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Aus 600 g Dienol konnten durch sorgfiltige Fraktionierung 450 g Hexenol
3dp.,3 58—03° gewonnen werden.

Jasmou.

Ein aus Hexen-(x)-ol-(1) iiber die entsprechende Heptensiure usw.
hergestelltes jasmonhaltiges Praparat fiel schon durch seinen Geruch auf,
<er erheblich vom Geruch des Jasmons aus natiirlichem Hexenol bzw. aus
Acrolein abwich. ~ Auch sein Semicarbazon schmolz bereits bei. 170—180°.
Purch 8-maliges Umkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmp. auf 202°.
Ein Gemisch mit Semicarbazon aus natiirlichem Jasmon (Schmp. 204—2059%)
schmolz bei 203.—2049

66. Edmund Schjanberg: Zur Kenntnis der Hydrolyse einiger
Thiolactone und der Lactonisierung einiger Mercaptosiduren.
fAus d. Organ.-chem. Laborat. d. Techn. Hochschule Stockholm.]
(Fingegangen am 9. Februar 1942.)

Thiolactone bilden sich sehr leicht aus v- und 3-Mercaptosduren und
unterscheiden sich je nach der gegenseitigen Stellung der zur Anhydrisierung
dienenden Gruppen als y- oder 3-Thiolactone voneinander, entsprechend den
wewohnlichen Lactonen.

Vor ungefihr 60 Jahren hat ¥ittig') die ersten Untersuchungen iiber
-~Lactone ausgefithrt. Seit dieser Zeit ist die Lactonchemie stark entwickelt
worden. Systematische quantitative Untersuchungen iiber die Iacton-
bildung und die sauren und alkalischen Lactonhydrolysen liegen u. a. von
Johansson?), Holmberg?), Sebelius?) und Hagman®) vor. Entsprechendec
Untersuchungen iiber Mercaptosiuren und Thiolactone gibt es nicht. Die
Mercaptosduren und die Thiolactone sind leicht zuginglich, seitdem die
vrofye Neigung der Thiocessigsiure, an ungesittigte Siuren addiert zu werden,
entdeckt worden ist®). In drei Arbeiten®) ist die Darstellung einer Anzalil
-~ und 3-Thiolactone beschrieben worden. Die vorliegende Untersuchung
hehandelt die alkalische und saure Hydrolyse von vier y-Thiolactenen und
<inem 3-Thiolacton sowie die Iactonisierung der entsprechenden Mercapto-
=iuren,

I) v-Mercaptosidauren und ~-Thiolactone.
v-Mercaptosduren gehen unter Wasserabspaltung in «-Thiolactone iiber:

S
HS.CHR.CH,.CIL,.CO,II  Z=—> CHR.CH,.CH,.CO  H,0

In Wasser wird ein mehr oder weniger zugunsten des Lactons liegendes
Gleichgewicht erreicht. Von beiden Seiten ausgehend, wird bei+-Mercapto-

AL 200, 62 {1880,; 208, 111 [1881].

7y B. 48, 1262 [1915}; Tuuds Univ. Arsskr. N, I Avd. 2, Lid. 12, Nr. § {1910
B. 91, 480 [1918]; 58, 647 [1922].

3) Svensk kem. Tidskr. 29, 29 [19173; 30, 100, 215 [1918:.

4) Dissertat. Tund [1927.
5) Dissertat. Lund [1924].

8 Holmberg u. Schjanberg, Ark. Kemi, Mineral. Geol. Ser. A 14, Nr. 7 {1940
Schijinberg, Svensk kemt. Tidskr. 33, 282 {1941]; B. 74, 1751 719415,



Nr. 5/1942] der Hydrolyse einiger Thiolactone. 469

buttersiure (HS.CH,.CH,.CH,.CO,H) und Thioitamalsiure (HS.CH,.
CH(CO,H).CH,.CO,H) dasselbe Gleichgewicht erreicht. Dieses verschiebt
sich etwas mit der Temperatur, und aus dieser Verschiebung ist die Wirme-
tonung beim Ubergang der Siure in das Lacton berechnet worden. Die
Hydrolyse- und ILactonisierungs-Versuche siid mit und ohne Salzsdure-
zusatz ausgefiithrt worden. Bei simtlichen Versuchen mit den beiden oben-
erwihnten Siduren ist gefunden worden, dal die Summe der Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten und somit die einzelnen ~Geschwindigkeits-
konstanten der Lactonbildung und der Hydrolyse etwa proportional zu den
herechneten Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen sind.

Die saure Hydrolyse und die saure Lactonisierung wurden auf folgende
Weise ausgefiilirt: Etwa 1 g Thiolacton oder Mercaptosiure wurde in der
im Thermostaten vorgewirmten Menge (100 ccm) Katalysatorsidure (Salzsdure)
gelést. Von einer Reihe mit Stickstoff ausgespiilten (um Oxydation der
Siure zu verhindern) Probershrchen wurde jedes mit 10 cem Losung beschickt,
sodann zugeschimolzen und in den Thermostaten eingehingt. Nach den ent-
sprechenden Zeiten wurden die Losungen mit Natriumhydroxyd und nach
Ansdvern durch Salzsiure mit Jod titriert. Durch die Jodtitration sollte
festgestellt werden, ob eine Oxydation der Mercaptosiure stattgefunden
hatte. FEine solche tritt bei sehr schwach sauren, neutralen und alkalischen
I.osungen ein, Nach Abzug der Katalysatorsiure wurde die Menge gebildeter
oder verschwundener Mercaptosdure erhalten. Zwei ProberShrchen hlieben
=0 lange im Thermostaten, bis das Gleichgewicht sicher erreicht war.

Die Hydrolyse und die Lactonisierung ohne Salzsiure gingen selr
langsam vor sich. Bei der Hydrolyse lag Autokatalyse vor.

Die alkalische Hydrolyse wurde folgendermaflen ausgefiihrt: Zu vor-
gewirmten Ldsungen einer gemessenen Menge Lacton in kohlensiurefreiem
Wasser wurde eine bekannte Menge ebenfalls vorgewirmter Lauge gegeben.
Nach bestimmten Zeiten wurde die Reaktion in einer Probe durch Siure
gehemmt und die betreffende Losung titriert.

Bei der gegenseitigen Umwandlung des Thiolactons und der ent-
sprechenden Mercaptosiure ineinander in verd. wifir. Losung mit oder ohne
Katalysatorsiure liegt eine umkehrbare, beiderseits monomolekulare Re-
aktion vor:

Xn
Thiolacton -- Wasser c——2 Mecrcaptosiure.

AT
Wenn sich die Messungen auf die Hydrolyse beziehen, so wird
dx
at = kp(a-—x)—ki.x,

wobeil k;, bzw. k; die Konstanten der Hydrolyse- bzw. Lactonisierungs-
geschwindigkeit und a die Anfangskonzentration darstellen. Ferner ist x
die Konzentration der zur Zeit (Min.) t gebildeten Mercaptosiure. Wird
die Lactonisierung gemessen, so gilt analog:
‘ dx
dt
wobei a und x zweckentsprechend abgednderte Bedeutung erhalten. Durch
Integration erhilt man

1 ky x 1 kn x
h + kj=-— - — ), ZW . Lkp=—- -(1 {- ) .
kn+ ki ¢ ln[l (1 + X a] bzw. kp -~ ki ¢ ln[] - a

s ki{a—x) —kn.x,
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Wenn dieselbe Lauge in jeder Kinetikreihe verwendet wird, kénnen a
und x gegen die entsprechenden Mengen Lauge A und X ausgetauscht werden.

1) y-Mercaptobuttersidure und y-Thiobutyrolacton.
15 . CH..CH,.CH,.CO,H CH,.CH,.CII,.CO
‘ N
Lactonisierung und saure Hydrolyse.

Die y-Mercaptobuttersiaure und das y-Thiobutyrolacton wurden
nach Holmberg und Schjadnberg®) dargestellt. Der Raumersparnis wegen
sind nur die Einzelwerte bei 25° fiir eine Konzentration der Katalysatorsiure

mitgeteilt. Die mittleren Fehler der Mittelwerte sind nach E = 4 ]/n (E]A’Jf 1)
berechnet.
Tafel 1.

Lactonisierung von y-Mercapto-buttersidure bei 25°
1.1808 g Mercaptosidure in 100.23 ccm 0.1125-n. HCL. [HCI} = 0.1113, A . 9.29.

3 J
Zeit 0‘10‘:; Zé;aOH X (kn +4- k) < 104
1140 19.02 0.92 1.78
1800 18.56 1.38 1.79
2400 18.18 1.76 1.80
3360 17.61 2.33 1.78
4740 17.13 2.81 1.74
6120 16.68 - 3.26 1.72
8280 16.13 3.81 1.73
35 Tage 14.92 5.02 -
60 Tage 14.94 ‘ 5.00 R

kn + ki = 0.000176 4-0.000001

Tafel 2
Saure Hydrolyse von v -Thiobutyrolacton bei 25°.
€.6134 g Thiolacton in 100.23 ccm 0.1125-n. HCL. [HCI} = 0.1118, A -- 5.70.

1 3 )
Zeit 0‘104.3—)1. Na(OH ‘ N (kn - kp) x 108
‘ in ccm ]
1440 11.32 0.01 1.90
2460 11.62 0.91 1.73
3885 12.02 1.51 1.75
6840 12.46 1.75 1.60
10560 12.90 2.19 7 1.71
30 Tage 13.32 2.61 -
50 Tage 13.35 2.64 =

kp ki = 0.000174 - 0.000005

Die Ergebnisse fiir die anderen Temperaturen und Konzentrationen
der Katalysatorsiure sind in den Tafeln 3 und 4 angegeben. Bei der Be-
rechnung der Geschwindigkeitskonstanten ist als Wert fiir. das Verhiltnis k;, 1k,
der Mittelwert bei der betreffenden Temperatur verwendet worden.
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Tafel 3.
Lactonisierung von y-Mercapto-buttersdure.
h f . I | -
femp. | [HCH | A (atlyx108 | 21E | kn:k | kn | Kk
p- 't | h+ki) X [HC) hky l noo |
I |
250 0.0338 | 9.31 5.2540.06 0.00156 ! 0.855 ,
| 0.0563 | 9.79 8.860.09 0.00157 } 0.858
| 0.1113 | 9.29 | 17.6 +0.1 0.00158 | 0.854 | i
| N Mittelwert: = 0.00157 | 0.856 | 0.000724 | 0.000846
350 0.0281 | 9.21 : . 11.840.1 | 0.00420 : 0.891 - |
0.0562 | 9.30 23.2403 | 0.00413 & 0.890 ' -
0.1114 | 8.92 4811£0.4 . | 0.00432 | 0.89 | '
01000 | 5.05 |  42.2:404 0.00422 | 0.801 | !
‘ | Mittelwert: | 0.00422 ' 0.802 | 0.00199 | 0.00223
450 0.0281 , 9.34 |  30.7+03  0.0109 0.930
0.0563 | 9.00 [ 608403 00108 . 0.927
0.1114 | 8.89 ° 123 +2 { 0.0110 0.929 ! ‘
] ' Mittelwert: | 0.0109 0.929 | 0.00525 i 0.00363>
Tafel 4.
Saure Hydrolyse von y-Thiobutyrolactou.
= ! : , =
Temp. | (HCI A (kp+kg) x 108 | ath kn:k 5 k k
emp. i ] 1 £ n+ki f (HCY | 1k h 1
! ] ! '
250 0.0279 | 5.87 4.484+0.4  0.00161 = 0.852
¢ 0.0559 | 5.49 8.7840.7  0.00157 | 0.855 ‘
j 01118 570 © 174 £0.5 | 0.00156 : 0.856
' Mittelwert: | 0.00158 = 0.854 _ 0.000728 | 0.000852
350 0.0278 | 6.10 i 12140.2 | 0.00435 | 0.889 |
©0.0557 | 5.81 23.240.3 | 0.00417 ; 0.892. |
0.1115 | 5.87 47.04£0.5 | 0.00422 | 0.894 .
i Mittelwert:  0.00425 © 0.892 - 0.00200 | 0.00225
450 0.0278 | 5.76 30.840.2 | 0.0111 0.933 ’
0.0555 | 5.94 613404 | 0.0110 0.929 |
01109 ! 7.33 | 11841 . 0.0106  0.929 ' |
Mittelwert: | 0.0109 | 0.930 | 0.00525 @ 0.00565

Wie aus den Tafeln 3 und 4 hervorgeht, sind nicht nur k, und k;, sondern
auch das Verhiltnis ky:k; von der Temperatur abhingig. Die Temperatur-
funktion kann durch die Arrheniussche Gleichung

k = ¢.e9/RT

dargestellt werden, worin R die Gaskonstante, q die Aktivierungsenergie und
die sog. Aktionskonstante ist. k ist entweder k, bzw. k| oder das Ver-
hiltnis ky/k;. Die Tafel 5 enthilt fiir die Temperaturlntervalle 35—25° und
45—35° die berechneten Werte von q in kcal und «. :
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Tafel 5.
Temp. | kp x 101 E q | o k) x 104 q | o ikh:kli q o
v ! % .!
250 7.20 ‘ ! Po849 | : 1 0.855 ! '
| 185 L 26X101] [ 17.7 [ 81x100 10772 32
350 20.0 i , 224 | | 1 0.892
{ 18.8 | 4.4 x10%0 ‘ 18.0 i 1.2x 101 0791 3.3
450 525 ‘ 56.3 0.929

Die Temperaturinderungen bewirken also Gleichgewichtsverschiebungen,
die in solcher Richtung stattfinden, daf3 die Lactonkonzentration mit steigender
Temperatur abnimmt. Der Ubergang des Thiolactons in Mercaptosiure ist
also it Wirmeabsorption verbunden. Die Wirmeténung dieser Reaktion
betriigt, wie aus der Tafel 5 hervorgeht, etwa 780 cal. Die Ubereinstimmung
zwischen den beiden Werten ist iiberraschend gut. Die «-Werte sind un-
gewohnlich klein.

Alkalische Hydrolyse.

Fiir sidmntliche Versuche mit Salzsiure als Katalysatorsiure wurde
gefunden, dafl die Summe der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten etwa
proportional zu den berechneten Wasserstoff-Tonen-Konzentrationen ist.
Wihrend die Hydrolyse in neutraler I,6sung kaum bemerkbar war und erst
mit steigender Menge gebildeter Siure allmihlich zunahm, trat die alkalische
Hydrolyse des Thiolactons sehr schnell und vollstindig ein. Leider sind
keine Konstanten erhalten worden; versuchsweise berechnete Werte zeigen
vielmehr einen sehr deutlichen Abfall (bis zu 409,). Die , Konstante' k,
ist ungefihr 5 hei 259, 10 bei 35° und 20 bei 45% Die Werte stimmen bei den
Hydrolysen durch Baryt und Natronlauge im groflen und ganzen iiberein.
Schon frither hat Holmberg?) einwandfrei bewiesen, dal bei der alkalischen
Hydrolyse der einfachen gewdhnlichen ILactone keine Kation-Katalyse
vorliegt. Wie bei schwach sauren oder neutralen Lésungen nimmt auch
bei alkalischen Lésungen eines Thiolactons der Jodverbrauch nicht mit
derselben Geschwindigkeit wie der Laugeverbrauch zu. Dies deutet auf eine
Oxydation der Mercaptogruppe oder auf eine Reaktion zwischen dem Thio-
lacton und der gebildeten Mercaptosiure unter Bildung von Verbindungen
ohne Mercaptogruppen. Eine alkalische Lisung eines Thiolactons verbraucht
nach einem Tage kein Jod.

2) Thioitamalsdure und Thioparaconsiure.

T o
HS.CH,.CH(CO,H).CH,.CO,H  CH,.CH(CO,H).CH,.CO

Thioitamalsdaure und Thioparaconsiure wurden nach Holmberg
und Schjanberg®) dargestellt. Um eine Oxydation der Thioitamalsiure
bei der Hydrolyse der Acetylthioitamalsdure zu vermeiden, wurde
anstatt 3 Tage nur 3 Stdn. mit Alkali hydrolysiert. Nach Ansiuern mit
Schwefelsdure wurde die Iosung mit Ather extrahiert, welcher im Vak.

7) Ztschr. physik. Chem. 80, 587 [1912].
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abgetrieben wurde. Nach einer Umkrystallisation aus Wasser war die
Siure rein,

0.1088 g Shst.: 13.02 ccm 0.1019-x. NaOH. Aquiv.-Gew. 82.0 (ber. 82.1), 6.87 ccmx
0.0960-n.J. Mol.-Gew. 164.8 (ber. 164.1).

Durch Erhitzen der Thioitamalsdure wurde die Thioparaconsiure
dargestellt ).

0.2024 g Sbst.: 15.00 ccm 0.1019-n. NaOH, nach 3 Tagen mit 1.26 ccm 0.1125-n.
HCl zuritcktitriert. Aquiv.-Gew. 145.9 (ber. 146.1). Schmp. 109--110°.

Lactonisierung und saure Hydrolyse.

Der Raumersparnis wegen sind wie frither nur zwei Tafeln (6 und 7}
angefiihrt. Die Tafeln 8 und 9 enthalten eine Zusammenstellung der erhaltenen
Ergebnisse.

Tafel 6.

Lactonisierung von Thioitamalsiure bei 25°%
1.0H46 ¢ ercaptosiure in Salzsdure gelost, so daBl die Konzentration der Salzsiure-
0.1000-n. war. A = 12.46.

Zeit 0'101:1 ’Z'CEaOH X (kn + ki) x 108
1800 21.89 0.38 i 7.68
3000 21.65 0.62 7.88
7200 20.94 1.33 8.02
10200 20.62 1.65 8.06
14640 20.23 2.04 8.07
17200 20.09 2.18 7.81
25900 19.69 2.58 8.08
60 Tage 19.30 2.97 i —
90 Tage 19.33 2.94 | —

“kp -k = 0.0000794 --0.0000006

Tafel 7.
Saure Hydrolyse von Thioparaconsdure bei 25°.
0.9896 g Thiolacton in Salzsdure geldst, so dafl die Konzentration der Salesiure 0.1000-n -

war. = 6.63.
.1019-n. NaOH

Zuit o irgl 7;cm ‘ X { (entka) X210
1380 16.80 0.30 7.87
1920 16.93 0.49 7.86
2760 17.13 . 0.69 7.96
4320 17.47 1.03 8.07
6600 17.86 1.42 7.84
10600 18.49 2.05 S.30
15660 18.94 ] 2.50 8.01
90 Tage 19.92 3.48 -
120 Tage 19.96 1 3.52 -

kp+ ki = 0.0000799 2 0.0000006
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Tafel 8.

Lactonisierung von Thioitamalsiure.

' ' ' i t

kp-+k
Temp. [HCE | A (kp - ki) x 105 fHCl' kn: ki kn ki
: i ; : '
250 0.025 11.44 2.04+0.06 ; 0.000816 1.118

0.050 12.24 +.0340.05 0.000806 1.118
0.100 - 12.40 7.9440.06 | 0.000794 1.112

Mittelwert: | 0.000805  1.116  (0.000425 0.000380

350 0.025  10.20 ; 5.77+0.006 0.00231 1.073
0.050  11.06 11.320.1 0.00226 i 1.071
0.100 -11.08 22.940.2 0.00229 | 1.067

Mittelwert: | 0.00229 ©  1.070 ' 0.00118  0.00111

450 0.025 11.54 16.240.2 [ 0.00648 ' 1.003
0.050  11.56 32.540.3 0.00650 1.007
0.100  11.16 65.440.4  0.00654 1.007

Mittelwert: 0.00651 ©  1.006 ' 0.00326  0.00325

Tafel 9.

Saure Hydrolyse von Thioparaconsiure.

7 1 ; v

| kn <k ' i
‘femp. | [HCD kp-t k) x 105 gk k
Femp. . [HCG | A (kn-t k) x (HC h:ki | h | |
250 0025 - 6.51 1.9540.03  0.000780  1.114

0.050 1 6.55 3.984-0.04 0.000796 1.120
0.100  6.63 7.9940.06 | 0.000799 © 1.118

Mittelwert: ' 0.000792 © 1.117  0.000418 0.000374

350 0.025 | 6.28 5.78£0.04  0.00231 . 1.066
©0.050 ¢ 6.08 ¢ 11.740.2 | 0.00234 1.068
" 0100 § 6.55 ¢ 22.440.2  0.00224  1.066 ‘
Mittelwert: | 0.00230 1.067 | 0.00119 . 0.00111
45° 1 0025 669 |  16.640.1  0.00664 1.009
I 0.030 } 5.97 323404 | 0.00646 1.003
i 0100 666 1 06604+0.4 ; 0.00660 : 1.006

Mittelwert: * 0.00657 1.000 0.00330 } 0.00327

Wie frither wurden die Aktivierungsenergien und die Aktionskonstanten
fiir k,, k; und k,/k, berechnet (Tafel 10).

Tafel 10.

Temp.y knx 10 | ¢ o [k1><10‘; q o " kn:ki q b
250 4.21 3.77 ; ; 1.117
19.0 | 3.4x 10 0 19.7 [ 1.1x10M — 818 cal 0.324
350 11.9 | 1.1 : 11.068
, 19.8 |J.4><10ll 210 '8.5x 101 —1163 cal 0.167
450 32.8 ‘ 32.6 1.006
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Bei diesen beiden Verbindungen bewirken also Temperaturinderungen
Gleichgewichtsverschiebungen in entgegengesetzter Richtung wie friiher,
indem die Lactonkonzentration mit steigender Temperatur zunimmt. Der
Ubergang der Mercaptosiure in Thiolacton ist also mit Wirmeabsorption
verbunden. Die Wirmetonung betragt etwa 1000 cal. Wie friiher sind die
=z-Werte ungewohnlich klein.

Die bisherigen Versuche sind simtlich mit Salzsdurezusatz ausgefiihrt.
Diejenigen ohne Salzsiure gaben ebenfalls gute Konstanten (Tafeln 11 und 12).
Hieraus kann geschlossen werden, dal die Wasserstoff-Ionen-Konzentration
bei der Umwandlung der beiden Siduren ineinander nicht erheblich geindert
wurde,

Tafel 11.

0.9680 g Thioitamalsiure wurden bei 459 in 100 ccn Wasser geldst. Sie entspricht
10.36 ccm 0.1138-n. NaOH. ky:k = 1.006.

Zeit cem NaOH | X o (kn-h-ki) x 108

6840 9.61 0.75 ' 5.00
10080 9.34 1.02 | 5.47
14400 9.07 1.29 | 4.81
18720 : 8.80 ; 1.56 +.95
21960 : 8.60 ‘ 1.76 " 5.21
28800 8.41 1.95 : +.89
36000 8.23 2.13 +.84

kp ki == 0.0000502 --0.0000009

Aus den Werten k), 4 k = 0.00651 (Tafel 8) und ky + k; = 0.0000502
(Tafel 11) wird die Wasserstoff-Ionen-Konzentration in einer 0.0589-m. Losung
0.0000502

o _-— = 0.0077 und die Dissoziationskonstante der Thioitamal-
0.00651

0.0077
0.0589—0.0077

Aus den Werten fiir Thioparaconsiure in der Tafel 12 wird auf -
dieselbe Weise die Wasserstoff-Jonen-Konzentration und die Dissoziations-
konstante einer 0.0704-n. Thioparaconsiure zu 0.0081 bzw. 1.1 x10-3

berechnet. Die beiden Siuren sind also gleich stark mit der Dissoziations-
konstante von etwa 0.001.

zu

sdure zu = 1.2 X103 berechnet.

Tafel 12.

1.0285 g Thioparaconsidure wurde bei 45° in 100 ccm Wasser gelést. Sie entspricht
6.19 ccm1 0.1138-n. NaOH.

Zeit ‘

cem NaOH ] X | (kn+ki) x10°
4320 E 6.81 ] 0.62 5.16
7220 I 7.20 | 1.01 ‘ 5.45
11520 ‘ 7.56 1.37 [ 5.05
14400 i 7.91 1.62 ‘ 5.13
17280 | 8.03 1.84 5.20
25920 | 8.56 | 231 5.56
34560 : 8.84 | 2.65 : 5.56

kp +k = 0.0000530 - 0.0000008
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Alkalische Hydrolyse.

Die alkalische Hydrolyse der Thioparaconsidure, bei welcher dic
Geschwindigkeit sehr groB ist, gab wie bei v-Thiobutyrolacton fallende
Konstanten. Die , Konstanten’* bei der Hydrolyse 1nit Natronlauge sind
bei 259 35° und 45° etwa 4, 8 bzw. 16 und mit Baryt etwa 10—129%, hoher.
Eine schwache Kationkatalyse ist also vorhanden?).

3) y-Mercapto-valeriansiure und v-Thiovalerolacton.
CH,.CH($H).CH,.CH,.CO,H CH,.CH.CH,.CH,.CO

<

bl

Lactonisierung und saure Hydrolyse. .

Die y-Mercapto-valeriansiure und das +y-Thiovalerolacton
wurden nach Schjédnberg®) dargestellt. Die Forderung der Theorie, dal3
man sowohl von-der Mercaptosiure als auch vom Thiolacton ausgehend
zur gleichen Summe fiir die Konstanten der Geschwindigkeit der Lactoni-
sierung und der Hydrolyse sowie zu demselben Gleichgewichtszustand ge-
langen wiirde, ist innerhalb der mdoglichen Versuchsfehler bei den fritheren
in dieser Arbeit erwihnten Verbindungen erfiillt. Bei der v-Mercapto-
valeriansiure und dem vy-Thiovalerolacton ist dies nicht der Fall,
indem zwar die Summe k, + k; gleich, das Verhiltnis k,/k; aber ungleich
bei der Lactonisierung und der Hydrolyse wurde. Aus den Tafeln geht hervor,
daB bei den Hydrolyseversuchen k,/ky == 2.1, bei den Lactonisierungsversuchen
ky/ky=2.3 wurde. Dies bedeutet, dal die Reaktion in verschiedenen Gleich-
gewichtszustinden endete. Von dem Lacton ausgehend, hatte man, als
das Gleichgewicht eingetreten war, etwa 309, Lacton und von der Siure
ausgehend etwa 309, Sidure. Die Loslichkeiten der Siure und des Lactons
sind klein, so daB die Menge Lauge, welche bei den Titrationen verbraucht
wurde, gegeniiber den der Katalysatorsiure entsprechenden sehr klein war,
wodurch die Titrationsfehler sehr groll werden. Trotzdem und trotz der
verschiedenen Gleichgewichtszustinde wurden gute Konstanten erhalten.
Wie bei den fritheren Verbindungen lag Wasserstoff-Ionen-Katalyse vor.

Fafel 13.
Lactonisicrung von v-Mercapto-valeriansdure bei 25°
0.6651 g Mercaptosdure in Salzsidure gelost, so dafl dic Konzentration der Salzsdure
0.1000-n. war. A = 4.92.

0.1008-n. NaOH

o - e 1
Zeit in cem X (kn- kp) x 10
1200 14.35 0.49 3.30
1800 14.17 ; 0.67 3.29
2400 14.00 0.84 3.42
3540 13.83 1.01 3.17
5100 13.62 1.22 3.30

20 Tage 13.30 1.54 -

+0 Tage 13.33 1.51 —

kp - kp == 0.000330-=0.000004

8) Vergl. Holmnberg, Svensk kem. Tidskr. 30, 190 71918].
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‘Tafel 14.
Saure HHydrolyse von v-Thiovalerolacton bei 25
0.6004 g Thiolacton in Salzsiiure gelost, so dafl die Konzentration der Salzsiure 0.1000-n.
war. A = 5.13.

"0.1008-n. NaOH i

Zeit i cent ‘ X (kp+ky) x 104
| !
1 : ‘
860 10.31 0.40 3.02
1500 10.51 0.60 2.96
2200 ©10.66 0.75 .2.69
2640 10.82 ; 0.91 2.96
4400 11.13 ; 1.22 2.95
20 Tage 11.57 1.66
40 Tage 11.53 1.62 —
kn-+kp = 0.000292L0.000006
Tafel 15.
I,actonisierung von v-Mercapto-valerjansadure.
! - i R T
Tem [(HCL | A | (kn.iki)x 108 (nt-o) | kn:k k | K
p- i h-i- Ki [HCL i nik L l 1
! ' ! ' | '
250 0.025 530 . 8154010 0.00326 | 2.284
0.050 524 16.140.3  0.00322 ; 2308
0.100 4.92 33.04£0.4 | 0.00330 2250 ;
1 Mittelwert: 0.00326  2.28 ! 0.00227 ., 0.00099
350 0.025 . 4.88 19.6-:0.3 0.00784 © 2.260
¢ 0.050 . 5.38 38.04-0.7 0.00760 i 2.313 '
0.100 . 4.91 77.241.1 | 0.00772 | 2.201 | !
Mittelwert: | 0.00772 ! 2.26 l 0.00535  0.00237
45° 0.025 563 ° 469408 0.0188 2.383 !
0.050 536 . 92.841.1 0.0186 - 2.342 ;
0100 496 + 17713 j 0.0177 | 2233 ?
Mittelwert: | 0.0184 | 2.32 ! 0.0129 | 0.0055
Tafel 16.
Saure Hydrolyse von y-Thiovalerolacton.
Temp.  [(HCO . A (2 k) » 105 2T H | ks k k
cup. L J h == K1} X [HCI] } 1:Kh h 1
, ‘ |
250 1 0.050 - 5.23 ; 15.140.3 0.00302 2.08
0.100 513 | 29.2406 0.00292 2.13
j Mittelwert: | 0.00297 | 2.11 0.00096 | 0.00201
350 0.050 543 '  39.140.3 0.00782 | 2.05
0.100  5.60 79.54+1.0 0.00795 | 2.08
Mittelwert: | 0.00780 | 2.07 0.00254 | 0.00535
45° 0.050 547 | 98.0+17 0.0196 2.09
' 0.100  5.28 ¢ 19743 0.0197 1.99
’ i© Mittelwert: | 0.0196 @ 2.05 0.0064 | 0.0132

Wegen der Unsicherheit der Werte sind die Aktivierungsenergien und
die Aktionskonstanten nicht berechnet.
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Alkalische Hydrolyse.

Die alkalische Hydrolyse gab ebensowenig wie bei den friiher er-
wihnten y-Thiolactonen Konstanten. Die Hydrolyse verlief etwa mit der-
selben (eschwindigkeit wie bei dem y-Butyrolacton und it ungefihr
demselben Abfall in den Konstanten.

4) v-Mercapto-capronsiure und y-Thiocaprolacton.
CH,.CH,.CH(SH).CH,.CH,.C0O,H CH,.CH,.CH.CH,.CH, .CO

<

Lactonisierung und saure Hydrolyse.

Die v-Mercapto-capronsdure und dasy-Thiocaprolacton wurden
nach Schjanberg®) dargestellt. Die Ldslichkeit des Lactons in Wasser
ist nur etwa 0.5 g/100 ccm = 0.04-n. Im Gleichgewicht war bei der sauren
Hydrolyse die Konzentration des Lactons ungefihr 0.03 und die der Siure
0.007. Das Verhiltnis k, /k, kann ndmlich bei den drei Versuchstemperaturen
25° 350 und 45° zu etwa 0.25 bestimmt werden. Die Konzentration der
Katalysatorsiure betrug 0.05- und 0.10-n. Dies bedeutet, daBl die Menge
0.1-n. Lauge, welche der im Gleichgewicht gebildeten Siure entsprach,
hochstens 0.6 cem ausmachte. Die Katalysatorsdure selbst entsprach 5 oder
10 ccm, wofiir die Genauigkeit nicht so grofl war (Tafel 17).

Bei den Lactonisierungsversuchen findet man k;/k; = 1.7 anstatt 0.25
bei der Hydrolyse. Die Verhiltnisse sind also identisch mit den bei der
v-Mercapto-valeriansiure und dem dieser entsprechenden Thiolacton
erhaltenen: verschiedene kj, /k;-Werte, jedoch relativ gute (k,, + k;)-Konstante
(Tafel 18).

Es liegt nahe, von Mischungen von Mercaptosiure und Thiolacton
auszugehen und die Gleichgewichts-Konzentrationen zu bestimmen. ¥inige
derartige Versuche sind auch ausgefithrt worden. Die Ergebnisse waren aber
wenig befriedigend. Wegen der kleinen Veridnderungen im Laugeverbrauch
wurden die bestimmten Gleichgewichts-Konzentrationen unsicher und wichen
von den beiden obenerwihnten ab.

Die Verhiltnisse bei der alkalischen Hydrolyse sind den friiher er-
haltenen analog, also fallende ,,Konstanten‘* von ungefihr derselben Gréle.

Tafel 17.

Lactonisierung von y-Mercapto-capronsiure.

T |

! P |

HCI k k'kh_‘rklikk‘
Te P n Rt . . ‘
Temp. | [HCI) A | h - ki ! (He) hiky kp k)
B I - )
250 . 0.050 241 | 0.00030 & 0.0060 1.80
| 0100 | 251 ! 0.00055 0.0055 , 1.65
! “ Mittelwert: : 0.0057(5) 1.7 00036 0.0021
350 " 0.050 . 263 0.00070 0.014 1.86
0.100 . 242  0.0013 . 0.013 1.65
_ : Mittelwert: = 0.013(3) | 1.7 | 0.0082  0.0043
450 | 0.050 249 0.0015 | 0.030 1.81
©0.100 257 | 0.0030 ! 0030 - 161

| Mlittelwert: 0.030 | 1.7 © 0.019 0.011
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Tafel 18.
Saure H\ drolyse von v-Thiocaprolacton.
————— e
‘ I R K i 5
Temp. “ THCL: A kp - ki [HCL kn:ki (mit ky:k; = 0.25
i | i berechnet)
v ) ; . i
250 ©0.050 | 3.21 0.00030 | 0.0060 0.24
0.100 | 288 ° 0.00059 | 0.0059 0.24
i . 2 1 O e
! Mittelwert: | 0.0060 0.24 0.0012 . 0.0048
350 0.050 275 0.00060 | 0.012 0.25
©0.100 0 271 0.0013 0.013 0.26
‘ Mittelwert: | 0.013 | 0.25 0.0026  0.0104
450 0.050 | 283 00013 ~ 0.026 ' 0.27 :
0.100 | 274 | 0.0028 ' 0028 | 0.25 |
‘ Mittelwert: = 0.027 0.20 0.0054 ' 0.0216

II) 3-Mercaptosduren und 3-Thiolactone.
d-Mercapto-valeriansiure und §-Thiovalerolacten$).

Als einzige Beispiele fiir 3-Verbindungen sind 8-Mercapto-valerian-
sdure und 8-Thiovalerolacton untersucht worden.

d-Mercapto-valeriansidure geht beim FErhitzen unter Wasser-
abspaltung in 3-Thiovalerolacton iiber:

HS.CH,.CH,.CH,.CH,.CO,H T—* — CH .CH,.CH,.CH,.CO - H,0
S

In Wasserlosung mit oder ohne Katalysatorsiure war die 8-Mercapto-
valeriansaure im Gegensatz zu den y-Mercaptosauren bestindig, d. h. es
trat zwar eine langsame Oxydation der Siure ein, aber keine Lactonisierung.

Wahrend bei y-Thiolactonen die saure Hydrolyse nur unvollstindig
erfolgte, indem ein Gleichgewichtszustand zwischen Thiolacton und Mer-
captosdure sich einstellte, war die Hydrolyse des 3-Thiovalerolactons
eine vollkommene. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tafeln 19 und 20
wiedergegeben.

, Tafel 19.
0.5114 g Thiolacton in Salzsiure gelost, so dal die Konzentration der Sdure 0.1000-n.
war. A = 4 31

0.1019-n. \"1()H

Zeit ! A-—X k
: m ccm
75 ‘ 10.85 ' 327 0.00368
120 ' 11.27 i 2.85 ‘ 0.00345
160 11.71 2.41 0.00363
210 12.09 i 2.03 ; 0.00359
240 12.39 | 1.73 :. 0.00380
405 13.03 ' 1.09 ! 0.00339
540 13.45 0.67 ; 0.00345
3 Tage 14.14 ' : -
6 Tage ‘ 14.11

k = 0.00357 £0.00006
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXXYV. 31
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Die Tafel 20 enthiilt cine Zusammenstellung der Iirgebnisse.

Tafel 20.
Temp. | [HCY A | k
‘ -
250 " 0.010 5 4.75 " 0.000387 £ 0.000006
©0.025 j 4.25 . 0.000920 - 0.000006
0.050 '3 4.45 £ 0.00177 24-0.00003
0.100 4.31 0.00353 4-0.00006
350 0.010 ' 4.93 i 0.000900 - 0.000010
0.025 5.01 0.00221 4-0.00003
0.050 4.23 0.00434 4-0.00004
0.100 4.30 . 0.00857 1-0.00008
450 0.010 4.94 i 0.00206 4-0.00002
0.025 4.52 0.00488 +-0.00007
0.050 4.66 0.0101  +0.0001
0.100 4.33 . 0.0195  40.0003

Wie aus der Tafel 20 hervorgeht, ist die Geschwindigkeit von der Kon-
zentration der Katalysatorsiure abhingig, es liegt aber keine direkte Pro-
portionalitat vor. Die Ursache ist, dal} in saurer Losung sich zwei parallele,
monomolekulare Hydrolyse-Reaktionen vollziehen. Fiir die I,actonhydrolyse
gilt allgemein

%’E:ko(a x) 4 ke (a0 -x) > [ 4 ky o T OHYG.

Hier bedeuten k, bzw. k. und k, die Konstanten der Wasserhydrolyse
bzw. der sauren und der alkalischen Hydrolyse. In nicht allzu schwach
sauren Lésungen kann k, X [OH'] vernachlissigt werden. Bei den y-Lactonen
konnte auch kX (a—x) vernachlissigt werden; dies ist, wie aus der Tafel 20
hervorgeht, jedoch bei dem §-Thiovalerolacton nicht der Fall. Durch
Integration erhilt man

k = ko U ke x [H],
wo k die in der Tafel 20 befindliche Konstante ist. k,, und k, werden mittels
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, unter der Voraussetzung,
daBl [H'] == der Konzentration der Salzsiure [HCl]. Hierbei wurden die in
der Tafel 21 befindlichen Werte erhalten. Von den gefundenen k- und

Tafel 21.
[ . . T T
Temp. | [HC1H E k ! kper. : ko ks
: | i ' 1
250 ; 0.010 | 0.000387 | 0.000382 !
' 0.025 1 0.000920 ' 0.000912 |
' 0050 ¢ 000177 ; 000179 i
| 7 000 . 000357 | 0.00356 | 0.000029. ' 0.0353
350 0.010 i 0.000900 | 0.000920 j
0025 . 000221 = 000220 |
0.050 | 0.0043¢ | 0.00432 |
0.100 0.00857 | 0.00858 | 0.000060 |  0.0851
450 ;0010 0.00206 | 0.00210
. 0.025 0.00488 | 0.00510 !
| 0.050 0.0101 | 0.00986
0.100 | 0.0195 |

0.0196 i 0.00016 0.194
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k.-Werten ausgehend, ist k riickwirts berechnet worden und auch in der
Tafel 21 unter k. aufgefiihrt.

Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung zwischen k und k.. so be-
friedigend, -dal ein Zweifel beziiglich der Richtigkeit der Erklirung des
Hauptverlaufs kaum herrschen kann.

In der Tafel 22 werden die berechneten Aktivierungsenergien und
Aktionskonstanten wiedergegehen.

Tafel 22.

Temp. ks Cooq « i ko ; q «
! H
250 1 0.0353 | | 0.000020
‘l . 160 21x101° | 15.8 1.3x107
3¢ | 00851 ! ' 0.000060 |
! " 160 2.0x10 "164 | 25107
450 0.194 - 0.00016 |

Es wurde bereits oben erwihnt, dall bei der neutralen Hydrolyse der
v-Thiolactone Autokatalyse vorliegt. Dies gilt auch fiir das §-Thiovalero-
lacton, wie aus der Tafel 23 hervorgeht.

Tafel 23.

0.6752 g 3-Thiovalerolacton in 100 cem Wasser bei 45° geldst. A =: 5.11 cem
0.1138-n. NaOH.

Zeit | cem NaOH A—X | kx10¢
. i i
870 I o080 } 431 1.96
1440 1.50 3.61 2.41
1920 214+ 297 . 2.83
2880 314 197 3.31
3360 3.58 1.53 3.59
4440 416 0.95 3.79
14 Tage 5.10 - .-
21 Tage 5.13 - -

Die alkalische Hydrolyse des 3-Thiovalerolactons verliuft zu schnell,
als dafl die Geschwindigkeitskonstanten mit einer groferen Genauigkeit
bestimmt werden kénnten.

Zusammenfassung.

In der Mehrzahl der untersuchten Félle haben sich die Bestimmungen der Ge-
schwindigkeitskonstanten der Lactonisierung und der sauren Hydrolyse mit vorziigiicher
Genauigkeit durchfiihren lassen. Bei der y-Mercapto-valeriansiure und der y-Mercapto-
capronsiure und den entsprechenden Thiolactonen, also mit dem Schwefel an einem
tertidren Kohlenstoffatom, sind verschiedene Gleichgewichtszustinde bei der I.actoni-
sijerung und der sauren Hydrolyse erhalten worden. Die 3-Mercapto-valeriansiure ist
bestiandig, iusofern als dic Sdure in Wasscrlésung sich nicht lactonisiert, wihrend die
Hydrolvse des §-Thiovalerolactons vollkommen ist. Teuperaturinderungen verursachen
nicht nur Geschwindigkeitsinderungen, sondern auch Verschiebungen des Gleichgewichts.
Aus der Temperaturabhingigkeit wurden die Aktivierungsenergien und die Aktions-

" konstanten berechnet.

Beimn Vergleich der fiir cin bestiinmtes Thiolacton bei verschiedenen Katalysator-

sdurckonzentrationen erhaltenen Geschwindigkeiten ergibt sich, daB fiir die y-Thiolactone
31
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dic gefundenen Kounstanten ky + k) der Komnzentration der Katalysatorsiure streng
proportional sind. Dies gilt auch fiir die v-Mercapto-siauren. Bei dem §-Thiolacton liegt
cine deutliche \Wasserverseifung vor.

Durch Alkylsubstitution am schwefelbindenden Kohleustoffatom wird dic
Geschwindigkeitskonstante ky, -i- k; vergréflert. Eine Carboxylgruppe in {3-Stellung
zu dem Schwefelatom verkleinert die Geschwindigkeitskonstante auf etwa die Hilfte.

Wenn man y- und 3-Thiolactone vergleicht, findet man, da8 das 3-Thiolacton sehr
viel rasclier sauer hydrolysiert wird als das entsprechende v-Thiolacton. Fiir die alkalisclic
Hydrolyse sind keine Geschwindigkeitskonstanten erhalten worden; versuchsweisc
berechnete Konstanten zeigen sehr deutliches Abfallen im Laufe eines Versuchs. In rein
wiiBriger Losung liegt in simtlichen Fillen Autokatalyse vor.

67. Géza Zemplén und Rezsé Bognar: Uber Sophorabiosid, ein
neues Glykosid der Sophora japonica L.
{Aus d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitit Budapest.’
(Eingegangen am 21. Februar 1942.)

Altere Untersuchungen stellten in den Friichten der Sophora japonica I..
die Gegenwart von Rutin fest. Es wurde unter den Namen Melinl), spéter
Sophorin?) beschrieben. Vor einigen Jahren konnten franzjdsische Forscher
aus den Friichten derselben Pflanze zwei neue Glykoside darstellen, die sie
mit den Namen Sophoricosid3) und Sophoraflavonolosid?4) belegten.
Da letzteres eine sehr interessante neue Biose zu enthalten scheint, haben
wir versucht, das Glykosid nach den Angaben der Autoren darzustellen.
Wir verarbeiteten in den Jahren 1939 sowie 1940 ungefahr je 50 kg frische
Sophorafriichte der September- bzw. Oktoberernte, konnten aber neben
dem Sophoricosid das Sophoraflavonolosid nicht auffinden. Dagegen
konnten wir an Stelle des Sophoraflavonolosids ein schon krystallisiertes
neues Glykosid isolieren, das ein Biosid des Isoflavonderivats Genistein
darstellt und Sophorabiosid genannt werden soll.

Sophoricosid ist nach den Untersuchungen der franzosischen Forscher
ein -Glykosid des Genisteins, welches verschieden ist von dem von Walz?)
in seiner Struktur vollkonimen aufgeklirten Genistin, das ein Genistein-
glvkosid-(7) (I) darstellt. — In unserem Institut kounte Herr L. Farkas
beweisen, das Sophoricosid die Zuckergruppe an dem 4-Hydroxyl gebunden
enthilt und demnach die Konstitution II besitzt. Die Untersuchungen,
die den Beweis hierfiir enthalten, werden wir aus dufleren Griinden erst
spater verdffentlichen. ’

O On
CO ; CO
oV, Ne VAN
S N ol A c. \ 0. C4T,, 0
CeH, 05,007 CII 110. CH N
\/\ / \/\()/
I. Genistin = I1. Sophoricosid =
5.7.4- Trioxy-isoflavon-glucosid- (7). 5.7.4-Trioxy-isoflavon-glucosid-(47).

1) Stein, Journ. prakt. Chem. 38, 399 {1853
2} Foerster, B. 15, 214 [1882].

3) C. Charaux u. J. Rabaté, Bull. Soc. Chim. biol. 20, 454 [1938].
1) J. Rabaté u. J. Dussy, Bull. Soc. Chim. biol. 20, 439 [1938 .

5 A. 489, 118 [1931].

: 83, 351 [18627; 88, 280 [1863.
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