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202. Ed. H j e l  t : Untersuchungen iiber die Geschwindigkeit 
der Lactonbildung bei verschiedenen y - Oxysiiuren. 

(Eingegnngen am 18. April.) 

Ueber die Geschwindigkeit der W asserabspaltung bei Bildung der 
Lactone aus Oxysauren liegen keine genaueren Beobachtungen vor. 
Ich habe deswegen einr Untersuchung iiber diesen Gegenstand in 
Angriff genommen. Als diese Arbeit schon aiigefangen war ,  erfuhr 
ich durch eine Mittheilung von O s t w a l d  ') iiber BAutokatalysea, dass 
in  seinem Laboratorium der Uebergang von y-Oxyvaleriansaure in 
Valerolacton Gegenstand einer Untersuchung von H e n r y  gewesen ist. 
Diese ist aber  meines Wissens noch nicht veroffentlieht. Die hier 
angefiihrten Versuche, welche in einer der Finnischen Societat der 
Wissenschaften eingereicbten Abhandlung ausfiibrlicher beschrieben 
sind, bezwecken nicht, wie die von H e n r y ,  ein genaues Studium 
eines einzelnen Processes, sondern die Bestimmung der verschiedenen 
relativen Geschwindigkeiten, mit denen die Lactonbildung bei verschie- 
denen 7- Oxysauren unter gleichen Umstanden stattfindet, um somit 
die Abhangigkeit der Neigung zur Wasserabspaltung von der Con- 
stitution der Sauren zu ermitteln. 

Die Lijsungen sind in folgender Weise bereitet: Vom reinen 
Lacton sind 0.0055 Molekiile, in Grammen abgewogen, mit einem ge- 
ringen Ueberschuss von l/5 normalem Kalihydrat versetzt und er- 
warmt. Nach dem Erkalten ist die Losung genau mit Salzsaure 
neutralisirt worden, nachher mit 50 ccm Ton I/~o normaler Salzsaure 
versetzt und mit Wasser bis 100ccm verdiinnt. Die  Lijsung ist also 
1/2,, normal, enthalt aber neben Oxysaure Chlorkalium, sowie eine 
geringe Menge oxysaures Salz. Ein Ueberschuss des Letzteren ist an- 
gewandt, um auch die geringsten Mengen freier Salzsaure, welche 
einen erheblichen Einfluss auf die Wassera bspaltung ausiiben , auszu- 
schliessen. Die exactesten Zahlen wiirden natiirlich erhalten werden, 
wenn man nur Oxysaure in  Losung hatte, es ist aber bei vielen Lac- 
tonen ausserst schwierig, solche Losungen darzustellen. Obgleich das 
Oxysalz einen Einfluss (verzogernden) a uf die Geschwindigkeit der 
Lactonbildung ausiibt, sind doch, da  die Menge desselben bei allen 
Versucben gleieh ist, die erhaltenen Zahlen unter sich vergleichbar. 
Dass Chlorkalium keinen nennenswerthen Einfluss ausiibt, ist durch 
Anwendung von Baryumhydrat und Schwefelsaure, statt Kalihydrat 
und Salzsaure, festgestellt worden. 

1) Ber. fiber die Verh. d. SBchs. Ges. der Wissenschaften. Math.-phys. 
Classe, 1S90, 11. 
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Die Geschwindigkeit der Reaction ist bei looo bestimrnt worden. 
Zu diesem Zweck ist die Losung in Portionen von 10 ccm in Versuchs- 
riihren eingefiillt und in einem hierfiir construirten Apparat erhitzt. 
Nach einer Vorwarmung von 5 Minuten ist der Anfangszustand be- 
stimmt und dann nach bestimmten Zeiten die iibrigen Versuchsrtihren 
herausgenomrnen. Die Losung ist sofort in Eiswasser gegossen und 
die vorhandene freie Saure durch Titration mit 1/100 normalern Baryt- 
wasser bestirnmt. 

Die untersuchten Sauren sind : y-Oxybuttersaure, y -  Oxyvalerian- 
saure, n-y-Oxycapronsaure, y-Oxyisocapronsiiure und Oxymethyl benzoe- 
siiure aus Phtalid. 

Ich gebe hie, eine tabellarische Zusammenstellung der Resultate 
einiger Versuchsreihen , namlich die bei verschiedenen Zeiten beob- 
achteten ruckstandigen Sauremengen i n  Procenten, sowie die Reactions- 

x 1  
A - X '  t coGfficienten, berechnet nach der Forrnel: ~ - - - Ac 1). 

(Siehe Tabelle auf S. 1238) 

Auffallend ist die Zunahme des Reactionsco&fficienten bei der 
OxymethylbenzoEsaure beim vorschreitenden Process. Die Ursache 
derselben kann ich vorlaufig nicht einsehen, werde aber die Phtalid- 
bildnng einer eingehenden Untersuchung unterziehen. Bei der Oxy- 
buttersawe und in geringem Grade auch bei der Oxyvaleriansanre, 
sowie bei der n-Oxycapronsaure, findet dagegen eine Abnahme statt. 
Dieses bat wohl seinen Grund darin, dass die Lactonbildung ein 
umkehrbarer Process ist, und dass die reciproke Reaction hemmend 
auf die Lactonbildung wirkt, je rnehr diese fortschreitet und je  leichter 
die Wiederbildung der Oxysaure stattfindet. 

Aus den vorstehenden Zahlen ist ersichtlich, dass die untersuchten 
Sauren in Bezug auf Leichtigkeit der Wasserabspaltung in folgende 
Ordnung zu bringen sind: Oxybuttersaure, Oxyvaleriansaure, n-Oxy- 
capronsaure, Oxyisocapronsaure, OxyrnethylbenzoEsaure. 

Berechnet man aus den Bestimmungen die Zeit, welche nijthig ist, 
urn 50 pct. der Sauren in Lactone iiberzufiihren, so erhalt man fol- 
gende Zahlen (5 Min. Vorwarrnung rnit eingerechnet): 

Oxybuttersaure . . . . . . . .  906 Minuten 
Oxyvaleriansaure . . . . . . .  126 D 

n-Oxycapronsaure . . . . . . .  7@ B 

Oxyisocapronsaure . . . . . . .  56 B 

OxymethylbenzoEsaure . . . . .  15 B 

Aus den Versuchen geht also deutlich hervor, dass zunehmende 
Grijsse oder Anzahl der Kohlenwasserstoffreste in der durch Sauer- 

1) Siehe Ostwald,  1. c. 
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stoff sich schliessenden Kohlenstoffverkettung die intramoleculare 
Wasserabspaltung bei den y-Oxysauren begiinstigt. 

I n  derselben Richtung fruher ausgesprochene Ansichten von 
B i s  c hoff') und von mir*) werden durch diese Resultate bestatigt. 

H e l s i n g f o r s ,  Universitatslaboratorium. 

203. F. Kehrmann und J. Messinger: Zur Eenntniss 
der Azonium-verbindungen. 

mittheilung aus dem anorganischen Laborat. der lr6nigl. techn. Hochschule 
zu Aachen.] 

(Eingogangen am 20. April.) 

Die Mittheilung von O t t o  F i s c h e r  in Heft 5 dieser Rerichte 
PUeber eine neue Klasse ron fluorescirenden Farbstoffen der Chin- 
oxalin-Reihec 3, veranlasst uns schon heute b u m  uber eine Beob- 
aehtung zu berichten, die wir bereits vor langerer Zeit gemacht haben. 
Wir haben gefunden, class nicht nur Oxychinone und a-Ketonalkohole 
mit am Amidstickstoff substituirten Orthodiaminen reagiren , sondern 
auch Ortbodiketone. Letztere geben unter gewissen Versuchsbedin- 
gungeri mit den genannten o-Dinrninen die den Saffraninen Z I I  Grunde 
liegenden, lange vergeblich gesuchten Azonium-Basen *). Wir haben 
einerseits verschiedene o-Diketone, andererseits verschiedene alkylirte 
O-Diamine in den Kreis der Untersuchung gezogen. Als Beispiel sol1 
einstwrilen die Untersuchung der Einwirkung des Benzils auf o-Amido- 
diphenylamin mitgetheilt werden , welche Reaction nach folgender 
Gleichung rerlauft: 

N 
c6 H,-c=O H2 N ,/ \ Cs&-C/\ /\ 

C6H5--C=O HN\,' C6Hs--C\/\/ 
1 + I I =  I I I + Ha0 

I N-OH 
c6 H5 I 

cs H5 
C14Hlo 0 2  + Clz HlzN2 = C26H19N2OW + HZ 0 

1) Diese Berichte XXIII, 620. 
2) Die intramoleculare Wasserabspaltung bei organ. Verb. S. 34, Hel- 

3) Diese Berichte XXIV, 719. 
4) Diese Reaction ist durch Patent-Anmeldung der Farbenfabriken vorm. 

singfors 1886. 

Fr. B a y e r  & Co. in Elberfeld vom 14. Februar 1591 geschiitzt. 




