
1076 HELVETICA CHIMICA ACTA 

tionsprodukten, von denen 7j3-Hydroxydigitoxigenin (VI) und ein weiteres unbekann- 
tes monohydroxyliertes Digitoxigeninderivat (IV) kristallisiert wurden. 

Nach Inkubation mit Trichoihecium roseum LINK (Cephalothecium roseum CDA.) 
wurden 3-Dehydrodigitoxigenin (I), 7/3-Hydroxydigitoxigenin (VI), Digoxigenin (VIII) 
(kein Sarmentogenin) und ein weiteres nicht identifiziertes Cardenolid nachgewiesen. 

Die Konstitution von 7b-Hydroxydigitoxigenin (VI) wird bewiesen. 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Base1 

129. Auf das Zentralnervensystem wirkende Substanzen XXVl) 
Reaktionen der a-substituierten /3-Lactone I12). Eine neue allgemeine 

Synthese a-substituierter Propionsauren und deren Derivate 
von Bruno J. R.  Nicolaus, Luigi Mariani und Emilio Testa 

(19. IV. 61) 

Im Rahmen einer Untersuchung uber Substanzen, die potentiell auf das Zentral- 
nervensystem wirksam sind, haben wir vor kurzem eine neue und allgemeine Synthese 
der a-mono- und a, cc-disubstituierten /3-Propiolactone beschrieben 3, ") 5). Durch Diazo- 
tierung bei 0 bis + 5" in verd. Essigsaure werden namlich die leicht erhaltlichen 
a-substituierten j3-Amino-propionsauren I einfach und in guter Ausbeute in die 
8-Lactone I1 ubergefuhrt, welche je nachdem ob sie Alkyl- oder Aryl-Substituenten 
tragen, als farblose oder leicht gelbgefarbte ole anfallen, die die Schleimhaut stark 
reizen. 

Diese Verbindungen, uber welche ZAUGG 6, vor kurzem eine zusammenfassende 
Arbeit veroffentlicht hat, haben wir auch direkt aus den a-substituierten 1-Hydroxy- 
propionsauren durch Behandeln mit Thionylchlorid und Pyridin erhalten6). Eine 
zum selben Ergebnis fiihrende Wasserabspaltung mit Hilfe von Cyclohexylcarbo- 
diimid ist SHEEHAN gelungen '). 

Die B-Lactone bilden sehr interessante Ausgangsprodukte fur die Synthese neuer 
und sonst schwer zuganglichen Verbindungen 8, ; ausgehend von ihnen kann man 
insbesondere funktionelle Derivate von Funktionen erhalten, welche an einem quar- 
taren Kohlenstoffatom sitzen und bekanntlich ausserst trage sind. 

Eine sehr interessante Umsetzung der a-mono- und a, cc-disubstituierten p-Lactone 
besteht in ihrer Umwandlung durch Chlor- bzw. Bromwasserstoff in die entsprechen- 
1) XXIV. Mitt. : E. TESTA & L. FONTANELLA, Liebigs Ann. Chem., im Druck. 
2) I. Mitt.: B. J.  R. NICOLAUS, L. MARIANI, G. G. GALLO & E. TESTA, J. org. Chemistry. im 

3) E. TESTA, L. FONTANELLA, G. F. CRISTIANI & F. FAVA, Liebigs Ann. Chem. 679, 47 (1958). 
4, E. TESTA, L. FONTANELLA, G. F. CRISTIANI & L. MARIANI, Liebigs Ann. Chem. 639,166 (1961). 
5)  E. TESTA, L. FONTANELLA & L. MARIANI, J. org. Chemistry 25, 1812 (1960). 
6) H. E. ZAUGG, Organic Reactions, Bd. VIII, S. 305, London 1954. 
7 J. C. SHEEHAN, K. HASSPACHER & Y. LIEH YEH, J. Amer. chem. SOC. 87, 6086 (1959). 
*) E. TESTA, L. FONTANELLA, G. F. CRISTIANI & G. G. GALLO, J . org. Chemistry 24, 1928 (1959) ; 

Druck. 

G. MELONE, A. VECCHI, G. PAGANI & E. TESTA, zbid. 25, 859 (1960). 
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den @-Halogenpropionsauren. Bekanntlich reagieren ,&Propiolacton s, und a, a- 
Diphenyl-@-propiolactonl0) mit Chlor- bzw. Brornwasserstoff unter Ringoffnung 
und Bildung der entsprechenden p-Halogenpropionsaure. Ahnliche Ringoffnungen 
gehen auch das p-(fi-Nitropheny1)-propiolacton 11) . und das u-Phenyl-p-benzoyl- 
propiolacton12) ein. 

Rl\ /COOH 
C 

R,/ \CH,NH, 
1 

NaNO, in 

CH,COOH 
___* 

Rl\ /COCl 

R,’ \CH,X 
C 

v 

Rl, /COOH 

R,’ \CH,X 
C 

I11 

HCOOH, Zn I 
Rl\ /COOH 

R,/ ‘CH, 
C 

TV 
X = Halogen 

Wir haben nun diese Reaktion mit Halogenwasserstoffsauren auf mehrere u-mono- 
und a, a-disubstituierten p-Propiolactone I1 ubertragen,und ihre Verallgerneinerungs- 
fahigkeit eindeutig bewiesen. Es wurde somit eine Reihe neuer u-mono- und a,a- 
disubstituierten p-Halogenpropionsauren I11 hergestellt, welche sich, wovon spater 
ausfuhrlich die Rede sein wird, als nutzliche Ausgangsprodukte zur Herstellung neu- 
artiger, sonst schwer erreichbarer Verbindungen erwiesen haben. 

Durch mehrstundige Einwirkung von Zink in heisser Ameisensaure wird das p- 
Halogenatom reduktiv entfernt und man gelangt relativ leicht zu den a-substituierten 
Propionsauren IV, Verbindungen, fur welche unseres Wissens bis heute noch kein 
allgemeines Herstellungsschema bestand. 

Eine mogliche Darstellungsweise der a-Phenyl-a-alkylpropionsauren besteht in der Alkylie- 
rung vom a-Phenylpropionitril und der darauffolgenden Verseifung der Nitrilgruppe. So wurden 
beispielsweise die a-Phenyl-cr-athy113), a-Phenyl-a-butyl- 14) und die cr-Phenyl-a-benzyl-propion- 
saure16) hergestellt. Der grosste Nachteil dieser Methode liegt in der Schwerverseifbarkeit der 
Nitrilgruppe am quartaren Kohlenstoffatom. Ausserdem ist diese Reaktionsfolge selbstverstand- 
lich an die Gegcnwart einer aktivierenden Phenylgruppe am a-Kohlenstoffatom gebunden. 

Eine weitere Mtjglichkeit zur Herstellung der a-Phenyl-a-alkylpropionsguren besteht in der 
nachtrsglichen Einfiihrung der Phenylgruppe in eine a-Brom-a-alkylpropionsaure durch FRIEDEL- 
CRAPTS-ReaktiOn mit Benzol. Nach dieser Methode sind zum Beispiel die a-Phenyl-a-methyl-16), 

9) T. L. GREESHAM, J. E. JANSEN & F. W. SHAVER, J. Amer. chem. SOC. 72, 72 (1950); T. L. 
GREESHAM & F. W. SHAVER, U.S. Pat. 2449993 (1948). Chem. Abstr. 43, 1054 (1949); U.S. 
Pat. 2422728 (1947), Chem. Abstr. 42, 209 (1948). 

10) H. E. ZAUGG, J.  Amer. chem. SOC. 72, 2998 (1950). 
11) A. BASLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 76, 3001 (1883). 
1,) E. P. KOHLER & R. H. KIMBALL, J. Amer. chem. SOC. 56, 729 (1934); E. P. KOHLER, W. D. 

PETERSON & C. L. BICKEL, ibid. 56, 2000 (1934). 
1s) J. BLONDEAU, C. r. hebd. SCances Acad. Sci. 774, 1424 (1922). 
14) C. L. ARCUS, J. KENYON & S. LEVIN, J.  chem. SOC. 7957, 407. 
15) V. MEYER & P. JANSSEN, Liebigs Ann. Chem. 250, 137 (1889). 
16) 0. WALLACH, Nachr. K. Ges. Wiss. Gbttingen, Heft 2 [13/5]; Sep. v. Vf. Seite 4-7 (1899); 

Chem. Zbl. 1899, 11, 1047. 
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die a-Phenyl-a-pr~pyl-~') und die ~-Phenyl-a-butyl-pr~pionsaure~~) hergestellt worden. Xuch 
diese Reaktionsfolge kann naturgemass nur zur Herstellung von phenylierten Propionsauren 
diencn und ist iibrigcns an die ofters umstandliche Synthesc der a-Brom-a-alkylpropionsauren 
gebunden. 

Zur Herstellung der a, a-Dipropyl- und der a, a-Dibutyl-propionsaurels) benutzte MEERWEIN 
die salpetersaure Oxydation von a-Methyl-a, a-dialkylaceton, wahrend die a, a-Bisphenylpropion- 
saurelo), auch schlechthin a-Phenylhydratropasaure genannt, (lurch Kondensation von Benzol 
rnit Brenztraubcnsaure zuganglich ist. 

Durch Umsatz von Olefinen rnit Kohlennionoxyd und H,O kann man auch zu a-disubsti- 
tuierten Derivaten der Propionsaure gelangen; so wurden zum Beispiel die a-Athyl-cc-butyl-20) 
und die a, a-Dimcthyl-propionsaure*1) erhalten; dies ist ein Weg, der zur grosstechnischen Her- 
stellung einfacherer Derivate grosscre Vorteile bieten durfte als im I~abormaBstah. 

Eine der wenigen noch erwihnenswerten allgemeinen Methoden, welche indirekt zur Hcr- 
stellung von tertiken Carbonsiuren dienen durftc, stellt die HALLER-BAUER'Sche Spaltung von 
nicht enolisierbareu Ketonen mit Natriumamid dar22). Die dahei entstehenden Amidc tertiarer 
Carbonsauren konnen durch Diazotierung in Carbonsauren verwandelt werden. Die grosste Ein- 
schrankung dieser Rcaktionsfolge stellt leider die Schmcrzuglnglichkeit manchcr ditertiarer 
Ketone dar. 

Die hier vorgeschlagene Synthese der a-substituierten Propionsauren aus den 
leicht zuganglichen @-Lactonen uber die /3-Bromopropionsauren stellt einen neuen 
allgemein anwendbaren Weg dar, welcher die Herstellung von cr-Alkyl, M ,  a-Dialkyl-, 
a-Aryl-, a-Aryl-a-alkyl-, a, a-Diaryl-, a-Arylalkyl-, a-Aryl-a-arylalkyl- und a-Alkyl-a- 
arylalkylqxopionsauren erlaubt . Die Umsetzung der p-Lactone I1 mit den Halogen- 
wasscrstoffsauren, insbesondere Bromwasserstoff, ist eine rasche exotherme Reaktion, 
welche sowohl in wasserfreiem wie in wasserhaltigem Medium rnit ausgezeichneter 
Ausbeute verlauft. Die erhaltenen a-substituierten B-Halogenpropionsauren 111 (vgl. 
Tabelle I im exp. Teil) sind farb- und geruchlose, zum Teil feste (cc,a-disubstituierte 
Derivate), zum Teil flussige Verbindungen (einzelne a-monosubstituierte Derivate) , 
welche alle im Vakuum unzersetzt destillierbar sind. Die festen Vertreter sind aus 
Ligroin oder Petrolather umkristallisierbar. Alle Produkte, welche wir erhalten 
haben, sind schwer bis sehr schwer loslich in Wasser, ltiscn sich aber leicht in Ather, 
Benzol und Alkohol. Die Carbonsauren I11 konnten nach ublichen Methoden in die 
Saurechloride V und Ester VI verwandelt werden. In den P-Hrom-a-monosubsti- 
tuierten Produkten ist das Rromatom ziemlich labil und wird leicht unter Bildung 
ungesattigter Produkte als Bromwasserstoff abgespalten, in den a, a-disubstituierten 
Abkommlingen ist es hingegen vie1 stabiler und erleidet leichter intrainolekulare als 
intermolekulare Reaktionen. Im Gegensatz zu den a-monosubstituierten Sauren 
werden namlich die a, a-disubstituierten Sauren unter geeigneten Bedingungen 
leicht in die ,&Lactone zuruckverwandelt : 

%., -HBr &., ,cO., 

R,/ \CH,Br R,' 'CH,/ 

17) A .  1,. MNDZHOYAN, (i. T. TATEVOSYAN & S. G. :IGBALY.\N, h k l a d y  hknd. Naulr f\rmyan 
S.S.R. 25, Nr. 1, 11 (1.957); Chem. Abstr. 52, 2798 (1958). 

l8) H. MEERWEIN, Liebigs Ann. Chem. 41.9. 121 (1919). 
19) C. BOTTINGER, Ber. deutsch. chem. &s. 14, 1595 (1881). 
20) K. ZIEGLER, Praparative Organische Chemie, Teil I, S. 125, Wiesbaden 1948. 

K. ZIEGLER, Praparative Organische Chemie, Teil I, S. 140, Wiesbaden 1948. 
I<. E. HAMLIN & A. W. WESTON, Organic Reactions, Bd. IX, S. 1, London 1957. 

c - c 0 

- 
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Diese Reaktion, welche am Beispiel vom u, u-Bisphenyl-Derivat schon von ZAUGG 
untersucht wurde lo) '9, ist auch auf die anderen u, u-disubstituierten @-Brompropion- 
sauren iibertragbar. Als Protonenacceptor kann nicht nur Natronlauge, wie ZAUGG 
gezeigt hat, dienen, sondern die Keaktion verlauft auch, wie wir gefunden haben, 
in neutralem oder schwach saurem Medium in Gegenwart eines Metalles wie Zinn, 
Zink oder Magnesium. 

Die Umwandlung der or, a-disubstituierten j3-Brompropionsauren in die B-Lactone 
stellt somit eine neue allgemeine Synthese dieser viergliedrigen Heterocyclen dar. 

Die a-substituierten j3-Halogenpropionsaurechloride V sind flussige, im Vakuum 
unzersetzt destillierbare Verbindungen, welche wir in den meisten Fallen ohne Zwi- 
schenreinigung in die khylester VI  verwandelt haben (vgl. Tabelle 111). Letztere 
sind ebenfalls flussige, im Vakuum ohne Zersetzung destillierbare farblose Verbin- 
dungen, die zum Teil einen leichten fruchtatherartigen Geruch besitzen. Auch in 
den Estern VI wird das Bromatom der a-monosubstituierten Produkte ziemlich 
leicht als HBr, unter Bildung ungesattigter Derivate, abgespalten. In den u,u- 
disubstituierten Estern ist das Bromatom viel fester gebunden und ist gegen Alkalien 
bestandig (keine /I-Lacton-Ruckbildung) ; unter drastischen Bedingungen geht es 
auch gewisse sehr interessante intramolekulare Ringschlussreaktionen ein, von denen 
in einer folgenden Mitteilung ausfuhrlich die Rede sein wird. Durch nascierenden 
Wasserstoff in stark saurem Medium (HCOOH) wird das j3-Bromatom wie erwahnt 
unter Bildung von Propionsaure-Abkommlingen herausreduziert (vgl. Tabelle 11). 
Gegen katalytisch erregtem Wasserstoff in Gegenwart von Platin oder Palladium ist 
das Halogenatom unter Normalbedingungen bestandig. In essigsaurem oder alka- 
lischem Medium konnten wir bei milden Reaktionsbedingungen @-Lactone isolieren, 
welche zu den ,t?-Hydroxysauren hydrolysiert werden konnen. Ein ahnliches Verhal- 
ten konnten wir auch bei der katalytischen Hydrierung mit RANEY-Nickel in Alkohol 
beobachten. In den analogen a-substituierten 8-Chlorpropionsauren ist das Chloratom 
viel reaktionstrager als das Bromatom und wird von nascierendem Wasserstoff nur 
mit grosser Miihe und in schlechter Ausbeute herausreduziert. 

Die von uns hergestellten u-substituierten Propionsauren wurden zwecks naherer 
Charakterisierung in die kristallisierten Renzylthiuroniumsalze oder, wenn diese 
einen zu tiefen Schmelzpunkt besassen, in die p-Toluidide ubergefuhrt (vgl. Tabelle 11). 

Die Uberfuhrung der u-substituierten ,t?-Brompropionsauren in die gros-tenteils 
bereits bekannten u-substituierten Propionsauren stellt zugleich einen weiteren Be- 
weis fur die Struktur der j3-Lactone und der j3-Brompropionsauren selbst dar. 

Uber neuartige interessante Umwandlungen der u-mono- und der a, a-disubsti- 
tuierten j?-Brompropionsauren wird in einer folgenden Mitteilung berichtet. Die 
Untersuchungen iiber weitere Reaktionen mit @-Lactonen werden fortgefiihrt. 

Wir danken Prof. R. Fusco fur die wertvollen Diskussionen wahrend der Xusfuhrung 
dieser Arbeit und Frl. Dr. A. WITTCENS fur die fleissige Hilfe bei der Redaktion des Manuskrip- 
tes. Die Analysen sind in unserern organisch-analytischen (Dr. G. PELIZZA), rnikroanalytischen 
(Herr A. RESTELLI) und physikalisch-chemischen Laboratorium (Dr. G. G.  GALLO) durchgefiihrt 
worden, 

2s) E. R. ALEXANDER & A. C. COPE, J. Amer. chem. SOC. 66, 886 (1944). 
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Experimenteller Teil 
a-n-Butyl-B-amino-profiionsaure-athylester. In  einem Hochdruck-Autoklav von 1 1 lnhalt 

werden 60 g a-n-Butyl-~-cyane~sigsaure-athylester~~), 15 g RANEY-Nickel und 60 ml absolutes 
Athanol. welches 10% NH, enthalt, bei 80" und 48 Atii. hydriert. Wenn keine Druckabnahme 
mehr erfolgt, kuhlt man auf Zimmertemperatur ab und filtriert die Reaktionsmischung rnit Sorg- 
falt vom pyrophoren Katalysator ab. Das Filtrat wird eingedampft und destilliert. Sdp. 68,s- 
69"/0,8 Torr. Ausbeute 39,6 g (64,4% d. Th.) # = 1,4355. 

C,H1,O,N (173,25) Ber. C 62,39 H 11,OS N 8,0S% Gef. C 62,60 H 11,18 N 8,06% 
a-n-Butyl-B-pro~iolacton. 237 g ci-n-Butyl-P-aminopropionsaure-athylester und 4700 ml konz. 

Salzsaure werden 22 Std. unter Ruckfluss gekocht. Die entstandene klare LBsung wird imVakuum 
cingedampft. Der olige Riickstand wird in wenig Wasser aufgenommen und mit 50-proz. Natron- 
lauge vorsichtig auf pH 7 gestellt, wobei die Aminosaure neben Kochsalz ausfiillt. Diese Mischung 
wird durch Zugabe von 740 ml Eisessig und 1000 ml Wasser in Losung gebracht. In einem Sulfier- 
kolben hat man inzwischen 157 g Natriumnitrit in 400 ml Wasser gelost und auf 0" abgekuhlt. 
Unter gutem Riihren tropft man die saure LGsung innert 45 Min. in das Nitrit; Temperatur 0" 
bis + 5". Nach der Zugabe riihrt man noch 30 Min. und extrahiert daraufhin 4mal rnit jc 500 ml 
Benzol. Die vereinigten Benzolextrakte werden mit 200 ml Wasser, dann 4mal rnit je 100 ml 
gesattigter Natriumhydrogencarbonatlosung und zum Schluss mit Wasser neutral gewaschen. 
Die iiber GLAUBER-Salz getrocknete Losung wird eingedampft und destilliert. Sdp. 81-82"/1 Torr. 
Ausbeute 72,3 g (41,3%). 

C,H,,O, (128,17) Ber. C 65,59 H 9.44% Gef. C 65,37 H 9,56% 

a-.~ubstituierte B-Halogenpropionsauqert I I I .  Allgemeines Herstellungsverfahren. 100 ml Eis- 
essig werden rnit Halogenwasserstoff zuerst bei Zimmertemperatur und zum Schluss bei 0" gesat- 
tigt. In die crhaltene Losung tropft man bei 0" unter Riihren 0,l Mol B-Lacton 11 hinzu. Die 
Reaktion ist schwach exotherm und die Temperatur steigt auf 10-20'. Man belasst die Mischung 
2 Std. bei Zimmertemperatur und erhitzt sie zuletzt noch 2 Std. auf 80°, wobei sie sich meistens 
etwas dunkel farbt. Man dampft den Eisessig im Vakuum ab und nimmt den oligen Ruckstand 
in H,O/Ather auf. Die atherische Liisung wird von der wasserigen Phase abgetrennt und rnit 
kleinen Portionen Wasser kongoneutral gewaschen. Die atherische Losung wird uber GLAUBER- 
Salz getrocknet, filtriert, eingedampft und der Ruckstand, wenn dig, im Vakuum destilliert, 
wenn fest, aus Petrolather oder Ligroin umkristallisiert. 

Alle nach diesem Verfahren hergestellten a-substituierten P-Halogenpropionsauren 111 sind 
in Tabelle I aufgefiihrt. 

a-Substituierte Pvopionsauren I V .  Allgemeines Herstel lungsverfahr.  0.1 Mol a-substituierte 
P-Brompropionsaure I11 wird rnit 20 g Zinkpulver in 100 ml95-proz. Ameisensaure 24 Std. unter 
Riickfluss gekocht. Man filtriert und wascht den Riickstand rnit Ather gut aus. Das Filtrat wird 
im Vakuum eingedampft, der Ruckstand in Ather aufgenommen, rnit kleinen Portionen Eiswasser 
rinige hlale durchgeschiittelt, iiber GLAUBER-SdZ getrocknet, eingedampft und im Vakuum 
destilliert. 

Alle nach diesem Verfahren hergestellten a-substituierten Yropionsauren 1V sind in Tabelle 11 
aufgefuhrt. 

ci-Substituierte B-Halogenpropionsaure-dthylester V I .  Al1gemei.ne.s Herstellungsverjahren. 0,l Mol 
a-substituierte B-Halogenpropionsaure 111 wird mit 0,2 Mol Thionylchlorid unter Ruckfluss ge- 
kocht bis keine Gasentwicklung mehr stattfindet, was ca. 2 Std. benotigt. Die entstandene klare 
IBsung wird im Vakuum eingedampft. Der meistens olige Riickstand wird in 100 ml Athanol 
aufgenommen und auf 0' gekuhlt. Vorsichtig fiigt man unter Kiihlen 0,11 Mol Triathylamin 
hinzu und lasst uber Nacht bei Zimmertemperatur stehen. Am nachsten Morgen erhitzt man kurz 
zum Sieden, filtriert in der lialte vom abgeschiedenen Triathylaminhydrochlorid ab und dampft 
im Vakuum ein. I)er Riickstand wird in Ather aufgenommen, die IAsung mit kaltem Wasser chlor- 
frei gewaschen, iiber GLAUBER-Sa1Z getrocknet, filtriert, eingedampft und im Vakuum destil- 
liert. 

26) H. KILIANI, Ber. deutsch. chem. Ges. ?Y, 221 (1886). 
27) W. WISLICENUS t I<. GOLDSTEIN, Ber. deutsch. chem. Ges. 28, 815 (1895) 
28) A. HALLER & ED. BAUER, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 748, 127 (1909). 
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ion2 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Alle nach diesem Verfahren hergcstclltcn a-substituierten /%Halogenpropionsaure-athylester 
VI sind in Tabelle 111 aufgefiihrt. 

a-PhenyE-P-brompropionsiiuve-methylester (Tabelle 111, Nr. 1). 15 g a-Phenyl-b-brompropion- 
saure werden in 100 ml wasserfreien Ather gelost und mit einer atherischen Losung von Diazo- 
methan bis zur bleibenden Gelbfarbung versetzt. Man last 3 Std. bei 0' stehen, zerstort durch 
Zusatz von Essigsaure den ubcrschuss an Diazomethan, dampft ein und destilliert im Vakuum. 
Sdp. 90-93"/0,6 Torr. Ausbeute 11,2 g (70%). 
C,,H,,02Br (243,09) Ber. C 49,40 H 4.56 Br 32,87y0 Gef. C 49,80 H 4.59 Br 32,947h 

Urnwandlung der u-substituierten /3-Halogenpropionsauren I I I  in 8-Lactone II. - Methode A ,  
(in neutralem Medium) : 5 g cr, cr-Diphenyl-B-brompropionsaure und 10 g feingepulvertes Zink 
werden in 50 ml Athanol 10 Std. unter Riickfluss erhitzt. Man filtriert vom anorganischen Matc- 
rial ab und dampft im Vakuum ein. Der Riickstand wird aus Ligroin umkristallisiert. Ausbeutc 
3,l  g u, a-Diphenyl-8-propiolacton vom Smp. 94-95'. Das 1R.-Spektrum des erhaltenen Pro- 
duktes ist mit jenem eines autentischen Musters identisch'O). 

Methode B (in essigsaurem Medium) : 5,2 g cr-Phenyl-cr-athyl-B-brompropionsaure und 10 g 
feingepulvertes Zink werden in einer Mischung von 50 ml Athanol und 50 ml Eisessig 6 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Man filtriert vom anorganischen Material ab und dampft im Vakuum 
cin. Der Riickstand, welcher aus einer Mischung von @-Lacton, reduzierter Saure und etwas Aus- 
gangsprodukt besteht, wird in Ather gelost, mit kalter Hydrogencarbonatlosung und zuletzt mit 
Wasser ausgeschiittelt. Die getrocknete athcrische Losung wird eingedampft und der olige Ruck- 
stand destilliert. Ausbeute 2,9 g. Sdp. 105°/0,S Torr. Auf Grund von Sdp., 1R.-Spektrum und 
Elcmentaranalyse handelt es sich urn reines a-Phenyl-a-athyl-8-propiolacton. 

a) p-Toluidid 

R2 

H 
H 

n-C,H7 
n-C4H, 

C2H5 

CH, 

C2H5 
n-C,H7 
n-C4Hg 
C,H, CH, 

C,H, 

Tab. I1 
Rl, ,COOH 

C (IV) 
I 

M. G. 

130,18 
150,17 
130,18 
158,23 
186,28 
164,19 

178,22 
192,24 
206,27 
240,28 

226,26 

' 'CH, 

Sdp. und 
Smp. 
in "C 

110/0,8 Torr 
135/0,4 Torr 

S O / l O  Torr 
83/0,2 Torr 

110/0,4 Torr 
130/0,6 Torr 

118/0,4 Torr 
135/0,4 Torr 
132/0,3 Torr 

(Petrolather: 
176-178 
(Ligroin) 

71-73 

131-132 

Elementaranalyse 

B 
C 

64,57 
71,97 
64.57 
68,31 
70,92 
73,14 

74,12 
74,96 
75,69 
7937 

- 

79,62 

H 

10,84 
6,71 

10,84 
11,46 
11,90 

7,36 

7,91 
8.38 
8,79 
6,71 

6.23 

- 

Smp. 123-124' N Ber. S,85% Gef. 5.22% 
b) Renzylthiuroniumsalz Smp. 12&128" 
") p-l'oluidid Smp. 99-100' 
<I) 13ciizylthiuroniumsalz Smp. 153-154' 
c) Uerizyltliiuroniumsalz Smp. 133%134" 
f )  p-Toluidid Smp. 93-95' 
g)  p-Toluidid Smp. 135-1315' 
11) p-Toluidid Smp. 148-149' 
1) Rciizylthiuroniumsalz Smp. 145-146" 

S Ber. 9,947; 
N Ber. S,080,:, 
S Ber. 9,70'%, 
S Ber. 0,3076 
N Rer. 4,98Y0 
iS Bcr. 4,74% 
N Ber. 4,25% 
S Bcr. 8,16% 

Gef. 1o,10yo 

Gef. l O , O l %  
Gcf. 9,53% 
Gef. 5.31% 
Gef. 4,95y0 
Gef. 4,457; 
Gef. S,20yO 

Gef. 4.91% 

G 
C 

64,38 
7228 
64,63 
68,12 
71,lO 
73,OS 

74,34 
7460 
75,49 
80,16 

79,68 

- 
H 

11,05 
7,Ol 
10,67 
11,4C 
11,7C 
7,57 

7,7c 
8.12 
8,6i 
6,7e 

6.41 

- 
Aus- 
beutc 
in yo 
d.Th 

68 
91,5 
51,6 
33 
45,6 
83 

58 
56 
56 
74,5 

62 

- 

Lit. 
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Methode C (in alkalischem Medium) : 4,s g ct-Phenyl-a-methyl-/3-brompropionsaure werden in 
30 ml 1~ NaOH aufgeschlammt und 3 Std. bei Zimmertemperatur gut geschiittelt. Die Reak- 
tionsmischung wird hierauf rnit Ather ausgeschiittelt, die atherische Usung rnit Wasser neutral 
gcwaschen, getrocknet und eingedampft. Der olige Ruckstand wird im Vakuum destilliert. 
ilusbeute 2,s g. Sdp. 95'/0,5 Torr. Das Produkt stimmt in seinen chemischen und physikalischen 
Eigenschaften init a-Phenyl-a-methyl-,%propiolacton iiberein. 

SUMMARY 

Hydrochloric acid and hydrobromic acid react with u-mono- and a, a-disubstituted 
@-lactones under ring cleavage leading unequivocally to the corresponding u-mono- or 
X ,  u-&substituted B-halogenopropionic acids. These products are interesting starting 
materials for the preparation of new compounds and can be reduced by zinc and 
formic acid to the corresponding propionic acids. The described synthesis is a general 
one and may be carried out with good yields. Moreover it has been observed that the 
new a, a-disubstituted B-halogenopropionic acids can be reconverted to the 0-propio- 
lactones by the action of alkalies or by zinc in neutral or slightly acidic medium. 

LEPETIT S. p. A. 
Via R. Lepetit 10, Milano 

-___ 

130. Die Sublimation von Plutoniumtetrafluorid 
von R e d  Bergerl) und Tino Glumanns) 

(13. IV. 61) 

1. Einleitung. Die Sublimation von PuF, ist von mehreren Autoren untersucht 
worden 3). Es wurde dabei beobachtet, dass wahrend dieser Phasenumwandlung eine 
Disproportionierung auftritt. Die vorliegende Arbeit befasst sich mit dieser Um- 
wandlung. 

2. Die Herstellung von veinem, euasserfreaem PuF,. PuF, wurde ausgehend von einer Pluto- 
niumnitrat-Losung (Gehalt 20 mg/l) entweder iiber das Oxyd oder durch direktes Fluorieren dar- 
gestellt. Die Nitratlosung wurde rnit einer Infrarotlampe unter einem Sauerstoffstrom zur Trockne 
verdampft. Der Ruckstand wurde in konz. Salpetersaure aufgenommen und die L6sung auf ca. 
1~ HNO, verdiinnt. Fallung als Fluorid mit konzentrierter Fluorwasserstoffsaure. Je zweimaliges 
Waschen mit 10-proz. Fluorwasserstoffsaure. destilliertem Wasser und Methanol. Das so erhal- 
tenc Produkt wurde entweder direkt weiter verwendet oder in einem Sauerstoffstrom bei 600" C 
wahrend 15 min oxydiert. 

Urn das wasserfreie Fluorid zu erhalten, miissen die obigen Produkte noch bei hbherer Tem- 
peratur hydrofluoriert werden,) . Reaktionsbedingungen: Gasstrom von H F  und 0, wahrend 
30 min bei 600°C in einem Platingefass, Abkiihlrn unter Helium. PuF, wird nach der folgenden 
Gleichung gebildet : 

PuO, (od. PuF,; PuF,, nH,O) + 4 HF+ 0, j PuF,+ 2 H,O+ 0, 

l )  \uf Urlaub von (I Comissariat h 1'6nergie atomique,, Fontenay-aux-Roses, France. 
2) Auf Urlauh von der Eidg. Techn. Hochschule, Ziirich, Schweiz. 
8)  S. FRIED & N. R. DAVIDSON, National Nuclear Energy Series, Vol. XLVb, Paper 6.11 (1'949) ; 

C .  J. MANDLEBERG & D. DAVIES, Atomic Energy Research Establishment (A.E.R.E.), Re- 
port, Nr. C/R 1321, S. 9 (1954); J .  K. DAWSON, R. M. ELLIOTT, R. HURST & A. C .  TRUSWELL, 
A.E.R.E. Report, Nr. C/R 1042 (1952), J.  chem. SOC. 1954, 558. 

LEAVY, in Publikation. 
,) J .  G. REAVIS, A. N. MORGAN, A. E. 0GA4RD. K. W. R. JOHNSON, K. A. WALSH & J. A. 




