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473. Ed. Hjelt:  Untereaohungen tiber die relative Ge- 
clohwindigkeit der Leotonbildung bei sweib&uisohen y-oxyduren. 
(Eingegangen am 19.October, mitgetheilt in der Sitzung m n  Hrn. E. Jahn.) 

I m  Anschluss an meine friiheren Bestimmungen der relativen 
Lactonbildungegeschwindigkeit bei einfachen y-Oxysiiuren') habe ich 
eine Anzahl lactongebender zweibasischer Sluren in niimlicher Hin- 
sicht untersucht. Ein verh&ltnissmBsaig leicht zugiinglichae Material 
fir solche Bestimmungen boten die Alkylitamaleiiuren bezw. Alkyl- 
paraconsluren, welche nach Fi t t ig 'a  Methode') durch Condensation 
rwischen Aldehyden und Bernateinsaure dargeetellt wurden. Die 
Versuchsanordnuog war die friiher beschriebene. Nur wurde stntt 
0.0055 Mol. die Hiilfte oder 0.00275 Mol. in Grammen zu jeder Ver- 
suchsreihe genommen. Da die Lectonbildung bei den zweibasischen 
Sluren bei 1000 iiberhanpt allzu schnell verliiuft, um sie gut ver- 
folgen zu kiinnen , mussten die Bestimmungen bei einer niedrigeren 
Temperatur gemacht werden. Zur Untersuchung kamen Itamals~ure, 
MethylitamalsHure, Aethylitamalsaure, Diateribinslure (Dimethylitamal- 
saure) , 1sopropylitamalsii.ure , Isobutylitam'alstiure, Hexylitamaleiinre 
und Phenylitamalsliure. 

Ole Versuchszahlen sind an auderer Sielle verortentlichr " I .  k h  
gebe hier nur eine graphische Zusammenstellnng des Reactionsverlaufes 
bei den verschiedenen SBuren. 

I) Diese Berichta XXIV, 1436. 
a) Ann. d. Chem. 265, 1. 
3, Acts. SOC. Scient. fennic. XIV, IS. 

Berfchte d. D. chem. Gsaelischaft. Jahrg. XXV. 201 
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Bei allen Siiuren, ausser der einfachen ,Itamalsiiure, zeigen die 
nach der fir Reactionen zweiter Ordnung giiltigen Formel ausgerech- 
neten Coefficienten einen Zuwachs bei fortachreitendem Process. Die 
Ursache dieses Zuwachses, welcher auch bei der Phtalidbildung beob- 
achtet wurde, liegt nach Untersuchungen von Collan') in dem bei 
Verlauf des Processes ennehmenden Dissociationsgrad der Bautokata- 
lysirendenc Sliure, welcher, um Reactionsconstanten zu erhalten, in 
der Formel beriicksichtigt werden muss. Bei den zweibasischen Sauren 
gestaltet sich der Vorgang noch complicirter, weil das Reactionsproduct 
selber eine Siiure (einhasiwhe) ist. 

Bei den jetzt untersuchten Siiuren geht die Lactonbildung vie1 
achneller von statten ale bei den einbasischen Oxysiiuren. Eintritt 
von Carboxyl in das Molekiil begiinstigt somit die innere Wasserabspal- 
tung. Einen directen Vergleich in der Hinsicht lassen die Zahlen in- 
dessen nicht zu, da die Bestirnmungen bei verschiedenen Temperaturen 
(55O und 1000) ausgefiihrt sind. 

Vergleicht man die versehiedenen Sauren unter sich, so findet 
man, dass die Reactionsgeschwindigkeiten bei der Lactonbildung sehr 
rerschieden sind. Wie die y-Oxybuttersaure bedeutend triiger als ihre 
Homologen in ihr Lacton iibergeht, so findet die Reaction auch bei der 
dieser entsprechenden einfachen Itamalsiiure verhiiltnissmassig lang- 
@am ~ t a t t .  

Eintritt von Alkylen beschleunigt auch hier den Process, die 
verschiedenen Alkyle wirken aber sehr verschieden. Die Griisse 
des Alkyle ist hierbei nicht bestimmend, so namlich, daes iiberhaupt 
bei zunehmender Moleculargriisse der Sanre die Lactonbildungs- 
geechwindigkeit zunahme. Ordnet man die Radicale nach ihrem be- 
schleunigenden Einfluss, so erhiilt man folgende Reihe: 

Phenyl, Methyl, Isobutyl, Aethyl, Hexyl, Dimethyl und Tsopropyl. 
Zum Beispiel 50 pCt. der Oxyeiiuren werden (bei 550) in folgenden 
Zeiten in Lactonsiiuren iibergefiihrt: 

Berechnet 
Itamalsiiure . . . . . .  circa 1.900 Min. 
Phenylitamalsliure , . . , . . 475 s 
Methylitamalaiiure . . . . . .  222 s 
Iaobntylh~rna~siiure . . . . . .  110 s 
Aethylitamalsiiure . . . . . .  100 s 
Hexylitamalsiiure . . . . . .  82 D 

Dimethylitamalsiiure . . . . .  49 > 
Isopropylitamalsaure . . . . .  22 s 

Phenyl iibt somit den kleinsten Einfluss aus, es erhiiht die Ge- 
schwindigkeit viermal, Methyl erhiiht acht- und Isobutyl circa sechzehn- 

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. X, 1 (vergl. auch Henry, ibidem). 
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mal. Zwischen dem Einfluss des Iaobutyls ond Aethyls ist die Yer- 
echiedenheit eine gans geringe, doch lie@ sie wohl ansserhalb des Oebietes 
der Versuchsfehler. Bemerkenswerth ist die grosae Verschiedenheit 
zwiechen der isomeren Aethyl- und Dimethylitamalsiiure (vergl. n-Oxy- 
caproosfinre und Oxyisocaproneiiure l)), indem bei letzterer die Waeser- 
abspaltung doppelt schneller geht a18 bei ersterer. Isopropyl tibt den 
griisaten Einfluss aus. 

Es wiirde von grossem Interesse sein, die AffinitiitscoBfficienten 
der betreffenden Oxyshren dorch Ermittelung ihres elektrolytischen 
Dissociationsgrades zu bestimmen. Dies wird aber mit Hidsicht auf 
die Unbestiindigkeit der Sauren kaum auszufiihren aein. Aus den Be- 
stimmongen W a l d  en’s 2, der AffinitiitacoEfficienten der monoalkyl- 
substituirten Bernsteinsiiuren geht indessen hervor, dass die Alkyle in 
verhiiltnissmbsig geringem Grade auf die Griisse der Coijfficienten 
einwirken und gar nicht nach derselben Reihe wie oben angegeben. 

Die Ursache dieses verschiedenen Einflusses der R a d i d e  in Bezug 
auf Lactonbildungsgeschwindigkeit muss wohl auf riiumlichen Configu- 
rationsverhiiltniasen beruhen. Es w h e  aber noch zu friih, in dieser 
Hinsicht irgend welche Speculationen eu machen. 

He1 s ing  f or s. Universitatslaboratorium. 

474. H. v. Peohmann: Ueber die Einwirkung von Diazo- 
bellgol auf Malonsllure. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Laboratonurn der Akademia der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 27. Oktober.) 
Die bei der Einwirkung von Diazobenzolsalzen auf verschiedene 

Fettkiirper mit leicht ersetzbaren Wasseratoffatomen , namentlich auf 
1 .3-Diketoverbindungen7 eich abspielenden Vorgiinge eind noch in ein 
gewisees Dunkel gehiillt , weil man nach den vorliegenden Erfahrungen 
nicht vorhersagen kann, ob dabei Hydrazone oder gemischte Azover- 
bindungen entstehen. 

Die Erkenntniss naher Beziehungen swischen beiden K6rper- 
schaften datirt von der wichtigen Entdeckung R. Me y er’s s, , dass 

1) loe. cit. 
9 Zeitschr. fir phys. Chem. VIII. 
3) Diese Berichte XXI, 118; XXIV, 1241. 
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