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mit Waeser und zieht mit vie1 Ather aus. Nsch dem Verdampfen 
hinterbleibt noch 0.05 g gelben IGrpers  (A), die durch Schwefel ver- 
unreinigt sind; dieser l5Bt sich durch Schwefelkohlenstoff entfernen. 
Die gelbe Substanz schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus  Benzol 
bei 175O; sie lost sich i n  verdunnter Salzsiiure; beim Erwarmeli wird 
die Liisung violett und scheidet Flockeo ans. 

Mikroanrlyse Dr. S c h o l l e r :  3.012 mg Sbst.: 8.305 nig COX, 1.510 mg 
II2O. - 1.534 mg Sbst.: 0.222ccm N ( ]&So,  737 mm). 

CI9H17ON~.  Ber. C 75.'25, H 5.61, N 13.86. 
Gef. i)  75.22, a 5.61, >) 13.Gl. 

hfol e k 11 1 a r g e  wic  h t s  - Ees t im m u  n g nach dcr von Eas t verbesscrten 

Iikungsmittel Pyridin: 0.0090 g Sbst. in 0.072 g Pyridin; IConzentration 
I3 a r  gerschen Mcthode: 

der Liisung znisclien 0.52-n. tiud 0.37-8. 
Der. M01:Gew. 303. Gef. Nol.-Ocw. kleiner als 337, groBor als ?40. 

81. Hjalmar Johansaon und S i d n e y  M. Hagman: Zur 
Kenntnie der j3-hrtlogen-aubstituierten Fettslluren und der 

&Lactone. 
(Eingegangen am 21. Januar 1922.) 

Nach einer urspriinglich von E. E r 1 e n m e  y e r I)  aufgeworfenen 
und von nachfolgenden Forschern und Lehrbuoh-Verfassern akzep- 
tierten Hypothese sollte sich die bekannte Zersetzung der @-halogen- 
substituierten SBuren mit Sods in Natriumhalogenide, Kohlensiiure und 
Olefin-Kohlenwasserst offe iiber nicht fur bestiindig angesehene /%Lac- 
tone vollziehen. Freilich erhielten nicht lange danach A. E i n  h o r n  
und Mitarbeiter Substanzen, die mit Beetimmtheit als &Lactone auf- 
zufassen waren. Ihre  Existenz glaubte man jedoch erkliiren zu 
konnen durch eine allerdings nicht klargelegte, aber auE Grund von 
Analogieschlussen angenommene, stabilisierende Wirkung der Nitro- 
gruppen, die diese ersten ,%Lactone entbielten. Obgleich diese An- 
zahl sich seitdem erheblich vergriiflert hat'), scheint dooh die Ansicht, 

I) B. 13, 305 [lSSO]; 14, 320 [1851]. 
a) Ausliihrliche Literaturangaben bei Hj. J o h a n s s o n ,  BNQgra enkla, 

alifatiska p-laktonera, Dissertation, Lund 1916 (C. 1916, I1 557). D e n  hier 
gegebenen Verzeichnis bekannter PLactone miissen noch die Lactone des 
4-Diphenyl- und 4-Dimethyl-carboxy-methyl-chinols hinzugefugt werden, deren 
Beschreibung durch H. S t a u d i n g e r  der Aufmcrksamkeit des Verfassers 
leider entgangen ist (B. 41, 1355 und 1358, PuBnote 119081); siehe such 
E. Ott:  ,Neuere Untersuchungen iiber Lactone, 1907- 1915(<, Sarnmlung chem. 
und chem -techn. Vortrlge 26 [19.'0]. 
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daB ihre Existenzfiihigkeit mehr als Ausnahmefall zu betrachten ist, 
sich erhalten zu haben; und da die genmnte Hypothese iiber die 
stabilisierende Wirkung der Nitrogruppen nicht ausreichte, hat man 
gern andere analoge Erkliirungsgrunde heranziehen wollen. 

‘Zm Zusammenhang mit einer Beschreibung der drei theoretisch 
einfachsten p-Lactone: P r o  p io lac  t on ,  /3-B u t y r  o 1 a c t  o n und  Is o - 
bu ty ro lac ton l )  hat aber der eine von uns hervorgehoben, daki diese 
Substanzklasse weit grbl3er sein durfte, als zurzeit angenommen ist, 
und daI3 die Bildung von 1-Lactonen aus P-halogensubstituierten 
Siiuren wahrscheinlich ebenso hiiufig sein durfte wie die Bildung von 
y-Lactonen aus y-halogensubstituierten SIuren unter entsprechenden 
Bedingungen. Der wesentliche Unterschied in den Voraussetzungen 
fur die I s o l i e r u n g  der p- und der y-Lactone liegt darin, daki die 
letzteren nach der Hydrolyse (Verseifung) au8 den entsprechenden 
Oxysauren zuriickgebildet werden konnen, wiihrend die Hydrolyse der 
ersteren, soweit dies zurzeit bekannt ist, nicht umkehrbar ist und 
mithin verhindert werden muI3, wenn man die Lactone erhalten will. 

Bei den von E i n h o r n  u. a. zuerst erhaltenen /?-Lactonen lagen 
die Verhiilinisse in dieser Beziehung besonders giinstip;. Sie waren 
niimlich siimtlich in Wasser schwer loslich; demgemaI3 fielen sie gleieh 
nach ihrer Bildung aus und entzogen sich dadurch weiteren Umset- 
zungen. Als sie fur sich oder mit Wasser erhitzt wurden, unterlagen 
sie, nebst anderen Reaktionen, auch der Spaltung nach der E r l e n -  
meyerschen Hypothese, welche in dieser Tatsache ihre beste St‘utze 
gehabt hat. Der eine von uns fand sich indessen veranlaQt, in seiner 
eben zitierten Arbeit dieser Hypothese in gewissem Sinne entgegen 
zu treten und die direkte Bildung vou ungesiittigtem Kohlenwasser- 
stoff und die Laeton-Bildung als nebeneinander verlaufende Reaktionen 
anzusehen. Der Grund dafur war, daS das Natriumsalz der /3-Brom- 
buttersiiure bei 32O zu 15.Of0 in Propylen und Kohlensiiure zerfiel, 
wiihrend das gleichzeitig in einer Ausbeute von 60-70 O/o isolierbare 
p-Butyrolacton keine Neigung zu einer derartigen Zersetzung zeigte, 
sei es als Substanz bei gewohnlicher oder erhghter Temperatur oder 
in WasserlZisnng. Zwar kiinnte man, was vielleicht beim Unterricht 
vorteilhaft wiire, sich die Alkylen-Bildung so vorstellen, daB ein ge- 
wisser Bruchteil des &-Lactons i n  s t a t u  n a s c e n d i  in der fraglichen 
Weise zerfiillt. Das wiire aber nur eine Operation ohne reelle Bedeu- 
tung. Dagegen ist es wahrscheinlich, daI3 die in den iilteren Arbeiten 
oft konstatierte Bildung von OxysLuren aus /3-halogensubstituierten 
Siiuren in der Regel uber ein Lacton als Zwischenstadium verlauft. 

I )  H j .  J o b a n s s o n  (a. a. 0.). 
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Die Gruppe der P-Lactone ist neuerdings noch durch ewei Re- 
priisentanten bereichert worden, niimlich durch das L a c t o n  d e r  
ApfelsHure, das von B. Holmberg’), nachdem es friiher von ihm 
und anderen bei mehreren Reaktionen als Zwiscbenprodukt ange- 
nommen worden war, isoliert werden konnte, und das L a c t o n  d e r  
@-Oxy-camphersBure,  das bei den Arbeiten iiber Konstitutions- 
bestimmungen in der Campher-Reihe von G. Komppa2)  erhalten 
wurde 

Auf Grnnd sowohl ihrer elementaren Stellung in dem System der 
organischen Chemie als auch ihrer in vielen Beziehungen bemerkens- 
werten EigenEchaften diirlten die @-Lactone yon griiBerem Interesse 
sein, als ihnen au€ Grund der bisher iiber sie gewonnenen Kenntnisse 
entgegengebracht wird. Eine erweiterte und vertiefte Untersuchung 
iiber sie scheint also gut begriiadet. Wir haben deshalb die Moglich- 
keit der Herstellung noch z weier solcher Substanzen gepriift, niimlich 
des a - M e t h y 1 -B- bu t y r o 1 act  o n 8 und des a - At h y 1 - 8- bu t  y r o 1 a c  - 
tons4). Es ist uns auch gelungen, sie aus den entsprechenden 
p-brom-substituierten Fettsauren zu erhalten. 

Durch Addition von Bromwasserstoff an Tiglinsiiure erhielten 
R. F i t t i g  und P a g e  nstechers)  eine /I-Brom-a-methyl-buttersiiure, 
die, mit Soda neutralisiert, bei looo Pseudobutjlen in einer Ausbeute 
von 67 gab. Die Verfasser scheinen aber anzunehmen, da8 dieser 
Wert zu klein ist und daS die Zersetzung auch bei gewtihnlicher 
Temperatur hauptslchlich in dieser Richtung verliiuft. In teilweiser 
obereinstimmung damit haben wir auch gefunden, da8 sich die Zer- 
setzung des Natriumsalzes der Slinre zum griikiten TeiI oder zu ca. 
’/a gem58 der folgenden Gleichung vollzieht: 
I. CHa.CHBr.CH(CHa).COO’ = CIlr.CH:CH.CHa + CO2 + Br’. 

Der Rest wird dagegen hauptsiichlich nach der Gleichung zer- 
setzt: 

CIl; . CH . CH . CHs + Br. 0 -60 XI. CHs . CH Br . CII(CIIa). COO = 

Miiglicherweise bilden sich OUB einem geringen Bruchteil, hiich- 
stens einigen Prozent, auch noch 4.e ungesiittigte Siiure oder kom- 
pliziertere Reaktionsprodukte. 

l)  Ssensk kemisk Tidskrift 30, 190 [1918]. 
2, Vortrag bei DDet nordiske H. C. Orsted-MBde i Kabenhavn 1920.. 
3, Uber Anzeichen der Existenz von @-Phenyl-propiolacton siehe Th. 

Posner, B. 38, 2318 [1905] und A. Darapsky, J. pr. [2] 96, 251 [1917]. 
4 )  Voraussetzunp ffir cis-trans-Isomerie. 6 A. 195, 109-[1879]. 
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I3eide Beaktionen sind monomolekular; ihr Verlauf wird mittiin durch 
lolgende Dilfcrentialgleichungen wiedergegeben werden k6nnen: 

_a? - - k l  [a - (x + y)] und % = Ir, [a - (x + y)]. 
d t  

a hedeutet die Ausgangskonzentration, x die von der Raaktion I vernr- 
sachte Iionzentrationsverminderung bei der Zeit t, und y die entsprechende 
GriiBe, verursacht von der Reaktion 11. Addition bezw. Division der ticiden 
Gleichnngen ergibt : 

d (x + s) - d x  - - (k, + kd [n - (x f y)] bezw. - = - d t  d y  ka' 
odor nnch Integration and Bestimmung der InteSrationskonstanto: 

1 ki x kl + kl = -In [a - (x + y)] rasp. kz = . t 

Die Gesnmtreaktion kann ziemlich gut verfolgt wcrden durch argento- 
metrische Eestimmung der Brom-ionen-Konzentrktion (x + y), und wir haben 
auch in dieser Weise ziemlich konstante und fiir verschieclene Reihen gut 
iibereinstirnmende Werte fiir k, + kg, Mittelwert 0.0113 (t in Minuten ge- 
rechnet) erhalten. AUS dem Verhiiltnis zwischen ddn zwri Reaktionsprodukten 
wird dann erhalten: kl  = 0.0075 und kz = 0.0035'). 

Die 6-  Br o m- a- ii t h yl- bu  t t e r s 8 ure'  ist bereits hergestellt und 
untersucht worden von R. F i t t i g  und A. €Iowea), welche konstatiert 
haben, da13 dieselbe in schwach soda-alkalischer L6sung schnell zer- 
setzt wird unter Bildung von Rohlensiiure, Amylen, einer kleinen 
Menge Athyl-crotonsHure und einer gleichfalls unbedeutenden Menge 
einer nicht krystallisierenden SIure (sicherlich a-Athyl-P-oxy-butter- 
saure). Das erhaltene Amylen siedete bei 37-38O Sunter Zuriick- 
lassung einer sehr kleinen Menge einer erst uber 160° siedenden, 
augenscheinlich durch Polymerivierung entatandenen T'erbindungu. 
Aus der in derselben Abhandlung untersuchten a- Athy l -a ,  p - d i -  
b r o m - b u t t e r s l u r e  erhielten sie unter denselben Bedingungen ein 
Brom-amylen, das groBtenteils bei 110-112° destillierte, das aber ver- 
unreinigt war durch eine bei ca. 175O unter Zersetzung siedende Fliis- 
sigkeit. Die reine Substanz wurde nicht analysiert; die Verfasser 
glaubten jedoch gefunden zu haben, daB sie sauerstoff-haltig sei. Sie 
nahmen an, daS sie aus dem Amylen durch Oxydation entstanden 
war, wollten aber andrerseits auch nicht leugnen, sie konne direkt 
aus der Siiure gebildet worden seio. Es ist gar nicht unmiiglich, 

l) Uber fruhere kinetische Untersuchungcn der Halogen-Abspaltung aus 
,8-halogen-snbstituierten Sluren siehe: E. d o  B a r r ,  Am. 22, 335 [1599]; Ilj. 
J o h a n s s o n ,  B. 48, 1262 [1915]; G. S. S i m p s o n ,  Am. SOC. 39, 2453 [I9171 
und 40, 674 [1918]. 

2, A.  200, 23 [1900]. 
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daS F i t t i g  und IIowe hier P-Lactme i n  den Uanden gehabt haben. 
Es war also zu erwarten, da8 die Zersetzung der p-Brom-a-athyl- 
buttersiiure in neutraler Liisung gemiil3 Gleichungea verlaufe, welche 
den fiir das niedrigere Homologe auf S. 649 aufgestellten enfsprechen. 
Das Verhiiltnis zwischen den beiden Reaktionen ist merkwiirdiger- 
weise ungerihr dasselbe. Moglicherweise ist es jedoch ein wenig zu- 
gunsten der Lactonbildung verschoben (63 bezw. 37 O/O). Die Reak- 
tionsgeschwindigheiten sind ebenfalls etwas gr6Ber: kl +- Ira = 0.0164 

Die beiden Lactone werden am besten nach der fnr das $Bu- 
tyrolecton ausgearbeiteten Methode isoliert: Turbinieren der mit Na- 
triumcarbonat-Losung neutralisierten SLuren mit Chloroform, Abdes- 
tillieren des Chloroforms und Destillieren des Rtickstandes unter ver- 
mindertem Drucke. Urn die bestmiigliche Ausbeute und ein reines 
frodukt zu edalten, ivt es vorteilhah, saure Nebenprodukte wiibrend 
des Reaktionsverlaules von Zeit zu Zeit rnit einem kleinen Soda- 
krystall zu neutralisieren, das Chloroform ein paarmal zu erneuern, 
die Chloroform-Extrakte mit einigen ccm verd. Sodalosung zu wsschen 
urid die Extrakte vor dem A bdestillieren mit geschmolzenem Calcium- 
chlorid scharf zu trocknen. Wasser oder Sauren geben niimlich in 
Beriihrung mit den Lactonen Additions- oder Zersetzungsprodukte, 
wodurch nioht nur die Ausbeute vermindert, sondern auch die Rein- 
heit der Produkte aufs Spiel gesetzt wird. Unter Beruckaichtigung 
der genannten VorsichtsmaBregeln werden reiae Lactone in nahezu 
theoretischer Ausbeute (natiirlich unter Beriicksichtigung der nicht be- 
einflufibaren Olefin-Bildung) erhalten. 

Eine yon den hervorstechendsten Eigenschaften der friiher unter- 
suchten &Lactone war, da8 ihre Verseifung nicht oder nur i n  ge- 
ringem MaBe von WasserstofI-Ionen beeinfluBt wurde. Der Verlsuf 
der Hydrolyse von PropioIacton und Isobutyaolacton war streng mono- 
molekular, und die Reaktionsgeschwindigkeit war 'in neutraler wie in 
salpetersaurer Losung genau dieselbe; auch beim 8-Butyrolacton war 
nahezu dasselbe der Fall; doch zeigte der Geschwindigkeitskoeffizient 
einen unbedeutend sinkenden %Gang#, und ein geringes Anzeichen fiir 
die Wasserstoff-ion-Katalyse war bemerkbar. Nsch Holm be rg  
walten ungefahr dieselben, wiewobl infolge des She-Charakters 
vielleicht ein wenig komplizierteren Verhaltnisse bei der sauren Ver- 
seifung der Lacton-kplelsiiure ob. Die Hydrolyse der beiden hier be- 
schtiebenen &Lactone ist in ihren Grundziigen von dereelben Art. 
Die Abweichung vom rein monomolekularen Verlauf ist jedoch SO be- 
deutend und die Wasserstolf-ionen-Katalyse so merklieh, daB eine 
Untersuchung der diese Abweichungen veranlassenden Nebenreaktionen 

und k1= 0.0104, ka = 0.0060. 
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aussicbtsvoll zu sein scbeint. Schon in der ersten Mitteilung uber 
B-Bntyrolacton I) wurde vermutet, daB Parallel- oder Folgereaktionen 
sich geltend machten. Rei diesen beiden Lactonen haben wir kon- 
statiert, da13 durch Zusatz der Reaktionsprodukte (der Oxjsauren) die 
Hydrolyse verlangsamt wird, und daB ein wenigstens scheinbar kon- 
stanter GeschwindigkeitskoeHizient erEter Ordnung erhalten wird. 
Gleicheeitig, besonders gegen Ende der Reaktion, wurde eine Ton 
deutlichem Leuchtgas-Geruch begleitete Kohlensiiure Entwicklung be- 
merkt, die also uber ein oder das andere Additionsprodukt von Oxy- 
siiure und Lacton vor sich zu gehen scheint. Das hierher gehorende, 
schon vorliegende, experimentelle Material wird indessen erst im Zu- 
sammenhsng rnit einer von dem einen von uns geplanten Fortsetzung 
der Arbeit veroffentlicht werden. 

Besehreibung der Versuche. 
a- Methyl-8-brorn-buttersiiure,  

CH,.CHBr.CH(CHa).COOH. 
Die Saure wurde hergestellt nach der von P i t t i g  und P a g e n -  

s t eche r  ') angegebenen, jedoch ein wenig modifizierten Methode. I n  
einer rnit Gummisttipsel und doppelten Hahnrtihren versehenen Fiasohe 
wurden 40 g T ig l in s i iu re3  rnit 220 ccm farbloser, ca. 47-proz. 
Bromwasseratoffsiiure versetzt. Dann wurde die Mischung unter Kiih- 
lung mit Eis und Kochsalz mit brom-freiem BromwasserstofLGas ge- 
siittigt, Die Tiglinsiiure wurde dabei allmiihlich gelost. Die Flamhe 
wurde verschlossen und 3 Tage bei Zimmertemperatur sich selbst 
iiberlassen, wiihrend welcher Zeit sich eine Kruste von klaren 
Krystallen an der Oberfliiche der Flussigkeit bildete. Nun wurde 
wieder unter Kiihlung Bromwasserstoff bis zur Sllttigung eingeleitet. 
Nach weiterem 3-tiigigem Stehen bei Zimmertemperatur wurde die 
Mischung auf -185 g zerkleinertes Eis gegossen, wobei noch Krystalle 
gebildet wurden. Die Krystalle wurden abgesaugt und auf dem 
Filter in Kohlenstofftetrachlorid gelost, womit auch die Flussigkeit 
zweimal extrahiert wurde. Die vereinigten Extrakte wurden bis zu 
einem Gewicht von ca. 90 g eingedunstet. Beim Abkuhlen erstarrte 
die Fliissigkeit zu einem Krystallbrei, aus welchem 53 g schwach 
gelblicher Substanz abgesaugt wurden; diem wurde, urn das Kohlen- 
etofftetrachiorid vollig zu entfernen, im Vakuum iiber Paraffin ge- 
trocknet. Durch erneutes Einengen der Mutterlauge wurden noch 

1) Hi. Johansson, 3.48, 1262 [1915]. 
3) Im Zusammenhang mit der Herstellung von Tiglin- und a-Bthyl- 

crotonshre sind einige Beobachtungen von Interesse gemacht worden, die in 
anderem Zusammenhang veroffentlicht werden sollen. 

9 a. a. 0. 
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11 g braunlicher Siiure erhalteo. Die Geaamtausbeute war also 88 O/O 

der berechneten. Die Sanre hatte das richtige Aquivalentgewicht und 
war fur priiparative Zweclre direkt verwendbar. Ein Teil wurde aus 
Petrolfther umkrystallisiert. 33 g Siiure wurden leicht von 50 ccm 
PetroIather (Sdp. 60") gelost. Nach dbkiihlen mit Eis und Kochsalz 
konoten 26.7 g rein weiSer Siiure abgesaugt und im Vakuum iiber 
Paraffin getrocknet werden. 

0.0915 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisztion (Phenol-phthalein) 4.71 ccm 
0.1107-n. Baryt. - 0.1127 g Sbst.: 6.13 ccm Baryt. - 0.1383 g SBure wurden 
mit iiberschiissigem Baryt in der FVarme zersetzt, die L6sung mit Salpeter- 
s5ure neutralisiert, mit ciner zur Ausfillung des Barium9 hinreichenden Menge 
Raliumchromat-L6sung versetzt und mit 13.29 ccm 0.05738-n. Silbernitrat- 
h u n g  titriert. 

CsHsOaBr (181.0). Ber, bquiv.-Gew. 181.0, Br 44.15. 

Schmp. 63 - 640. 

Gef. n 181.2, 180.8, * 44.07. 

Bei der Aquivalcntgewichts-Bestimmung wurde die S&ure in einigon ccm 
Alkohol gelost und auf Grund ihrer leichten Zenetzbarkeit in Gegenwart von 
Eis titriert. 

Mit der in dieser Weise umkrpstslliaierten Siiure wurden einige 
orientierende kinetische und priiparative Zersetzungsversuche ausge- 
fuhrt, von denen hier die instruktivsten angefiihrt werden magen. 
Die kinetischen Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, daB eine 
bestimmte Menge auf einem Platinblech abgewogener Siiure in einen im 
Thermoitaten stehenden, die liquivalente Menge Natronlauge enthal- 
tenden Kolben hineingegeben und dann kriiftig umgeschiittelt wurde. 
Nach bestimmten Zeiten wurde die Reaktion durch AusgieSen auf 
reines, zerstoDenes Eis gehemmt. Darauf wurde schnell titriert, zu- 
erst rnit Natron und Phenol-phthalein und dann rnit Silbernitrat und 
Kaliumchromat. Die argentometrische Titration wird dadurch er- 
schwert, daS das Silbersalz der Siiure sehr unbestiindig ist und sich 
schnell zersetzt. Wirklich zuverllssige Bestimmungen sind deshalb 
nicht miiglich, aber nach einiger obung konnen doch ziemlich gate 
Resultate erhalten werden. 

In den Tabellen bedeutet: 
t die Zeit in Minuten, 
a die hnfangskonzentration in Mol/l, 
T (Alk) den Verbrauch von ccm 0.1301-n. Natron, 
T ( A d  )) * * 0.05738-n.-Silbernitrat-LBsuug, 

>> * ,  * B  * , nach T (a) 
vollstiindiger Zersetzung, 

1 T (4 -, k = ki + k, = ___ 0.4343 t log T (a) - T (Ag) 
Temperatur 25.00, 



654 

Tabel lo  I. 
0.100 g Siiurc + 4.24 ccm Natron 

-t- 1.28 ccin Wasser; 
a = 0.100, T(a) = 9.61. 

t T(A1k) T(Ag) k 
15 0.09 1.5s 0.0119 
30 0.11 2.82 00116 
55 0.12 4.3s 0.0111 
90 0.10 6.09 0.0112 

130 0.12 7.32 00111 
Mittel U.UI 14 

T a b a l l c  2. 
0 100 g S h r c  + 4.24 ccin Natron 

n = 0.0101, T(a) = 9.G1. 
t T(A1k) T(Ag1 Ir 

I 
~ 

~ + 50.01 ccm Wasser; 

~ 

~ 1.5 0.12 1.52 0.0115 

1 55 0.29 4.49 0.0114 
90 0.40 6.14 0.0113 I 140 0.26 7 2 4  0.0108 

I Mittel 0.0t13 

! 

\ 3') 0.18 2.75 00112 

.~__. 

T (hlk) blieb in allen Versuchen nahezu unveriindert. Hieraus 
dart geschlossen werden, daB keine anderen sauren Produkte als 
Kohlensaure in nennenswerter Menge gebildet worden sind. Der  ge- 
ringe .Gang* der Koeffizienten ist den schon hervorgehobenen Fehlern 
der Titration zuzuschreiben. Die Ubereinstimmung z w i d e u  den 
beiden Reihen ist vortiiglich, was fiir die Richtigkeit der angewacdten 
Differentialgleichung eutscheidend ist. 

Die Anteile der beiden Hauptreaktionen an der Zersetzuug aurden durch 
Kohlcnsaure-Beatimmung ermittelt. Eine bestimmte Menge Saure wurde auf 
cinem Platinblech abgewogeu uud in einen Rolben hineingegeben , der die 
iiquivdente Menge Natronlauge enthielt. Durch den verschloasenen und irn 
Thermostaten bei 25O stehenden Kolben wurde wihrend 7 Stdu. kohlenssure- 
freie LuEt geleitet, die dann einen zweiten Kolben, der eine abgemessene 
Menge Barytlzsung und Bariumchlorid enthielt, passierte. Nachdem das 
Bariumcarbonat krystallinisch geworden war (was durch Errriirmung be- 
schleunigt werden kann) , wurde die BarytlBsung mit Salpetersaurc zurtick- 
titriert'). Zwei verschiedene Versuche gaben Kohlensaure-Mengen , die 64.5 
und 68.5 V0 der u-Methyl-,!?-brom-buttersiinre entsprachen. Das Mittel yon 
66.5% kommt dem Resultst von F i t t i g  und P a g e n s t e c h e r  (67 o/o bei 
1000) sehr nahe. Durch direkt ausgefiihrte Versuche haben wir auch be- 
statigt, daB Temperaturanderungen von 20 - 100° k6ine me1 kbare Verschie- 
bungen in der Kohlensaure-Menge bewirken. Da also p/3  der Silure in 
Kohlensiiure und P s e u d o b u t y l e n  zersetzt werden, bleibt nur '/a fiir die 
Lactonbildung ubrig. 

Bei einem ersten Versuch, dae Lacton herzustellen, der im 
wesentlichen dem weiter unten als Darstellungsweise beechriebenen 
entsprach, wurde auch das  Lacton in  einer Ausbeute von 300/,, der 
angewandten Saure erhalten. Da aber der grol3e EinfluB des L6SuIIgS- 
mittels auf die Reaktionsgeschwindigkeit und damit auch auf die Ar t  
der Reaktion seit langem bekannt ist, konnte man sich denken, daS, 
w e n  die Reaktion in  einem anderen Medium, beispielswelse Alkohol, 

*) Uber die Methode siehe K. A. Vestorbcrg,  Ph. Ch. 70, 551 [1909]. 
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stattfgnde, die Lactonbildung begiinstigt eein kiiunte. Versuche habeu 
aber gezeigt, daB das Verhgltnis gerade entgegengesetzt jst. 

10 g Silure wurden in  15 ccm a h ! .  Alkohol gelast, mit einigen Trnpten 
Phcnol-phthalein-LBsung versetzt und mit Natriumalkoholat ncutraliciert. 
Nach 2'/&iindigem Stehen bei 55O wude das ausgefallene Bromnatrium 
(4.5 g,  ber. 5.7 g) abfiltriert, nach Abdestillieren des grBBten Tcils dcs Alko- 
hols der Ruckstand mit 25 ccm dther versetzt, filtriert, Alkohol und Ather 
abgetrieben und der Rest im Vakuum destilliert. Dabei wurden nur 0.9 g 
Lacton, 16 O/O der Siiure entsprechend, erhalten, 

Es ist eine bekannte Tatsache, da13 Silbersalze oft in anderer 
Weise als die ubrigen Metallsalze reagieren. Sie sind auch bei der 
Herstellung von einigen der friiher bekannten &Lactone angewandt 
worden. Bei einem Versuche rnit dem Natriumsalze der SiEnre und 
Silbernitrat wurden 75 010 Tiglinsaure, ein wenig Koblensiiure und 
PseudobutyIen, aber kein Lacton erhalten. 

CH, . CEI . CH. CII3 
a -  Methy l -@-  bu ty ro lac ton ,  0-do 

25 g a - M e t h ~ l - 8 - b r o m - b u t t e r s l u r e  wurden in 15 ccm 
Wasser aufgeschliirnmt und unt er Turbinieren rnit 19.8 g krystalli- 
sierter Soda i n  20 ccm Wasser neutralisiert. Als die Siiure gelost 
war, wurden 40 acm Chloroform zugesetzt und die Mischung wHhrend 
4 Stdn. bei ca. 30° turbiniert. Das Chloroform wurde zweimal (nach 
ca. 50 bezw. 80 Min.) erneuert. A h  die Fliissigkeit wahrend der 
Resktion schwach sauer wurde, neutralisierte man sie rnit kleinen 
Sodakrystallen (im ganzen 0.7 g). Die Chloroform-Extrakte wurden 
durch trocknes Papier filtriert und rnit geschmolzenem Chlorcalcium 
getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms wurde der 
Ruckstand im Vakuum destilliert. Sdp.2, 56-5TO. Ausbeute: 4.0 g, 
entspr. 29 O l 0  der Saure. Bei zwei weiteren in derselben Weise bei 
400 durchgefiihrten Synthesen wurde dieselbe Ausbeute erhalten. 

Das erhaltene Lacton rerrgierte schwach sauer, und auch die 
Analysen deuteten auf Verunreinigungen hin. Erneute Destillation 
gab jedoch kein besseres Resultat. Das Lacton wurde dann in der 
5-fachen Menge Chloroform gelost und 2 Min. rnit einigen ccrn Soda- 
losung darchgeschuttelt. Darauf wurde wie vorher rnit Chlorcaleium 
getrocknet und destilliert. Nun wurde ein neutrales Lacton, Sdp.2, 
67- 67.5O, erhalten. 

0.1512 g Sbst.: 0.3331 g COP, 0.1067 g HsO. - 0.1463 g Sbst.: 0.3198 g 
(201, 0.1072 g HaO. 

CJ&0z (100 1). Ber. C 59.97, H S.05. 
Gef. 60.10, 59.64, B 7.90, S.19. 
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0.1809 g Sbst. wurden niit 25.73 ccm 0.07921-n. Natron versetzt. Am 
ngchsten Tago wurde mit 2.39 ccm 0.09692-n. Salpotershre zuriicktitriert. 
Zur Verseifung verbrauchte das Lacton also 2231 ccm Natron, ber. 22.81 ccm. 

a-Methyl-Sbutyrolacton ist eine farblose, Ieichtfliissige, stark 
lichtbrechende Fliissigkeit yon eigentumlichem , nicht unangenehmem 
Geruch. Sie erstarrt bei ca. -30° und schmilzt wieder bei ca. 
--24O. Sie ist in Wasser eiemlich leicht liislich, aber nicht damit 
mischbar. Mit Alkohol, Ather und Chloroform ist sie dagegen in 
allen Verhlltnissen mischbar. 

1.2893 ccm Sbst. (200) wogen 1.2711 g, 1.2700 g, 1.2706 g. 
Dso = 0.9862. Das MoLGcw. wurde ebullioskopisch in h e r  zu 101.7, 111.3, 
112.2 bestimmt; ber. 100.1. 

Spez. Gew. 

a - A t  h y1-p- b r  o m - b u t t e r  s iiur e , CHs . CHBr . CII(& Hs). COOH. 

15 g einer fliissigen Mischung der beiden stereoisomeren, aus 
Diiitbyl-glykolsiiure durch Dsstillation erhaltenen a- At  h y l -  c r o  ton -  
s i iu ren  wurden zu 80 ccm 47-proz. f a r b l o s e r  BromwasserstoffsHure 
gesetzt. In ubereinstimmung mit einer Angabe van P. B a g a r d  l) 
verwandelte sich in knrzer Zeit alles i n  die krystallisierte, stabile, 
bei 350 schmelzende Form. Unter Kiihlung mit Eis und Kochsalz 
wurde nun Brommasserstoff bis zur Siittigung eingeleitet. Die kry- 
stallisierte Slure ging dabei schliedlich in Losung. Nach 3-tggigem 
Stehen in verschlossener Flasche bei Zimmertemperatur wurde aufs 
neue mit Bromwasserstoff unter Kuhlung gesattigt. Allmahlich bildete 
sich ein braunes 0 1  auf der OberflHche der Fliissigkeit. Nach im 
ganzen 7 Tagen wurde die Mischung auf Eis ausgegossen, wobei das 
01  zum grodten Teil krystallisierte. Die Krystalle wurden abgesaugt 
und auf dem Filter in Kohlenstoff-tetrachlorid gelost womit auch die 
Flussigkeit extrahiert wurde. Nach dem Abdestillieren des LGsungs- 
mittels bis zu einem Gesamtgewicht des Riiclrstandes von 28 g und 
dem Abkiihlen mit Eis und Kochsalz konnten dann 20 g einer etwas 
graubraunen Substanz abgeeaugt werden. Ausbeute: 78 Ole. Dieselbe 
Ausbeute wurde bei einem zweiten Versuch erhalten. Nach dem 
Trocknen im Vakuum iiber Paraffin schmolz die Siiure bei 20° und 
hatte das iquivalentgewicht 193.4 statt 195.0°, war also ziemlich 
rein. Sie ist iiufierst lei& liijlich in Alkohol, Ather, Chloroform, 
Benzol, Kohlenstoff-tetrachlorid, etwas weniger loslich in Petroliither, 
der sich deshalb als Umkrystallisierungsmittel eignet: 23 g Siiure 
wnrden unter miidigem ErwLrmen in 10 g Petrollther geltist. Nach 
Kiihlung mit Eia und Kochsalz konnten 8 g feinkrystallinischer, 

1) Action de la chaleur snr lea acides-akool-a; Dissertation, Nancy 1906. 



schwach gelblicher Skure abgesaugt werden, die nnch dem Trocknen 
im Vakuum uber Paraffin den Schmp. 2j0 hatte. 

0.2260 g SFture wurden in ein wcnig Alkohol gelost und verbrauchten 
in Gegenmart von XIS 8.95 ccm 0.1301-n. Natron zur Neutralisation. Dieselbe 
Loeung wurde d a m  mit eioem UberschuB von Natron auf dem Wasserbade 
erhttzt und mit Salpetersiure neutralisiert. Bei der Titratiou mit 0.05786-n. 
Silbernitrat verbrauchte sie 20.01 ccm. - 0 1185 g Sbst.: 4.69 ccm 0.1311-n. 
Natron. 

CgB1109 Br (195.0). Ber. Bquiv.-Gew. 195.0, Br 40.99. 
Gef. 8 194.1, 194.2, 41.01. F derselben Weise wie bei dem niedrigeren Homologen wnrden einige 

Zerse zungsversuche ausgefiihrt. Die Bezeichnungen sind vhllig analog, und 
dassebe gilt auch fiir die Rommentare zu den Rmdtaten. Die Temperatur 
boi dei kinetischen Versuchen war $5.00. 

T a b e l l e  3. 
0.100 g Sanre + 3 96 ccm Natron 

i- 1.19 ccm Wasser; 
a = 0.100, T (a) - 8.87. 

t T(Alk) T(Ag) k 
15 0.10 2.06 0.0175 
25 0.10 3.00 0.0165 
50 0.08 4.71 0.0151 
75 0.11 6.29 0.0164 
100 0.13 7.11 00162 

Mittel 0.0163 

T a b e l l e  4. 
0.105 g SBure + 4.16 ccm Natron 

+ 50.01 ecm Wasser; 
a = 0.00999, T (a) = 9.81. 

t T (Alk) T(Ag) k 
15 0.18 2.14 0.0174 
50 0.29 5.11 0.0159 
75 0.41 6.57 0.0163 
100 0 52 7.40 0.0158 

Mittel 0.0164 

Kohlensiiure-Bestimmungen ergaben als Mittelwert, daS ca. 63 O/O 

von der Saure in neutraler Losung in Kohlensaure und A m y l e n  
zerfallen. F u r  eine eventuelle Lactonbildung sollten also 37 O/O 

ubrig sein. 

CHa . C H  . C H  CHs . CHa 
a- i thy l - /? -butyro lac ton ,  

0- GO 
32.1 g a- A t h y l - 8 - b r o m - b u t t e r s l u r e  wurden in  15ccm 

Wasser aufgescbliimmt und untar Turbinieren rnit 23.5 g kryst. Soda 
in 30 ccm Wasser gelost, versetzt. Nachdem die Skure geloat war, 
wurde mit 40 ccm Chloroform withrend 6 Stdn. bei Zimmertemperatur 
turbiniert. Das Chloroform wurde zweimal (nach 80 Min. bezw. 
2 Stdn.) erneuert. WChrend des Versuches wurde Soda zugesetzt, so 
daS sich die Flussigkeit neutral hielt, wozu 3.0 g verbraucht wurden. 
Nach Piltrieren und Trocknen mit geschmolzenem Chlorcalcium wurde 
das  Chloroform abdestilliert, wobei zunlchst 2 g einer leichtflussigen, 
brennbaren Fliissigkeit - zweitellos Amylen - erhalten wurden. 
Bei der Vakuum-Destillation des Ruckstsndes wurden 5.96 g LactQQ, 
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Sdp.~ ,  77--85O, 32 O/o der Slure entsprechend, erltalten Eine i n  
derselben Weise ausgeiiihrte, neue Darstellung gab 31 Ole. Dar er- 
haltene Lacton war noch nicht rein und muDte daher in  ahnlicher 
Weise wie sein oben beschriebenes Homologes gereinigt werden. 
Dabei wurde es vollig neutral und zeigte dann den S d p l 8  79-SI0. 

0.1530 g Sbst.: 0.3539 g COs, 0.1232 g H3O - 0 1818 g Sbst.: 0.4206 
COz, 0.1429 g HZO. 

CSH~OO:, (114.1). Ber. C 63.13, €1 8.83. 
Gel. )) 63.10, 63.11, 9.01, 8.80. 

0.1251 g Sbst. murden in 18.81 ccm 0.07902 n Natron gelast. Am 
nichsten Tage morde mit 4 03 ccm 0.09653 n. Salpetersaure zuriicktitriert. 
Das Lacton verbrauchlc zur Verseifung 13.91 ccm Natron, bcr. 13.87 ccm. 

a-Athyl-P-butyrolacton ist eine farblose, leichtbewegliche Flussig- 
keit, die in allen Verbilltnissen mit Alkohol, Ather und Chloroform 
mischbar ist. Die bei Zimmertemperatur geslttigte Waeserlosung ist 
0.22-n. und enthiilt 2.46 g in 100 ecm, was so ermittelt wurde, daB 
zu einer gewissen Menge Lacton unter Umschutteln so vie1 Wasser 
gesetzt wurde, daB eben eine klare L6sung entstand. Der Gehalt 
an Lacton wurde errnittelt durch Verseifung einer abgemeseenen 
Menge der Losung mit iiberschussigem Baryt und Rucktitrieren mit 
Salpetersilure. Das Lacton erstarrte bei -500 noch nicht vollstiindig, 
war aber erst bei -25O vollig durchgeschmolzen. 

Spez. Gew. 1.2593 ccm Lacton wogen bei 20° 1.5501 g, 1.3507g uiid 

Das Mo1.-Gew. wurde ebullioskopisch in ither zu 116.3, 111.8 u n d '  

L u n d ,  Chem. Iostitut der Univereitiit. 

1.2508 g. Dao = 0.9700. 

116.8 bestimmt; ber. 114.1. 

82. Walter Fuchs und Walter St ix:  Wber die Tautomerie 
der Phenole, V.: Dioxy-1.6- und Dioxy-2 7-naphthalin I ) .  

(Eingegangen am 20. Januar 1922.) 
Die Miiglichkeit, da13 Hydroxylverbindungen det Naphthalin-Reihe 

Tautomerie zeigen, ist kurzlich YOU Fr ied l i i nde r  2, hervorgehoben 
worden. Wir haben, in Fortsetzung der Untersuchungen des einen 
von uns, bei den im Titel genannten Verbindungen die Fahigkeit zu 
tautomerer Reaktion experimentell uachweiseu konnen. 

Was zuoachst die 1 .5-Verbindung anlangt, so kann diese i n  
den beiden tautomeren Formen 11. und 111. auftreten. Wie man sieht, 

1) Vorangehende Mitteilung: B. 54, 249 119211. 
B. 54, 620 [19211; daselbst weitere Hinmeisc. 


