
Aus diesen Figuren und aus Tabelle I1 sind die Aktivitats-ps-Kurven 
konstruiert worden (Fig. 3 ) .  In Tabelle 111 wird zusammenfassend das Er- 
gebnis der Affinitatsmessungen mitgeteilt. 

I I I I I 

‘ ‘ I 

Fig. 8. 
Raeent. Mandelsaure-ester. 

Tabe l l e  111. 
Einflul3 der  S u b s t r a t - K o n z e n t r a t i o n  [S] auf d ie  Hydro lyse  v o n  

(+)- und  (-)-Mandelsaure-athylester.  
Auf 50 ccm Ester-Losung je 0.4  L,’-E. bei pH = 7 und 25O. 

In  25 Min. gebildete In  25 Min. gebildete 
-log [S] Mandelsaure (mg) aus -log [S] Mandelsaure (mg) aus 

[1.080] 1.25 
1.381 2.47 1.55 3.00 I .oo I .06 
1.682 2.44 1.46 3.50 0.40  0.63 
1.983 2.21 1.37 4.00 0.21 0.36 

Die Werte in eckiger Klammer, die in der Nahe des Sattigungszustandes der Ester- 
Losungen liegen, sind in Fig. 3 unberiicksichtigt geblieben. 

138. E l i a s  H 0110 : Untersuchungen iiber den Einflun des Ring- 
Sauerstoffatoms auf die Reaktionsgeschwindigkeit gewisser Lactone. 

(Eingegangen am 8.  Marz 1928.) 
Heterocyclen, in denen neben Kohlenstoff Sauerstoff an der Ringbildung 

beteiligt ist, kommen sehr haufig in Kohlenhydraten vorl) ; das Interesse 
an den entsprechenden einfachen Ringverbindungen, die bisher noch ver- 
haltnismaIjig wenig erforscht sind, ist daher im Wachsen. 

siehe z. B.: Am6 und J a q u e s  P i c t e t ,  Helv. chim. Acta 4, 788 [1921]; Berg-  
m a n n ,  Miekeley und S t a t h e r ,  B. 66, 2255 [I923]; P i c t e t  und S t r i c k e r ,  Helv. 
chirn. Acta 7, 711 [I924]; I r v i n e  und Mitarbeiter, C. 1926, I1 1264. 
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Die vorliegende Untersuchung befafit sich vor allem mit gewissen 
6-Ring-Verbindungen, in denen neben Kohlenstoff zwei Sauerstoffatome als 
Ringglieder in Stellung 1.4 vorhanden sind, d. b.  mit Lac tonen ,  die zum 
Typus A gehoren : G1 y kolsaur  e- a t hy lenes  t e r (I), a-  0 xy -p r op i  onsaur  e- 
at  h y l en  e s t e r (111) und 
a - 0 x y -i s o b u t t e r s au r e - a t h y l  e n e  s t e r (IV) ,). Zur Klarung der Offnungs- 
und Schliehmgs-Verhaltnisse des Ringes wurde die H y d r o  1 y s e n - und 
I, ac  t onis i  e rungs-  G es c hwin  di g kei  t dieser Ather-lactone erforscht. Um 
die Spezialwirkungen des Ring-Sauerstoffatoms (Bther-Sauerstoffs) festzu- 
stellen, wurden aufierdem zum Vergleich die entsprechenden Geschwindig- 
keiten der gewohnlichen %Lactone vom Typus B, umfassend 8-Valero- 
1 a c t  o n (V) und CL - Me t h y 1 - 6 - v a Ie r o 1 a c t  o n (VI) , bestimmt. 

/ o ,  /R /o\ /O,/CH, /O,,CH,.CHS / o ,  A H ,  
CH, C‘R, CH, CH, CH, CH CH, CH CH, C\CH, 

I I  1 I I I I I I 
CH, CO CH, LO CH, CO 
‘ O H  ‘0’ ‘ O H  ‘ O H  ‘0’ 
Typus A:  I. 11. 111. IV. 

(II), M. - 0 x y - n - b u t t e r s a u  r e - a t h y 1 e ne  s t e r 

CH, CO CH, CO 

CH, CH, CH, 
/\ / 

CH, / \ / R  /\ 
CH, C--. CH, CH, CH, CH 

CH, CO CH? CO CH, CO 
‘ O /  ‘0’ ‘0’ 
Typus B: 1‘. VI . 

I I R 1  I I I 1  

Die bisher bekannten Darstellungsmethoden dieser Verbindungen geben 
im allgemeinen sehr schlechte Ausbeuten. Der grofite Teil der auf die Tinter- 
suchungen verwendeten Zeit mul3te deshalb fur das Auffinden besserer Dar- 
stellungsmethoden verbraucht werden. 

Wegen der Schwerloslichkeit der Verbindungen in Wasser wurden die 
Bestimmungen der Reaktionsgeschwindigkeit in 50-volumproz. Wasser- 
Aceton-Losung ausgefuhrt; die Temperatur war dabei 25 f 0 . 1 ~ .  Als Kata- 
lysator wurde Salzsaure angewendet. Von Zeit zu Zeit wurden entnonimene 
Proben mit Ba (OH),-I,osung bei 00 titriert. Als Indicator diente Phenol- 
phthalein. 

Die Konstanten der H y d r o  1 ys en - und I, a c  t o nis i  e r  ungs - G es c h win d igke i  t e n 
wurden unter Anwendung der bekannten Formeln: 

berechnet, in denen k, = Hydrolysen-Geschwindigkeit, k, = Lactonisierungs-Geschwindig- 
keit, K = Gleichgewichtskonstante, a = urspriingliche Lacton-Menge, x = hydrolysierte 
Lacton-Menge und t = Zeit bedeutet. 

Die Kurven in der Figur auf S. 897 geben die auf o.oz-norn1. Lacton- 
Losungen reduzierten Mengen von 0.03374-n. Ba (OH),-Losung wieder, welche 
bei der Titrierung der aus den Lactonen gebildeten Oxy-sauren verbrautht 
wurden. Wenn man die Kurven des Glykolsaure-athylenesters (I) und des 
8-Valerolactons (2) miteinander vergleicht, bemerkt man, daI3 die Hydrolyse 

,) Fur diese Lactone ist der Name A t h e r - l a c t o n e  gebrauchlich gemorden, weil 
die ihnen entsprechenden Oxy-sauren zugleich Ather-sauren sind. 



r(I928)i  auf die Reaktiomgeschwindigkeit geuisser Lactone. 897 

beim 6-Valerolacton sich im Anfang schneller vollzieht, aber die Gleich- 
gewichtslage (2 ’ )  niedriger als beim Glykolsaure-athylenester (1’) ist. Die 
Methylderivate der beiden Verbindungen, der M-Oxy-propionsaure-athylenester 
(3 und 3’) und das a-Methyl-6-valerolacton (4 und 4’), stehen in demselben 
Verhaltnis zueinander ; die Hydrolyse vollzieht sich nur langsamer, und die 
CGleichgewichtslagen sind niedriger als bei den ersteren - ein Umstand, der 
von dem EinfluB der Methylgruppen herriihrt. Bei dem Athylderivat des 
Glykolsaure-athylenesters, deni a-Oxy-n-buttersaure-athylenester ( 5 ) ,  voll- 

3 
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zieht sich die Hydrolyse noch langsamer, und die Gleichgewichtslage (5‘) ist 
wiederuni niedriger, und bei dem analogen Dimethylderivat, dem a-Oxy-iso- 
buttersaure-athylenester (6) ,  geht die Hydrolyse noch etwas langsamer vor 
sich, und die Gleichgewichtslage (6’) ist noch etwas niedriger als bei den vor- 
genannten Estern. Der die Hydrolyse verlangsamende und die Cleich- 
gewichtslage senkende EinfluB der Alkylgruppen ist also nach ihrem 
Grol3enverhaltnis der folgende : 

CH, < CH, . CH, < (CH,),. 
Kurve 7 zeigt die Hydrolyse des Glykolsaure-athylenesters unter der Ein- 
wirkung des Wassers. AB entspricht der fur die vollkommen hydrolysierten 
Lactone verbrauchten Rarytlaugen-Menge. 

I n  Tabelle I sind die aus den Hydrolysen-Versuchen der fraglichen 
1,actone errechneten Ronstanten und die Prozentzahlen der im Gleichgewichts- 
zustand hydrolysierten Lactone eingetragen. Die Konstanten sind auf 
I-n. Losungen der katalysierenden Sauren reduziert ,). Die Reaktions- 
geschwindigkeit ist allerdings der Konzentration der katalysierenden Saure 
nur annahernd proportional. Beini Glykolsiure-athylenester wurde fur 

0.1428-n. Salzsaure k1 ~ -k k2-= 1.014 (c = Nornialitat der katalysiereriden 

Saure) und fur o.oz71g-n. Salzsaure -- 0.980 erhalten. Beim 8-Valero- 

C 

k, + k2 - 
C 

3, Im experimentellen Teil sind neben den reduzierten Konstanten auch die ur- 
spriinglichen mitgeteilt. 
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k, - 
C 

lacton sind die entsprechenden Zahlen 0.1428 und 1.825, bzw. 0.02719 und 
1.871. 

Die aus den in der Nkhe der Gleichgewichtslage ausgefuhrten Messungen 
errechneten Konstanten werden immer kleiner, je mehr man sich der Gleich- 
gewichtslage nahert. Dies ruhrt wohl von irgendwelchen Nebenreaktionen 
her4). Bei Errechnung der Konstanten sind nur die zu Beginn der Be- 
stimmungen erhaltenen Werte, zu welcher Zeit die Nebenreaktionen kleiner 
sind, in Betracht gezogen worden; die Versuche wurden aber bis zu einern 
Zeitpunkt fortgefuhrt, an welchem schon der groBte Teil der sich hydroly- 
sierenden Lactone verseift war. Beim Zeichnen der die Hydrolyse darstellenden 
Kurven sind auch die spateren Werte in Betracht gezogen worden. 

Die verseifende Einwirkung des Wassers  ist beim Errechnen der Kon- 
stanten nicht beriicksichtigt worden. Diese Einwirkung ist fur die Zeit, fur 
welche die Konstanten errechnet worden sind, verhaltnismaBig klein. Vom 
Glykolsaure-athylenester wurden unter der Einwirkung des Wassers in 
2 Stdn. nur 1.6% verseift, die Konstanten aber sind im allgemeinen fur noch 
kurzere Zeit errechnet. Auch eine Autokatalyse ist nicht besonders in Be- 
tracht gezogen worden. 

Tabel le  I. 
- 

Beim Gleich- 
gewichtszustand 

k, in Oxy-dure 
verwandelte 

Lacton-Menge 
in yo 

__  

Glykolsaure-athylenester . . . . . . . 
a-Oxy-propionsaure-athylenester . 
a-Oxy-n-buttersaure - athylenester 

0.980 
0.519 
0.283 

1.871 
0.101 

1.021 

4.286 
2.393 
I ,261 

0.795 
0.366 
o.15a 
0.041 

1.396 
0.649 

0.185 
0.153 
0. I 25 
0.061 
0,475 
0.372 

81.1 
70.5 
s5.8 
40.2 

74.6 
63.5 

In  Tabelle IIA ist angegeben, wieviel Prozent die in Tabelle I auf- 
gefuhrten Werte der Alkylderivate des Glykolsaure-athylenesters von den 
entsprechenden Werten des Glykolsaure-athylenesters betragen. In  Tabelle I IB  
ist berechnet, wieviel Prozent die in Tabelle I aufgefuhrten Werte des cr-Methyl- 
8-valerolactons von den entsprechenden Werten des 6-Valerolactons betragen. 
Aus den Tabellen geht hervor, da13 die mit dem Kohlenstoffatom, das dem 
Carbonyl am nachsten ist, vereinigten Alkylgruppen sowohl die Hydrolysen- 
als auch die Lactonisierungs-Geschwindigkeit vermindern und die Bestandig- 
keit des Lactons fordern. Die Wirkung zweier Methylgruppen ist betrach'tlich 
groBer als die einer Athylgruppe, und die einer solchen wiederum groBer als 
die einer Methylgruppe. Bemerkenswert ist, daB der verlangsamende Ein- 
flu13 der Alkylgruppen vie1 gr6I3er hinsichtlich der Hydrolysen- als der 
Lactonierungs-Geschwindigkeit ist. 

4) vergl. S k r a b a l  und S p e r k ,  Monatsh. Chem. 38, 191 [IgI7]; Ringer  und 
S k r a b a l ,  Monatsh. Chem. 43, 518 [1922]. 
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A. 

a-Oxy-propionsaure-athylenester . 
a-Oxy-n-buttersanre- athylenester 
u-Oxy-isobuttersaure-athylenester 

Glykolsaure-athylenester ....... 

Beim Gleich- 
gewichtszustand 

in Oxy-saure 
venvandelte 

Lacton-Menge 
Mo1.- yo 

IOO I00 I 0 0  I00 
55.8 52.9 46.0 82.4 
29.4 29.0 19.9 67.6 

5.1 32.7 I 5.7 I 0.3 
-~ - 

I00 
87.0 
68.8 
49.5 ____~_ 

B. 
8-Valerolacton 
a-Methyl-6-valerolacton . . . . . , , , 

C. 

Glykolsaure-athylenester . . . . . . . 
D. 

. . . . . . . . . . . . . . . . I00 

I00 

108.6 

I 0 0  

_- 

Dieser Einf luB der  Alkyle  kann zum Teil durch den chemischen 
Charakter der Substituenten bedingt sein. In  der Hauptsache ist er jedoch 
sterischer Art, da die substituierenden Gruppen die fur die Bestandigkeit 
der Lactone giinstige Konfiguration fordern 5) .  

Die erhaltenen Brgebnisse stimmen in den Hauptziigen mit friiheren 
Resultaten uber den EinfluS der substituierenden Alkyle auf die Bestandig- 
keit der Lactone iiberein 6). Beachtenswert ist jedoch der sehr verschieden 
groBe und im allgemeinen verhaltnismafiig bedeutende EinfluS der ein- 
zelnen Alkylgruppen. Auch der EinfluB der bei den aliphatischen Carbon- 
saure-estern mit dem a- Atom verbundenen Alkyle auf die Hydrolysen- 
Geschwindigkeit macht sich nach P a10 maa7) im allgemeinen in gleicher 
Richtung geltend, ist aber verhaltnismaBig kleiner. 

Aus Tabelle I1 C ersieht man, in welchem prozentualen Verhaltnis die 
in Tabelle I erwahnten Werte des Glykolsaure-athylenesters zu den ent- 
sprechenden Werten des S-Valerolactons stehen, und aus Tabelle I ID wird 
ersichtlich, in welcheni prozentualen Verhaltnis die Werte des a-Oxy-propion- 
saure-athylenesters zu den entsprechenden Werten des u-Methyl-6-valero- 
lactons stehen. Der an das a-Kohlenstoffatom gebundene Sauerstoff hebt 
also die Gleichgewichtskonstanten im Vergleich zu der Methylengruppe urn 
etwa 37 -46 yo. Die Summe der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten da- 
gegen erniedrigt er urn nahezu die Halfte, die Hydrolysen-Geschwindigkeit 
vermindert er ungefahr bis auf 56 -57 % und die Lactonisierungs-Geschwindig- 
keit bis auf 39 -41 yo. Die beim Gleichgewichtszustand hydrolysierte Lacton- 
--__- 

5 ,  vergl. H j e l t ,  Ahrenssche Samml. chem.-techn. Vortr. 8, 143 [1go3]. 
6, vergl. H j e l t ,  ibid., S. 142-146; H e n r y ,  Ztschr. physikal. Chem. 10, 129 [1892]. 
') Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, Bd. 4, Nr. 2, S. 8-10 [1g13]. 
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Menge vermehrt er um ungefahr 9-11 yo. Bemerkenswert ist, dalj das Sauer- 
stoffatom als Ringglied die Lactonisierungs-Geschwindigkeit verhaltnismaljig- 
starker verlangsamt als die Hydrolysen-Geschwindigkeit. Das Ring-Sauer- 
stoffatom scheint demnach eine fur die Lactonisierung ungiinstige Kon- 
figuration zu fordern. 

Pa lomaa  (a. a. O., S. 25) hat bei seinen Untersuchungen iiber den 
EinfluB des Sauerstoffatoms auf die Geschwindigkeit der Ester-Hydrolyse 
festgestellt, daB der Sauerstoff, von einigen Ausnahmen abgesehen, im all- 
gemeinen die Reaktion bei Alkylestern der Ather-sauren und bei Fettsaure- 
estern der Ather-alkohole verlangsamt (am meisten in P-Stellung) ; z. B. 
n-Buttersaure-methylester (VII), k = 0.00444 und Methoxy-essigsaure- 
methylester (VIII), k = 0.00373 (84.0 :,b rom vorigen) ; Essigsaure-n-butyl- 
ester (IX), k = 0.00660 und Methoxy-I-athanol-2-acetat (S), k = O . O O @ ~  
(73.2 yo vom vorigen). 

CH,-CH, 0-CH, 
/ / 

0 
/\ 

CH, 
/\ 

CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, CH, 

CH, LO 
I '  
CH, CO 

0 

I I  
CH, CO 

I 
\I 

CH, CO 
0 0 0 

\/ \/ \/ 

VII . VIII .  IS. s 

Da die Hydrolysen-Geschwindigkeit des Glykolsaure-athylenesters nur 
56.9 O von der Hydrolysen-Geschwindigkeit des 8-Valerolactons betragt, so 
ist also der die Hydrolysen-Geschwindigkeit vermindernde EinfluB des 
Sauerstoffatoms bei den in Rede stehenden Lactonen verhaltnisniafiig vie1 
grofier als bei den entsprechenden aliphatischen Estern. Wenn man die Ver- 
minderung der Hydrolysen-Geschwindigkeit beim Methoxy-essigsaure-methyl- 
ester (16 yo) und beim Methoxy-1-athanol-2-acetat (26.8 yo) zusammen- 
rechnet, so erhalt man als Summe (42.8%) beinahe den die Verminderung 
der Hydrolysen-Geschwindigkeit des Glykolsaure-athylenesters bezeichnenden 
Wert (43.1y0), so dalj der EinfluB eines Ring-Sauerstoffatoms auf die 
Hydrolysen-Geschwindigkeit bei den fraglichen Lactonen ebenso groB zu 
sein scheint wie bei aliphatischen Estern der EinfluB zweier Sauerstoff- 
atome, von denen das eine im Saurerest in a-Stellung steht, das andere im 
Alkyl in einer Distanz von zwei Sauerstoffatomen. 

Nach P alom a ass) Untersuchungen iiber die AffinitatsgroBen der nor- 
malen Sauren und Ester der Oxalsaure-Reihe verlangsamt das Sauerstoff- 
atom in bestimmten Stellungen auch die Esterifizierungs-Geschwindigkeit. 

Dieser verlangsamende Einflul3 des Sauerstoffatoms konnte nach 
P alom a as) moglicherweise von einem durch Nebenvalenzen des Sauerstoff- 
atoms hervorgerufenen, intramolekularen Ringschlufi herruhren, einem ,,Ring 
zweiter Ordnung", der 5- und 6-atomig am bestandigsten ist. Das Vorhanden- 
sein eines solchen Ringes ist auch fruher aus anderen Grunden angenommen 
wordenlo). 

8) Ann. Acad. Scient. Fenn. Ser. A, Bd. 10, Nr. 16 [I917]. 
9)  ibid. Bd. 4, Nr. 2 ,  S. 31 [1g13]. Bd. 10. Nr. 16, S. 5 [1917]. 
10) ibid. Bd. 4, Nr. 2 ,  S. -8 u. f . ,  Literatur-Nachweis. 
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Da die in Rede stehenden Ather-lactone hinsichtlich ihrer Hydrolysen- 
Geschwindigkeit in der Hauptsache die bei den aliphatischen Estern beob- 
achtete RegelmailSigkeit einhalten, so ware auch bei diesen auRer dem eigent- 
lichen, von den Hauptvalenzen stammenden ,,Ring erster Ordnung" ein durch 
die Nebenvalenzen des &her-Sauerstoffatoms hervorgerufener ,,Ring zweiter 
Ordnung" als vorhanden anzunehmen. Weil nun aber der die Hydrolysen- 
Geschwindigkeit verlangsamende Einflurj des Sauerstoffatoms bei diesen 
Ather-lactonen vie1 groRer ist als bei aliphatischen Estern, die ihrer Kon- 
struktion nach jenenLactonen am nachsten stehen, so diirfte diese Verschieden- 
heit auf den ,,Ring erster Ordnung" zuriickgefiihrt werden konnen. 

Eingehendere SchluBfolgerungen beziiglich des Einflusses der , ,Ringe 
erster und zweiter Ordnung", auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Lactone, 
sowie beziiglich der Spannungsverhaltnisse im Ring der fraglichen Ather- 
lactone im Vergleich mit der Ringspannung bei den analogen %Lactonen 
konnen erst gezogen werden, wenn die Hydrolysen- und Esterifizierungs- 
Geschwindigkeiten mehrerer aliphatischer Ester bestimmt worden sind, die 
hinsichtlich ihrer Konstitution obigen Lactonen entsprechen. 

Das Vergleichsmaterial ist bisher noch zu klein, als daB schon jetzt auf Grund der 
Reaktionsgeschwindigkeiten der behandelten Lactone SchluRfolgerungen auf die 
S p a n n u n g s v e r h a l t n i s s e  i n  d e n  Ringen  der beiden Lacton-Typen und auf Grund 
dessen auf die Valenz-Richtungen des Sauerstoffs gezogen werden konnten. Der Umstand 
jedoch, daB die Gleichgewichtskonstanten bei jenen Ather-lactonen merklich groBer 
sind als bei den entsprechenden 6-Lactonen, weist darauf hin, daR das Offnungsbestreben 
bei den Ather-lactonen groBer ist als bei den entsprechenden S-T,actonen, ungeachtet 
dessen, daB die Hydrolyse sich bei den ersteren im Anfang langsamer vollzieht als bei 
den letzteren, was seine Ursache in der verlangsamenden, somit die Aufspaltung hem- 
menden Mitdrkung der Nebenvalenzen des AtherSauerstoffs hat. Hiernach ware auch 
die Spannung im Ring der Ather-lactone groder als in dem der entsprechenden 8-Lactone. 
Da nun die erwahnten Lactonringe sich voneinander nur in der Beziehung unterscheiden, 
daIj bei den ersteren Sauerstoff anstatt Kohlenstoff Ringglied ist, so kann man sich 
die gro13ere Ringspannung der Ather-lactone dadurch verursacht denken, da13 die Valenz- 
Richtungen des Sauerstoffs einen groBeren Winkel bilden als die Valenz-Richtungen 
des Kohlenstoffs. Wenn sich die Sache so verhielte, ware es verstandlich, da13 der Ather- 
Sauerstoff bei den in Rede stehenden Ather-lactonen aul3er der Hydrolyse auch die 
Lactonisierung verlangsamt ; denn da die Valenz-Richtungen des Sauerstoffs einen groneren 
Winkel als die des Kohlenstoffs bilden, so geraten die reagierenden Atomgruppen in der 
geoffneten Atomkette der Ather-lactone in eine fur den RingschluB ungunstigere Lage 
als bei den entsprechenden %Lactonen. Der EinfluB des RingSauerstoffatoms 
ware demnach mindestens teilweise sterischer Art, wirkte aber in umgekehrter Richtung 
wie der sterische EinfluB der als Substituenten vorhandenen Alkylgruppen. Hiernach 
wiirde es auch begreiflich sein, da8 das Ring-Sauerstoffatom die Lactonisierung mehr als 
die Hydrolyse verlangsamt, und daB die als Substituenten auftretenden Alkylgruppen 
in entgegengesetzter Richtung wirken. 

Beschreibung der Versuche. 
Der Glykolsaure-athylenester wurde anfangs nach Bischoff- 

W a 1 den  ll) aus Mononatrium-athylenglykol und dern Athylester der Chlor- 
essigsaure dargestellt ; da aber die Ausbeute bei Anwendung dieser Methode 
eine sehr schlechte ist (unter 7% der theoretischen Menge), so wurde eine 
,neue Darstellungsmethode ausgearbeitet, die als Ausbeute 70 -80 yo der 
theoretischen Menge ergibt. Bei dem neuen Verfahren 1 a R t  man die Chlor- 

11) B. 27, 2944 [18941. 
-~ 
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essigsaure a d  das Mononatrium-athylenglykol in Glykol-Losung auf dem 
Wasserbade einwirken : 

ONa C1 0 

Das Entfernen des iiberschiissigen Glykols mu13 bei moglichst niedriger 
Temperatur geschehen, was sich durch Destillieren aus dem Olbade in gutem 
Vakuum unter zeitweiligem Zugeben von Wasser erreichen laat. Aus dem 
erhaltenen Natriumsalz der [Glykol-oxyl-essigsaure wurde die entsprechende 
Oxy-saure mittels Salzsaure (oder Phosphorsaure) freigemacht ; beim 
Destillieren verwandelte sich die Oxy-saure dann wenigstens zum gro13ten 
Teil in das Lacton. Da das Natriumsalz der [athylenglykol-oxyl-essigsaure in 
Aceton schwer loslich ist, kann das iiberschiissige Glykol auch durch Extra- 
hieren der Mischung des genannten Salzes, des Natriumchlorids und des 
Glykols mit Aceton, in welchem sich das Glykol lost, entfernt werden12). 
Die Verbindung wurde auf folgende Art gereinigt : Sie wurde mit absol. a ther  
auf einem Tonteller gewaschen, dann im Vakuum-Exsiccator getrocknet, von 
neuem destilliert und schliefllich in einen Fraktionierkolben gebracht, der 
mit einem zweiten, Phosphorpentoxyd enthaltenden Fraktionierkolben als 
Vorlage verbunden war. Der erstere Kolben wurde in kochendem Wasser 
gehalten und evakuiert, urn das Wasser abdunsten zu lassen. 

0.260 g Sbst. verbrauchten 24.15 ccni NaOH-Losung (t = Titer = 0.004214 glccm); 
fur C,H,O, ber. 24.19 ccm. - 0.2409 g Sbst.: 0.414j g CO,, 0.1286 g H,O. - 0.1882 g 
Sbst.: 0.3238 g CO,, 0.1019 g H,O. 

C,H,O, (102.05). Ber. C 47.04, H 5.93. Gef. C 47.03, 47.03, H 5.97, 6.06. 

Die Substanz bildet lange, farblose, nadelformige Krystalle; Schmp. 310, 
Sdp.,,,., 213 - - z q o ;  d," = 1.2521, dy = 1.2471, dy = 1.2365. 

M o l e  k u l a r  g e  w i c h t s-  B e s t i m m u n g  : 0.3267 g frisch unter gewohnlichem 
Druck destilliertes Lacton erniedrigten den Gefrierpunkt i o n  15.8659 g Benzol um 0.990. 

C4HB03. Ber. M.-G. 102.1. Gef. M.-G. 104.0. 

Das Lacton tritt auRer in dieser monomeren auch in polymerer Form auf. 
Wenn bei seiner Darstellung das iiberschiissige Glykol durch Destillieren ent- 
fernt und zum Befreien der Oxy-saure von ihrem Na-Salz die theoretische 
Menge Salzsaure oder etwas weniger angewendet wird, so erhalt man die 
monomere Form. Mit der Zeit nimmt aber die Substanz ein amorphes Aus- 
sehen an und verwandelt sich in eine weige, schwer losliche Masse, deren 
Schmelzpunkt allmahlich ansteigt, so da13 er nach 5 Monaten 56-63O be- 
tragt. Diese polymere Form ging bei der Destillation unter gewohnlichern 
Druck wieder in die monomere iiber. Wurde, um die Oxy-saure aus ihrem 
Salz zu befreien, Saure im Uberschu13 angewendet, so erhielt man unmittelbar 
die polymere Form. Die Saure (Wasserstoff-Ion) fordert also die Polymeri- 
sation. Beim Entfernen des iiberschiissigen Glykols durch Losen in Aceton 
erhielt man sogleich eine bei 66-68O schmelzende Form von amorphem 

12) Eine eingehende Beschreibung der Darstellungsmethode dieser und der iibrigen, 
hier in Frage stehenden Lactone findet sich in der Dissertation von Hol lo ,  Ann. TTniv. 
Fenn. Aboensis, Ser. A, Bd. 2, Nr. 6. 
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Aussehen, die bei etwas hoherer Teinperatur (216 -220,) als die vorgenannte 
siedete. Diese polymere Form verwandelte sich bei der Destillation unter 
gewohnlichem Druck nicht wieder in die monomere Form zuriick, sondern 
bewahrte ihre friiheren Eigenschaften. 

Die ubrigen, zum selben Typ gehorigen Lactone wurden auf eine der 
Bereitung des Glykolsaure-athylenesters entsprechende Weise aus Mono- 
natrium-athylenglykol und den entsprechenden %-Brom-fettsauren dar- 
gestelItI3j. 

aus Mononatrium-athylen- 
glykol und a-Brom-propionsaure zu etwa 60 "/b der theoretischen lLIenge er- 
halten, war eine farblose Fliissigkeit, die man nicht zum Krystallisieren bringen 
konnte; Sdp.,, 1 0 0 - I O I O .  

0.2023 g Sbst. verbrauchten 16.5 ccm NaOH-Liisung (t = O . O O ~ I ~ ~ ) .  Fur C,H,O, 
ber. 16.63 ccm. 

a-0 xy- n-bu t t e rs  a u  r e - a t  hy lene  s t e r  , aus Mononatrium-athylenglykol 
und a-Brom-n-buttersaure, war ein klares, farbloses, ziemlich dickfliissiges 
Liquidum, dessen Menge etwa 62 yo der theoretischen betrug. Sdp.,, 104.5- 
105~. 

0.2526 g Sbst. verbrauchten 18.2 ccm NaOH-Losung (t = 0.004214). Fur CBH1003 
ber. 18.4 ccm. 

u- Oxy -is0 b u  t t e r  s a u r  e - a t  h y  lenes  t e r  , a m  Mononatrium-athylen- 
glykol und or-Brom-isobuttersiiure : Farblose, dickflussige Substanz, Sdp.,,. 
120-1280. Ausbeute etwa 35% d. Th. 

0.2904 g Sbst. verbrauchten 24.12 ccm NaOH-Losung (t =o.o03jzr). Fur C,HloO, 
ber. 25.37 ccm. 

Die Analysen der drei zuletzt genannten Lactone ergaben also einen Wert, 
der zwischen den fur das Lacton und die entsprechende Osy-saure berechneten 
Zahlen liegt, und zwar nahe dem fur das Lacton berechneten Wert. Die 
Wasser-Losungen dieser Lactone reagierten sauer, und enthielten, wie sich 
durch Titrieren zeigen lieB, im allgemeinen in der Tat ein wenig Saure, die 
sich bei der Destillation xicht in das Lacton verwandelt hatte. Dasselbe gilt 
vom Glykolsaure-athylenester nach der Destillation, aber das Auftreten der 
Substanz in Krystallform ergab die Moglichkeit, das Lacton rein zu erhalten. 

8 -Valero lac ton  wurde nach der C loves~chen l~ )  Methode aus 8-Jod-n- 
valeriansaure nur mit sehr geringer Ausbeute gewonnen, und die Analyse 
bewies, daS der Stoff uberdies sehr unrein war. Auch die Verfahren von 
F u n  k15) (Ausgangsmaterial : &ChIor-n-valeriansaure), von F i  c h t e r und 
Beisswenger16) (Reduktion von Glutarsaure-anhydrid), sowie von Wil l -  
st a t t e r  und Kahn") (aus 8-Trimethyl-valerobetain) ergeben ungunstige 
Resultate, so daB nach einer neuen Darstellungsmethode gesucht werden 
mul3te. Bei der trocknen Destillation des Na t r iumsa lzes  de r  8-Jod-  
va l e r i ansau re  im Vakuum erhalt man eine farblose, anfangs leicht bewegliche 
Fliissigkeit zu etwa 60-70Y~ der theoretischen Menge, die sich mit der Zeit 
in eine dickfliissige, schlieSlich undurchsichtige, weioe, polymere Form ver- 
wandelt. Siedepunkt der monomeren Form 116-118O bei 25 mm Druck. 

0.2464 g Sbst. verbrauchten 22.24 ccm NaOH-Losung (t = o.ooq214). Fur C6H,0, 

a-  0 sy - p  r o p io ns au re -  a t  h yle  nes  t e r , 

ber. 23.38  ccm. 

1:J) vergl. Bischoff ,  B. 40, 2808 [1907]. 
14) A. 319, 367 [ I ~ o I ] .  16) B. 26, 2574 [18931. 

B. 36, 1200 [r9031. 17) R. 37, 1857 [1904]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellscliaft. Jalirg. LSI 60 
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Die Verbindung war also nicht ganz rein. DaB sie aber hauptsachlich 
aus S-Valerolacton bestand, lie13 sich daraus schlieflen, daB man beim Hinzu- 
fiigen von starker Bromwasserstoffsaure 6-Brom-valeriansaure (Schmp. 39 -400) 
erhielt. 

u- Me t hyl-8-vale  ro lac  t on wurde auf entsprechende Weise aus dem 
Natriumsalz der u-Methyl-8-jod-valeriansaure bereitet. Ausbeute 53 yo d. Th. 
Farblose, dickfliissige Substanz, Sdp.,, 116 -117~. 

0.2961 g Sbst. verbrauchten 29. j o  ccm NaOH-Losung (t = o.oo3j21). Fur C,H,,O, 
ber. 29.50 ccm. 

Bes t immungen der  Reakt ionsgeschwindigkei t .  
Jedes Lacton wurde, kurz bevor man es zur kinetischen Bestimmung 

benutzte, destilliert, um von der Polymerisation herriihrende Reaktions- 
geschwindigkeits-hderungen zu vermeiden 18). Wegen der Schwerloslichkeit 
der Lactone in Wasser wurde als Losungsmittel ein Gemisch von Wasser mit 
Aceton angewendet. Ungefahr 0.02 Mol. Lacton wurden in 60 ccm durch 
Fraktionieren gereinigten Acetons in einem Kolben von 150 ccm, der vor dem 
Gebrauch durch Behandeln mit Wasserdampf sorgfaltig gereinigt worden war, 
gelost. In  einen zweiten, gleichen Kolben wurden 60 ccm 0.05229-n. Salzsaure 
eingemessen. Diese wurden auf 17.5' abgekiihlt. ills man die Losungen ver- 
einigte, stieg die Teniperatur auf 2 5 O ,  welche Temperatur (25  k0.10) dann 
durch Einstellen des Kolbens in eioen Thermostaten aufrecht erhalten wurde. 
Die Mischung war in Bezug auf Salzsaure 0.02719-n. Nach bestimmten Zeiten 
xvurden mittels einer automatischen Pipette Analysen-Proben von je 5 ccm 
entnommen und mit 0.033736-n,. Bariumhydroxyd-Losung titriert. Um die 
Hydrolyse des Lactons plotzlich unterbrechen zu konnen, waren im voraus 
in das beim Titrieren zu benutzende lkkantiergcfaB reines, fein zer- 
stoWenes Eis, die ungefahr notige Menge Bariumhydroxyd-Losung, sowie 
einige Tropfen Phenol-phthalein-Losung getan worden. Die Titration wurde 
moglichst schnell ausgefiihrt. 

Uni die der Salzsaure und dein vollkoninien hydrolysierten Lacton ent- 
sprechende Bariumhydroxyd-Menge zu bestimmeq wurde der Versuch in 
einem sorgfaltig mit Wasserdampf gereinigten Rundkolben von IOO ccm an- 
gestellt. Es wurde Bariumhydrosyd-1,iisung in1 I'berschuW zugesetzt und 
verschlossen etwa 15 Stdn. auf 65 -70° erwarnit ; danach wurde das iiber- 
schiissige Bariumhydrosyd mit Salzsaure titriert. 

Die Konstanten der Hydrolysen- und Lactonisierungs-Geschwindigkeit 
wurden unter Benutzung der auf S. 896 erwahnten Formeln berechnet. 

In den nachfolgenden \-ersuchs-'l'abelleii bedeuten: 
a = ccm Ba (OH),-Losung, d.ie zum Xeutralisieren der gesainten, Zuni T-ersuch benutzten 

Lacton-Menge verbraucht wurden, 
s = ccm Ba (OH),-Lijsung, die zum Sentralisieren der in der Zeit t hydrolysierten Lacton- 

Menge verbraucht wurden, 
t = in Miiiuten ausgedriickte Zeit, 
c = Xormalitat der Losung in Bezug auf Salzsiinre, 

k, = Hydrol:,sen-Geschwindigkeitskonstante, 
kg = T,actonisierungs-Geschwindigkeitskonstante. 

die eiiier I - tz . K atalpat  or-Saure entsprecheri. 
A m  SchluI3 der Versuchs-Tabellen sind die reduzierten Konstantenwerte angegeben, 

18) Die Hydrolyse vollzog sirh hei den pol?-meren Forriien des (;l?-kolsaure-atliylen- 
esters und des 8-Yalerolactons vie1 langsarner als hei den monomeren. 
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G 1 y ko 1s a u r  e - a t  h y 1 en ester .  
0.01498 C,H,O, + 0.02719 HC1. 

t a--x k, +k,  t a---s k,+k,  
0 2 . 2 2  - 70 0.72 0.0256 

Sdp. 21,3--21 I". a = 2 . 2 2  ccin. 

9 1.84 0.0264 I00 0 . j 7  (0.0249) 
14 1.64 0.0278 160 O. , jO (0.0194) 
j o  1.25 0.0258 2350 0.46 
j 0  0.87 0.0277 03 0.42 

1111 Mittel: 0.0267 
k,/k, = 2.7~-0.42/0.42 -2 4.286; k, + k,/c = 0.g80;  k,/c = 0.795; k,/c = 0.185. 
Itn Gleichge\t-ichtszustaiid sind 81 .I yo des Lactons hydrolysiert. 

x - 0 s y - pro  pion s a u r  e - a t  h y1 e n e s t e r. 
Sdp.,, 101~ .  0.01923 C,H,O, $0.02719 IICl. a = 2.8j ccm. 

t a--s k ,+k,  t a - ~  k, + k, 
0 2.8.j - 70 1.83 0.0101 
7 2.60 0.0187 130 1.71 (0.0060) 

1 2  2.49 0.0164 355 1.,j9 
,lo 2 . 1 7  0.0137 c/3 0.84 
j o  1.97 0.0116 Iiii Mittel: 0.0141 

k,:k,= 2 . 3 9 3 ;  k,+k , / c=o .519;  k,/c-o.166; k,/c=o.153. 
Ini Gleichgcwichtszastand sind 70.5 Yo des 1,actons hydrolysiert. 

x -  0 x y - n - b u  t t e rsaure-  a t  h yl enes  t er. 
Sdp.,, Ij,j-14jn. 0.02335 C,H1,O, +0.02719 HCI. a = 3.46 ccm. 

t a---x k, +k,  t a-x k, + kz 
0 3.46 - 70 2.65 0.00777 
7 .',..ih 0.007J9 1.30 2 . 2 6  0.00748 

1 2  .;.zR 0.00817 410 1.88 
1 7  3.2 .3  0.00746 2705 1.76 
.iO j . O C 1  0.00774 00 1.53 

Im Mittel: 0.00770 

Im Gleichge\richts~~istand sind .j.j.8 yo des Lactons hydrolysiert. 
k,/k,: 1.261; k, + k,/c = 0 . 2 8 3 ;  k,/c =0.158; k,/c = 0 .125 .  

x - ( ) s y - i so b u t t e r s a u r  e - a t 11 y 1 en ester .  
0.01646 C,H1,O, + 0.02719 HCl. 

t a--x k, +k,  t a--6 k,+k, 
0 2.44 - 120 2.10 0.00355 

1 7  2..11 0.00184 240 1.92 0.00315 
jo  2-37 0.00247 930 r.78 (o.oo120) 
60 2.29  0.00277 %i 1.46 

Im Mittel: 0.00276 

Im GleichgeT~ichtszustau~ sind 40. 2 yo des J,actons hydxolysiert. 

Sdp.19 T ~ o - 1 2 8 ~ .  a = 2.44 ccm. 

k, /k, = 0.671 ; k, + k,/c = 0.101 ; k,/c = 0.0407; k,/c = 0.0606. 

8-Valero lac  ton.  
0.01835 C,H,O, + 0.02719 EICl. 

t a--s k ,+k,  t a--s k , + k ,  
0 2.72 - 
7 2.13 0.0490 130 0.73 (o.0302) 

Sdp. 22.5-235,. a = 2.72 ccm. 

70 0.77 (0.0458) 

12  1.78 0.0519 28j  0.72 
30 1.12 0.0517 m 0.69 
j o  0.85 0.0509 Im Mittel: o.o.jo9 

Im Gleichgewichtszustand sind 74.6 % des Lactons hydrolysiert. 
kl/k2 = 2.942; k, + k,/c = 1.871 ; kl/c : 1.396; k,/c = 0.47j .  

60* 
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x-Methyl-6-valerolacton.  
Sdp.,, 116-117~. 0.01721 C,HloO, +o.or719 HC1. a =  2.5j ccm. 

t a--s k ,+k,  t a--2; k ,+k,  
0 2.55 - 70 1.32 0.0203 

7 2 .24  0.0304 I00 1.25 
12 2.03 0:0323 130 1.19 
17 1.56 0.0326 119; 1-17 
30 1.6.; 0.0270 K 0.93 
50 1.42 0.0239 Im Mittel: 0.0278 

kl/k,= 1.742; k , f k , / c =  1.021; kl/c=0.649; k , /c=0.37~.  
Im Gleichgewichtszustand sind 63. j yo des Lactons hydrolysiert. 

G l y k o l s a u r e - a t h y l e n e s t e r .  
Sdp. 213--214O. 0.02112 C,H,O, + Wasser. a = 3.13 ccm. 

Hy droly sierte Hydrolysierte 
Lacton-Menge 1,acton-Menge 

t a--s % t a-s Yo 
o Stdn. 3.13 g1/2 Stdn. 2.93 6.4 
2 2 ,  3.08 1.6 1421/3 I ,  0.83 73.5 
s1/3 8 )  3.04 2.9 ca 0.81 74.1 

- 

Zusamtnenf assung. 
Es wurde eine verbesserte Darstellungsmethode fur folgende Verbindungen auf- 

gefunden: Glykolsaure-athj-lenester, a-Osy-propionsaure-athylenester, cc-Oxy-n-butter- 
saure-athylenester, cc-Osy-isobuttersaure-athylenester, 6-Valerolacton und cc-Methyl- 
6-valerolact on. 

Die Hydrolysen- und Lactonisierungs-Geschwindigkeiten dieser Verbindungen 
wurden in saurer Wasser-Aceton-Losnng bei 2 jo bestimmt und dabei folgende Beob- 
achtungen gemacht : 

I) Die in a-Stellung befindlichen Alkylgrnppen verlangsamen die Reaktions- 
geschwindigkeiten, und zwar die Hydrolysen-Geschwindigkeit mehr als die Lactoni- 
sierungs-Geschwindigkeit. Die GroIjenordnung dieses Einflusses stellt sich wie folgt dar : 
CH3<CH,.CH3< (CH,),. 

2 )  Bei den untersuchteri -4ther-Lactonen vermindert der an der Ringbildung be- 
teiligte Sauerstoff die Hydrolysen-Geschwindigkeit auf etwa 56-57 yo und die Lactoni- 
sierungs-Geschwindigkeit auf etwa 39-41 yo. wenn die Geschwindigkeiten der ent- 
sprechenden gewohnlichen B-Lactone mit roo bezeichnet werden. Dieser die Reaktions- 
Geschwindigkeiten vermindernde EinfluI3 des Sauerstoffs wurde von verschiedenen 
Gesichtspunkten aus diskutiert. 

Zum SchluQ mochte ich meinem Lehrer, Hrn. Prof. Dr. M. H. Pa lomaa ,  
der die Anregung zu vorliegender Vntersuchung gegeben und meine Arbeit 
durch seine wertvollen Ratschlage gefordert hat, meinen besten Dank aus- 
sprechen. 
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