaure.  Bei Verwendung von konz. S A  Izsaure als I,iisiinpsinitltel wurdr 

ein bromhaltiges Hydrazon erhalten, dessen Reinigung niisshng. Brim T'iiikr\-stsllisierrn 
a u s  Methanol entstand daraus das schon beschriebrnt~ I)erivat des B-~l(,thosy-lact,oris. 

B. Ketale des a-I(eto-P-brom-y-1aetonc.n mit p-Sustitircmtcw. 
E n  o 1 at h er  (VI) v on a - K e t o - /3 - in t ,  t h y 1.7 - 1 a c t o n1 1. 

Die Darstellung dieser Subst,anz mit Diazomct1i;~n. sowie init &kt  hyljodid a-urde 
friihrr beschrieben,). Sie Bann auch mit Dimethylsn1f:ct gewonnrn werdeti. 

.50,6 g a-Keto-/l-methyl-y-lacton wurden unter Kiihlen mit 4-11. Satronlauge unter 
Verwendung von Phenolphtalein auf bleibendes schwxhes Hot titrirrt. mit 56,l g Di- 
methylsulfat (1 Mol.) versetzt und 2 Stunden auf der M;iscliine geschiittclt. Dann neutrali- 
sierte man wieder mit Xatronlauge auf schwach Rot iinil erw8rmtc I Sttindc auf deni 
Wasserbad auf 65-70O. Nach dem Abkiihlen erstarrte d if! hlischung z i i  cinvin dicken Brei, 
der nun zu schwach alkalischer Reaktion (Lackmus h la i i )  gehracht und hcmach 6mal mit 
je 250 em3 Ather extrahiert wurde. Die Atherlosung hiriterlicss 49,6 g c.incr weissen, 
krystallinen Substanz, die bei der Destillation unter I I tnm ohnc nenncmswt~rten Vor- 
und Xachlauf bei 109-11 I O ubeging. Ausbeute 45,2 g, c ntspricht X2,;i";. I k r  so orhaltcne 
Enolather schmolz bei 42-43O. Er wurde sofort mit I .''A Hydrochinoic verst.hmolzcn. 
Die harte, weisse Krystallmasse halt sich so monatelang unverandcrt. I h  Enoliithcr zeigt 
keine Reaktion niit Eisen(II1)-chlorid. Mit Tetranitromi,th;m tritt schwatht. Gdbfarbung 
auf. Der Legal-Test ist positiv. Gegen verdiinnte Laiip. i.;t der Enoliithi~ in tlrr Kalte 
ziemlich bestandig. Erst beim Stehenlassen tritt al1mililic.h Vcrbrnuc.h an .4lkali auf. 

100 mg Substanz wurden mit 11,8 em3 0,I-n. S a O H  20 Minutc*n aiif dtxin Ihinpf- 
bad am Riickfluss gekocht. Es w-urden 7,99 em3 0,l-11. SaOH vcd)raiicht ( Riicktitration 
mit Phcnolphtalein). 

C,H,O, :4quiv.-Gew. Ber. 12s: (:t.f. 125 
Dcr Lactonring wird also unter Verbrauch von I 3101 A l k d i  gLriiff'ncbt. Iksim All-  

sauern und Extrahieren erhalt man den Enolather zurii(.k. 
Die Verbindung ist sehr bestandig gegen Sauren wid unterschc.idet sic11 dadurch 

wesentlich von den offenkettigen Analogen. Bei mehrstiiiitligem Erwirincri aiif tlrm Was- 
serbad niit konz. Salzsaure tritt keine Spur einer Hydrolyse ein. Methanol lagrrt sich in 
Gegenwart von Chlorwa,sserstoff in der Kalte nicht an (I ic Doppelbindunp an3). 

Mit Methanol und Schwefelslure kann der Enolat her  nicht~ rrhalteii n.crtlen4). 

I )  Mitbearbeitet von H. Zeller, cand. ing. chem. 
2 ,  H .  Schinz und M .  Hinder, Helv. 30, 1361 (19471. 
3, Im Gegensatz dazu entsteht aus a-Methoxycroi I in.&irc das 1 )iniothylacrtsl der 

4, Vgl. dagegen Veratherung von 4-Meth~l-cycl(~lic.i.ten-2-0l-l-on, H .  Strrudinger 
r-Ketobuttersaure, K .  Pfister, S m .  SOC. 67,  2269 (1945) : L.  N .  0 ~ ~ ~ 7 1 ,  Soc.. 1945, 385. 

und L. Ruzicka, Helv. 7, 386, 432 (1924). 
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a - Me t hox y - x ,  B - di  br o m  - B -  m e t h y 1 - y - 1 a c t  on (VII). 

5,O g Eiiolather VI wurden in 15 cm3 absolutem Kohlenstofftetrachlorid gelost und 
bei 00 unter Schiitteln im Laufe von 35 Minuten mit 2,1 c1n3 Brom (entspricht 1,05 Mol) 
in 2 cm3 des gleichen Losungsmittels tropfenweise versetzt. Das Rrom wurde unter War- 
nieentwicklung und Entfarbung sofort aufgenommen. Wird zu stark gekiihlt, krystallisiert 
ein Teil des Enolathers in Nadeln aus. Diese losen sich aber allmahlich wieder. Gegen Ende 
der Bromzugabe begann die Dibromverbindung auszukrystallisieren. Nach 12stiindigeni 
Stehen bei Zimmertemperatur wurde das Losungsmittel im Vakuum abgesogen. Der 
gelbliche, krystalline Riickstand betrug 10,8 g, entsprechend 96%, und schmolz roh bei 
116-121O (bei 80° Verfarbung). Das Dibromlacton lasst sich nicht destillieren und wird 
auch schon beim Sublimieren im Hochvakuum bei 80O grosstenteils zerstort. Die folgen- 
den Umsetzungen wurden deshalb mit dem Rohprodukt ausgefiihrt. 

Umsetzung des  D i b r o m l a c t o n s  V I I  m i t  Wasser .  

0,s g Dibromlacton wurden mit einern Gemisch von 2 cm3 Wasser und 2 cms Dioxan 
unter zeitweiligem Schiitteln bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Nach 16 Stunden 
hatte sich alles Dibromid gelost. h'ach weiteren 5 Stunden wurde die goldgelbe Losung 
erschopfend niit d ther  extrahiert, das vom Losungsmittel befreite Extrakt zur Trocknung 
und Entfernung des Bromwasserstoffs 2mal niit je 2 cm3 absolutem Benzol versetzt und 
letzteres in1 Vakuum abgesaugt. Die weitere Reinigung geschah durch Destillation im 
Vakuum (Sdp. 132-136°/11 mni) und Sublimation im Hochvakuuni. Das so gereinigte 
Produkt schmolz bei 88-93O und gab mit einem bei 88-93O schmelzenden Kontroll- 
praparat von a-Keto-B-brorn-B-methyl-y-lacton (Ill) keine Erniedrigung des Schmelz- 
punktes. 

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin-hydrochlorid in Methanol erhielt man das in stroh- 
gelben Kadeln krystallisierende Derivat des a-Keto-B-methoxy-B-methyl-y-lectons. 
Schmelzpunkt nach Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol 170-171O. 

a, CL- Dime t hox y - B -  brom - B -  me t h y l~ y - l a c  t o n  (VIII). 

D n r s t e l l u n g  i n  s a u r e m  Medium i n  d e r  KLlte. Zu 5,O g des Enolathers VI 
in 15 om3 Kohlenst.offtetrachlorid wurden bei O0 im Laufe von 1/2 Stunde 2,l  em3 Broni 
(5"/0 Uberschuss) in 2 em3 Kohlenstofftetrachlorid getropft. Die Bromierungslosung ver- 
setzte man mit 20 cm3 Methanol (mit Calciumhydrid getrocknet) und liess das Gernisch 
3 Tage bei gewohnlicher Temperatur stehen. Die gelbe Losung reagierte infolge frei- 
gesetzten Bromwasserstoffs kongosauer. Das Losungsmittel wurde im Vakunin bei 25O 
abgesaugt. Der Riickstand krystallisierte sofort. Das Bromacetallact.on siedete bei 90-93O 
(0,3 mm). Ausbeute 8,l g ,  entspr. 86;/, der Theorie. Beim Urnkrystallisieren aus Petrol- 
ather schied sich die Substanz in Form von farblosen Blattchen oder Spiessen vom Srnp. 
77-78O ab. Sie war geruch- und geschmacklos, loste sich gut in dther  und Benzol, weniger 
gut in Cyclohexan und heissem Petrolather nnd fast nicht in Wasser. Sie reagiert neutral 
und ist vie1 bestandiger als das freie a-Keto-B-bromlacton. Zur Analyse wurde sie bei 
0,01 mm nnd 70° sublimiert. 

3,790 mg Subst. gaben 4,857 mg CO, nnd 1,583 mg H,O 
6,222 mg Subst. gaben 4,866 mg AgBr 

' 

C,H,,O,Br Ber. C 35,16 H 4,64 Br 33,4301, 
Gef. ,, 34,97 ,, 4,67 ,, 33,24?& 

Das Acetallacton gibt mit salzsaurer Losung yon 2,4-Dinitrophenylhydrazin kein 
Derivat. Es wird also unter diesen Bedingungen nicht gespalten. 

D a r s t e l l u n g  i n  n e u t r a l e m  Milieu i n  d e r  Hitze'). 34,2 g Enolather wurden 
niit 14,4 cm3 Brom (entspr. 1,05 Mol.) wie oben bromiert. Darauf versetzte man das Ge- 

l)  Mitbearb2itet von N. Zeller, cand. ing. cheiu 
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tiiisch mit 110 om3 absolutein Methanol und 28 g pi~fiilltem, aui  \-aliiiiini yt.trocknrtetii 
Calciumcarbonat (entspr. 2,l Mol.) und erwarmte diis ( :anzc vorsivhtip iiiitcr Schiitteln. 
Hierauf folgte Kochen am Ruckfluss wahrend 1 Strintle. Wird zii rasch atrqchrizt, so kanii 
- besonders bei grossen Ansatzen - die exothernie 1 :c>aktiorr so hcftig cinwtzen, dass der 
Kolbeninhalt herausspritzt. Die Umsetzung ist beeriiI(xt. weiiii dic bht\vic*klung des Koh- 
lendioxyds aufgehort hat. Das 1,osungsmittel wurdc. at,dcstillicrt. dcr Kiiclistand durcli 
mehrmaliges Dekantieren mit Ather von den Cal(~iiiriisa1zcn Iwfreit und i t i i  Vakuuni 
destilliert. Das Acetal Ring konstant bei 129-130O I I:! mtn) Uhr. Sriili. 72-74O. AIIS- 
beute 58,4 g, entspr. 91",. 

Veruendet man bei obiger Darstellung an Stello \-on Kalk at)soliitc.s L'yridin zuiii 

Abfangen des Bromwasserst,offs, so erhalt man nehc,ii i 'u r  schr wcwig Kroiiiacetallactoii 
zur  Hauptsache Enolather zuruck, der noch durch I'yridinsalzc. vrvxnrcinigt ist. Enoliither 
entsteht ebenfalls bei der Umsetzung des Dibromid- iiiit 2 3101 Satrircri~iitlrylat in ah- 
solutem Alkohol. 

Hydro  1 y t is c h e  S p a  1 t u ng v o n a ,  a -Dime t h o \ y B - 1) I' o n i  - /i' - i i i  t x  t 11 y 1 - ; I  - 1 it c> t n i i  

(VIII) (zum Konstitutiotihl)c.\~-eis). 

2,5 g Bromacetallacton VIII wurden mit 10 cm3 lionz. Salzs:iiire uiitl 15 ( ~ 3  Uiosan 
wahrend 14 Stunden auf dem Wasserbad am Riickfliis.. erhitzt. 1)as l~c~akt i~~nsget~~isch  
extrahierte man darauf mit Ather. Es wurden 1,8 g eint,.: von 128--1330 [ I1 i i i i i i )  siedendeii 
Produktes erhalten. Zur Abtrennung von unveriindsrtriii Ausgaiigsprodukt, wclches itn 
Gegensatz zum Bromketola.cton in Petrolather etwas liislich ist, n-urdc da.s Hydrolysa t 
4mal mit jc ca. 10 om3 warmem Petrolather extrahiert. 1)c.r losliche Ariteil(0,SS g )  krystal- 
lisierte sofort und konnte als unverandert,es Ausgangsprtidukt ident ifizicrt \wrden. Der 
unlosliche Teil (1,13 g) war ein gelbes, nicht krystalliiict.bnres 01 .  

100 nig des letztern lieferten mit 2,4-Dinitroplii.n!.lhvdraziti in xalzsiiiirehaltigem 
Athanol 1iO mg orangegelbe Sadeln, die nach 3maligeni L'tiikrystallisit,reri AUS C'liloroforni- 
Athanol den Smp. 186-187O besassen. Der ~~ischschini.lzliulIkt mit, d rm ii r  &lic.her Wrise 
aus a-Keto-/3-brom-/3-methyl-:,-lacton dargestellten lh,ri\ at, r o m  Stlip. I SS---I XBo zeigte 
keine Erniedrigung. 

In  Methanol entstand ein Derivat, das niit deiii fruher I~t~scl i r ie l~~~ir~~t i  \-om Snip. 
169-171O identisch war. 

Bei der Hydrolyse ist also a-Keto-B-broni-B-iii(.t li~~l-y-lactou virtxt:itid~~ii. das i m  
Rohzustand nicht krystallisierte. 

d t h p len a ce t a 1 von m - K e t o  - j3 ~ b r o m - B ~ i i i  (b t h y 1. ~ 1 a r t o ri ( S I 
(durch Umacetalisieren aus dem Diiii~~th~lacetal VI [I). 

Ein Geniisch von 1,92 g Dimethylacetal VIII, 0.74 g Athylt~nglykol (entnpr. SO",, 
Uberschuss) und 0,3 g Benzolsulfosaure wurde in einem 'In;sen-Kolben wi ih rcd  2 9; Stun- 
den auf 165O erhitzt. Es destillierten 500 mg Methanol ~ 1 )  (ber. 514 mg). I)cr Ruckstand 
lieferte 1,04 g Athylenacetal vom Sdp. 133-135O (If i i i n i ) .  Das l'rodulit entliielt noch 
geringe Mengen cc-Keto-j3-methyl-y-lacton (I) (kirschroh. Firbung niit Eiscn( IIT)-chlorid). 
Zu dessen Abtrennung wurde das Destillat in dither aiifpnominen und tiiit vcrdunnter 
Sodalosung ausgewaschen. Each 2maliger fraktionicrt1,r Destillation erliic.lt man dann 
das Athylenacetal rein. Die Verluste wahrend der Rc=iiiigmg betragen a l l d i n g s  BOO,, .  
Farbloses und geruchloses, dickes 61. 

Sdp. 85-88O (0,03 mm); dfo = 1,6161): 11: ~7 1,>006; 

M, ber. fur CiH,O,Br 42,83; gef. 43.31 
3,804 nig Subst. gaben 4,991 nig CO, i i t i i l  1,296 ing H,O 

C,H,O,Br Ber. C 35,46 H 3,8306 Gef. ( :  35,81 H 3.81'' 
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D i r e k t e  D a r s t e l l u n g  d e s  A t h y l e n a c e t a l s  X I  a u s  d e m  E n o l a t h e r  VI. 

2,4 g Enolather wurden in der schon beschriebenen Weise rnit 1,0 cm3 Brom (5; ;  
cberschuss) bromiert. Nach Entfernung des Kohlenstofftetrachlorids loste man das Bro- 
mid in 6 em3 absolutem Dioxan, fiigte 2,05 cm3 hhylenglykol(2,33 g entsprechen 2 Mol.) 
und 2,O g gefalltes Calciumcarbonat (entspr. 2 Mol.) zu und kochte die Suspension 3 %Stun- 
den am Wasserbad. Es entwich Kohlendioxyd. Xach dem Abkiihlen wurde das Gemisch 
mit 20 om3 Ather ausgezogen und vom Salzriickstand abfiltriert. Dieser wurde in 5 em3 
Wasser eingetragen und der filtrierte wasserige Anteil erschopfend mit Ather ausgezogen. 
Das aus den vereinigten Atherlosungen gewonnene Rohprodukt destillierte man in Gegen- 
wart von 120 mg Benzolsulfosiiure im Wasserstrahlvakuum bei liO-18O0 Badtemperatur. 
Das sich durch Abspaltung von Methanol bildende Athylenacetal ging langsam bei 130 bis 
134O iiber. Ausbeute 2,85 g, entspr. 64% der Theorie; n g  = 1,4994. 

Bei grossern Ansatzen ist die Ausbeute an Athylenacetal meist vie1 geringer. Es ent- 
stehen betriichtliche Mengen tiefer siedender, sauer reagierender Xebenprodukte, die nicht 
untersucht wurden. 

a ,  a ,  p - T r  i m e t h o x y - p - m e t  h 5-1 ~ y - 1 a c t  on  (SII). 

6,O g GC, a-Dimethoxy-/3-brom-p-methyl-y-lacton (VIII) murden mit einer Alkoholat- 
losung aus 0,63 g Natrium und 50 cm3 Methanol 15 Stunden im Einschlussrohr auf 120° 
erhitzt. Das iiberschiissige Methanol wurde im Vakuum abgesaugt und der noch alkalisch 
reagierende Riickstand wiederholt mit absolutem Ather extrahiert. Der Atherauszug 
lieferte nach 3maliger sorgfiiltiger fralrtionierter Destillation neben 1,54 g Ausgangspro- 
dukt 1,11 g eines diinnfliissigen, wasserklaren 01s vom Sdp. 102-103° (12 mm). Es war 
halogenfrei und gab kein Dini trophenylhydrazon. 

d:' = 1,1313; ng  = 1,4359; M, Ber. fur  C,H,,O, 43,53; gef. 43,95 
3,660 mg Subst. gaben 6,828 mg CO, und 2,464 mg H,O 
C,H,,O, Ber. C 50,52 H 7,42% Gef. C 50,91 H 7,530,; 

Bei nur 6stiindiger Reaktionsdauer in siedendem Methanol sank die Ausbeute auf 
z/3 der oben angegebenen. Mit pulverisiertem Natriummethylat entstanden bei Tempera- 
turen um 130O uneinheitliche, noch bromhaltige Produkte; in siedendem Xylol erhielt 
man neben 50% Bromlacton nur Zersetzungsprodukte. 

U m s e t z u n g  von a,a-Dimethoxy-~-brom-~-methyl-y-lacton (VIII) 
m i t  Kupferpulver .  

3,5 g Bromacetal-lacton und 3,5 g Naturkupfer murden in einem Destillierkolben 
bei gewohnlichem Druck auf 280-290O erhitzt. Es gingen 1,43 g einer gelben, beweglichen 
Fliissigkeit iiber. Da diese noch etwas Brom enthielt, wurde sie noch 2mal iiber 0,5 g 
Kupferpulver destilliert und schliesslich 2mal im Vakuum rektifiziert. Bei der zweiten 
Destillation erstarrte das Destillat. Die Substanz schmolz bei 4 1 4 2 O  und erwies sich als 
Enoiather VI. Ausbeute 0,86 g, entspr. 46%. 

Das Knpfer hatte also unter Bildung einer Doppelbindung das Bromatom und eine 
benachbarte Methoxylgruppe herausreduziert. 

Beim Erhitzen mit Silberstearat auf 175O wahrend 1 % Stunden entstanden neben 
einer grossen Menge von Spaltprodukten 34% Enolather. 

Wei te re  Versuche z u r  A b s p a l t u n g  von  Bromwassers tof f  ails d c m  B r o m -  
ace ta l - lac ton .  

Solche Versuche wurden u. a. ausgefiihrt mit Pyridin hei 120°, Collidin bei l i O o ,  mit 
2-n. Sodalosung bei loo0, mit methanolischer Kalilauge bei 65O, mit Silberoxyd in sieden- 

64 
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dem Toluol, durch nestillation iiber Silbercarbonat iiii \'akutini. iirit >l;tgnt~siiimathyIat 
bei l l O o ,  niit Natriumacetat in siedendem Eisessig, dur.c,li Dest,iIlation i i h r  Satriumacetst, 
bei 250O. Nie konnte das ungesattigte Acetal XI11 crh;iItc n werdtrn. Oft wiirdc pin grosser 
Teil des Ausgangsniaterials regeneriert oder es trat \.c.rharziiny iiiid z i i  t i )  'I'vil Hildung 
niedrig siedender Spaltstiicke ein. 

E n o l -  nie t h y 1 a t h e r  (XIV) von  a - K e  t o - - {car b I I  Y ii t 11 3- I .  ;, - 1 a v t on. 

17,2 g cc-Keto-B-carboxathyI-y-lacton') vom Sttrli. 1(14-.105", gcsliist in  30 i ~ n " ~ t h e r ,  
wurden mit 225 2-proz. atlierischer Diazomethanlilsiing (5":, ~ l ~ c r s e ~ h i r s s )  1 Stunden 
stehen gelassen. Man erhielt 14,9 g (entspr. 80%) Enoliitcbt Iiylather S I \ -  volt1 Sclp. 98-99" 
(0,l mm). Farbloses 01. Probe mit Eisen(II1)-chlorid iii.gativ. 
d:" = 1,2483; n:: =: 1,4902; M, Ber. fgr  C,H,,O, I I 41,42 (kf .  43.13: EM,) -: +1,51 

3,620 mg Subst,. gaben 6,849 mg CO, 111iq1 l,?:%l in:! H,O 
C,HloO, Bcr. C 51,61 H 5,4106 ( j c l ' .  ( 51.ti3 H . ) ,a )  "I"' , /  

&lit Dimethylsulfat in wasserig-alkalischer Losiiiie konntc. dtar .\lcth~.liith(~r nicht er- 
halten werden. 

Hromierung d e s  E n o l a t h e r s  (XIV) v o n  a-1ii.t 0- ,9-c~arb i i s i i  t tiyl - ; , - lac ton .  

Zu 3,75 g Enolather in 7 em3 Kohlenstofftetraclil~~~~itl wurtleii I .  I t ~ n i ~ ~  I % ~ O I I I  in 2 em3 
Kohlenstofftetrachlorid getropft. Das Brom wurdo iiiciit sofort :iiif~e~i~oiiiiiicii. Sach 
3 Tagen war die Losung noch stark rot. Es wurden I I I I I I  1,5 g gefilltrr I<;tlk (entspr. I ,5 
Mol.) und 10 em3 absolutes Methanol eingetragen und i l a 3  ( h z e  I St,inide, at11 lliickfluss 
erhitzt, wobei sich Kohlendioxyd entwickelte. Da dit, Illischung liongiwuc~r rcagiertr, 
setzte man noch 1 g Kalk zu und kochte eine weitere hall)(. Stuntie. Sai,h I tiigigi'ni Stehen- 
lassen wurde das Losungsmitbel abgesaugt und der Salzriickstand crschijpfi~nd niit Ather 
ausgezogen. Man gewann 4,4 g rohes Bromierungspndii kt, entspr. 7 2 , )  Aush .  T)urch 
4malige verlustreiche fraktionierte Destillation im Hoc~liv;rknuni crhicxlt tn:iii pine sc.h&i- 
bar cinheitliche Fraktion von nur noch 0,4 g und voni Sdp. 94 -95" (0.05 i i i i t i ) .  

Sach den Analysenwerten (gef. C 42,48 H 4,57 l<r 16,81 I]?,)  lag cin Gvniisch voii 
ca. 387: unverandertem Ausgangsprodukt XIV untl l~~ornacc~tal-l~ictoll S V  vor. 

E n o l - m e t h y l a t h e r  (XVI) v o n  a - K e t o  /i accxtyl-y-lac.tiin. 

Eine auf loo gekiihlte Suspension von 2,86 g r- l i c . 1  o-j3-acet?l-;f-lai~to~i voin Siirp. 
129O ?) in 10 cm3Ather wurde mit 42 cm3 2,15-proz. athct~isciterDiazonic~t~li~itlii~~irig 5 Stun- 
den stehen gelassen. Man erhielt 2,52 g Methylather voiii bdp. 122- -124" (I:! tnni) .  Eisen- 
(111)-chloridreaktion negativ. Der Legal-Test zeigte bei it1 Zusatz voii S;i tr.oiil;iiige einen 
Parbumschlag von Dunkelblau iiber ( k i n  und Rraun rial 11 I Lot und schlics~lic-h Aufhellung 
zu Gelb. 
d y  = 1,2413; n g  -7 1,5066; M, ber. fur C,H,O, 11 :!5.17: gvf. 35.41; Elf, ~= +2,24 

3,897 mg Subst. gaben 7,672 mg CO, in:11 1,828 mg H,O 
3,232 mg Subst. verbrauchten 6,227 em3 0,02-n. Na,S,O,, 

C,H,O, Rer. C 53,84 H 5,16 O ( ' H :  19,88";, 
Gef. ,, 53,73 ,, 5,25 .. 19,92O,, 

Der Enol-methylather lasst sich niit Dimethylsulfit in IIethanol odw iisseriger 
Losung nicht bereiten. 

l) H .  Gault und R. Durant, C. r. 216, 848 (1943). (> H .  S i e l d ,  . h i .  Soc. 67, 1143 

2, Zum ersten Ma1 beschrieben von Vogel won F d (  X~r<stein, D i s .  Kiel 1901. 
(1945); H .  Schinz und .&I. Hinder, Helv. 30, 1358 (19471. 
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Das 2,4-Dinitrophenylhj-drazon, das bei kurzem Erwarmen rnit der Reagcnslosung 
in Form ziegelroter Blattchen in quantitativer Ausbeute &halten wurrle, schmolz nach 
Umkrystallisieren aus Chloroform-Methanol bei 242-243". 

3,742 mg Subst. gaben 6,374 mg CO, und 1,181 nig H,O 
2,488 mg Subst. gaben 0,376 om3 N, (18", 715 mm) 

C13H,,0,X, Ber. C 46,43 H 3,60 N 16,667" 
Gef. ,, 46,29 ,, 3,53 ,, 16,680: 

B r o m i c r  ung  d e s  E n  ol a t  h e r s  (XVI) v o n  a - K e  t o  - B - ace  t y 1-7 - l a c  t on. 

2,9 g Enolather wurden in 6 om3 Kohlenstofftetrachlorid gelost und bei 0" aus einer 
Mikroburette I em3 Brom (5:: Uberschuss) in 1 em3 Kohlcnstofftetrachlorid zugetropft. 
Das Brom wurde unter Bildung eines gelblichen Xiederschlages spontan entfarbt. Dabei 
beobachtete man Entwicklung von Rromwasserstoff. Die Losung wurde darauf mit 
10 em3 absolutem Methanol - ebenfalls bei 0 0  - versetzt und 5 Tage bei Zimmertempera- 
tur st.ehen gelassen. Kach Absaugen des Losungsmittels erhielt man 2,78 g eines zu Kry- 
stallen erstarrenden Prpduktes vom Sdp. 130-131" (0,4 mm). Das Bromlacton ist ziem- 
lich schwer loslich in Ather (ca. 4 g in 100 em3). Es schmolz roh bei 74-79O und nach 
4maligem Umkrystallisieren aus Cyclohexan bei 82-83O. Zur Analyse wurden die farb- 
losen Krystalle bei 0,02 mm und 65-75O sublimiert. 

3,808 mg Subst. gaben 5,055 mg GO, und 1,019 rng H,O 
3,212 mg Subst. gaben 2,577 mg AgBr 

C,H,O,Br Rer. C 35,77 H 3,00 Br 34,00"/, 
Gef. ,, 36,23 ,, 2,99 ,, 34,14"b 

Es liegt also nicht das Bromacetal-lacton C8H,,0,Br (ber. C 35,97 H 4,15 Br 28,95), 
sondern das a-Methoxy-P-(bromacetyl)-A% B-butenolid (XVII) vorl). 

C. Versuchc mit a-I(eto-P-hrom-y-methyl-y-lac.ton. 
a -  K e  t o - B -  brom - y ~ me t h y 1 - y - lac  t o n  (XIX). 

2,3 g mit Hydrochinon stabilisiertes a-Keto-y-methyl-y-lacton (XVIII) wurden in 
18 om3 eiskaltem Wasser gelost und langsam 1 om3 Brom zugetropft. Nach Sattigen mit 
Bmmonsulfat schuttelte man die Losung einige Male mit Ather aus. Es wurden 4,O g 
gelbliches Rolibromid gewonnen, das bei 90" (0,l mm) destillierte. Durch Umkrystallisieren 
aus einem Gemisch von Benzol und Petrolather erhielt man farblose Wiirfelchen vom 
Smp. 100-1OIo. Reaktion mit Eisen(II1)-chlorid dunkelrot. 

3,927 mg Subst. gaben 4,416 mg CO, und 0,782 mg H,O 
0,057 g Subst. neutralisierten 3,0 cm3 O,1-n. NaOH (Phenolphtalein) 

C,H,O,Br Ber. C 31J1 H 2,61% xqu.-Gew. 193 
Gef. ,, 30,69 ,, 2,23% 1 ,  190 

E n o l - m e t h y l a t h e r  (XX; R =x CH,)?). Aus 4,6 g Bromid wurden mit Diazo- 
methan 4,O g des bei 55-58" (0,05 mm) siedenden Methylathers gewonnen. 
n g  = 1,5115; d93 = 1,5940; M, ber. fur  C,H,O,Br 11 38,44; gef. 38,94; EM, = +0,50 

4,078 mg Subst. gaben 5,210 mg CO, und 1,289 mg H,O 
C,H,O,Br Ber. C 34,81 H 3,41;6 Gef. C 34,87 H 3,53% 

1) Lage a-Methoxy-a-brom-,6-acetyl-dB,u-butenolid vor, wurde das Bromatom unter 
der Einwirkung von Methanol durch Methoxyl ersetzt. Wenn ferner das a-Keto-/I-acetyl- 
y-lacton in der Seitenkette statt im Kern enolisiert gewesen ware, waren aus dem Me- 
thylather Produkte entstanden, welche bei der Ozonisation entweder Pormaldehyd oder 
Bromessigsaureester hatten liefern mussen. Diese Spaltprodukte konnten aber nicht nach- 
gewiesen werden. 

2 )  Mitbearbeitet von P. Pult, cand. ing. chem. 
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E n o l a c e t a t  (SS; R = COCH,). Eine L o s ~ i u ~  x m 3,(j g 2:ront!iictoir in  20 cni3 
absolutem Ather v-urde niit 1,5 g dcetylchlorid und (larruf mit 1.2 g aIisolatc.ni Pyridiii 
wrsetzt. Each der Aufarbeitung erhielt man 3,65 g En( ilai.etat. das nach ~tnkrystallisieren 
atis Benzol-Cyclohesan bei 69-70° schmolz. Probe l i t  it Eiscii(I11)-c~hloritl nwati\-. 

3,898 tng Subst. gaben 5,120 mg CO,  litid l.Oi6 nig H,t) 
C,H,O,Br Ber. C 35,77 H 3,009', (i(,t'. C 35.95 H :3.(JW,, 

B e h a n d l u n g  des  Broin lac tons  m i t  Phcii?-l hydrazi i r .  Eitx. x\-hbseripe Lii- 
sung des Bromlactons gall mit der berechneten Men,a,. 1'lieii~-lli~tlraziii-li~~clroc~hlorid cinrx 
amorphe, schmutzig-brxiine Fdlung, die nicht Zuni li 1') .&llisicrc~n zii  IIriripcit war. 

a ,  a - D i 111 e t ho s y - /I - b r o ni - y - met  h). 1 . ; I - ' a c t o n (XI ' 1. 

5,2 g Enolather SSII n-urden in 15 cm3 Kohli~iisiofftctrachlorid w l i i x t  iind iuit 
2,2 em3 Brom in 2 c1n3 des gleichen Losungsmittels I~iv!iiiert. 1)arairf li 
inisch niit 20 cnis absolutem Methanol 2 Tage bei % i t i i ~ ~ i r ~ r t c t i i ~ ~ e r ; ~ t ~ i ~  
dieser Losung gewonnene Acetal destillierte bei 80- -!I.?" (0.06 nim) als farliloses cjl, aus 
welchem sich alsbald eine grosse Menge Ton Krystallen :iit-;schitd. Dirw \\~irdeii sbfiitriert 
und zeigten nach Smaligeni Umkrystallisieren aus C'J (.lohexan dcn Sriil). W !W0. 

3,850 mg Subst. gaben 4,972 ing CO, iuit1 1.636 111% H 2 0  
C,H,,O,Br Xer. C 35,16 H 4,6476 (L.f. 33.14 €i 4.72",,, 

Die reine, feste Verbindong siedet bei 82-85O (U.lI0 inin). -AtlSlJt'Ut(' 3 I 

Die fliissigen Anteile zeigten nach mehrmaliger D-tillation Sd i i .  83 

Gef. C 37,27 

Eisen(II1)-chlorid negatir. 

d:3 ~= 1,4677; n2:{ 7- 1.4776. 
s4'' ((t.06 mtn); 

D 
H 4 3 2  ' , ,  

Es lag hier rielleicht die andere stereoisomerc l.'<iriii des Brottiacc.tal3 i i t  ruireinem 

Die L4nalysen wirden in unserer mikroanal.tisc1ii.t~ . ibteiliiup \-on H f w n  11.. Jfanser  
Zustand vor. 

ausgefiihrt. 

Zusaniii ienfassn l i p .  

A. Aus a-Keto-@-brom-~-methyl-y-luc.1 on liisst sic11 keiii Broni- 
wasserstoff abspalten. Das sehr bewegliclrv Bromatoni tlicser Ver- 
bindung wird unter der Einwirkung einer ,qossrii Rtiiht. org:inischer 
Substanzen gegen Wasserstoff ausgetausc*li t . 

B. Nach einem ron Bedoukian angegibljeneii Prinzi y k;iiin imn  
auf einem Umweg zu den Ketalen der 31- I~;c,to-P-broiii-;f-luctone ge- 
langen. Auch atus diesen lasst sich kein I:mniw;Lsscrstoff ahspalten. 

C .  Es werden das noch enolisierbare x-Keto-p-l)rt,iii-;~-iiieth~-l- 
jl-lacton und das entsprechende Ketal dui,wstellt. 

Organisch-c hci t 1 is clies Labor:: tor in in 
der Eidg. Techniscl i e i  i H oclisc~hul(~. Ziiricli. 

1) Mit,hpa.rIwiwt Y O I ~  P. Pdt ,  cand. ing. chem. 


