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-\us 600 g Dienol konnten durch sorgfaltige Fraktionierung 450 g Hesenol 
Sdp.,, 58- 63O, gewonnen werden. 

Ja s m o n . 
Ein aus H e s e n -  (s) -01- (1) iiber die entsprechende Heptensaure usu. 

liergestelltes j asmonhaltiges Praparat fie1 schon durch seinen Geruch auf, 
der erheblich voni Geruch des Jasmons aus natiirlichem Hexenol bzw. aus 
-Icrolein abwich. . . hch  sein Semicarbazon schmolz bereits bei 170-180O. 
Durch 8-maliges Umkrystallisieren aus Methanol stieg der Schmp. auf 202O. 
Ein Gemisch mit Semicarbazon aus natiirlichem Jasmon (Schmp. 204-205O) 
schmolz bei 203 -204O. 

66. Edmund Schjinberg:  Zur Kenntnis der Hydrolyse einiger 
Thiolactone und der Lactonisierung einiger Mercaptosauren. 

[.4US d. Organ.-chem. Laborat. (1. Techn. Hochschule Stockholm.! 
(Ringegangeii a111 9. Vebruar 1912.) 

'l'hiolactone bilden sich sehr leicht aus -(- und 8-Mercaptosauren untl 
unterscheiden sich je nach der gegenseitigkn Stellung der zur Anhydrisierulig 
.tlienenden Gruppen als y- oder 8-ThiolaCtone voneinander, entsprechend den 
.<ewviihnlichen Lactonen. 

170r ungefahr 60 Jahren hat Fi t  t igl)  die ersten Untersuchungen iiber 
-,-Lactone ausgefiihrt. Seit dieser Zeit ist die Lactonchemie stark entwickelt 
norden. Systematische quantitative Untersuchungen iiber die Lacton- 
lddung und die sauren und alkalischen I,actonhydrolysen liegen u. a. voii 

_To h a n s s o n ?), H o 1 ni h e r g ,), S e b e 1 i u 54) und H a  gm a n 5) vor. Entsprechende 
Untersuchungen iiber Mercaptosiiuren und Thiolactone gibt es nicht. Die 
Mercaptosauren und die 'l'hiolactone sind leicht zuganglich, seitdern (lie 
grolk ru'eigung der Thioessigsaure, an ungesattigte Sauren addiert zu werden, 
viitdeckt worden isto). In drei Srbeitens) ist die Darstellung einer Anzahl 
- * -  und 8-Thiolactone beschrieben worden. Die rorliegende 7~ntersuchu11~ 
1 ~ehandelt die alkalische und saure Hydrolyse von vier y-Thiolactanen und 
cineni 8-Thiolacton sowie die Lactonisierung der entsprechenden Jlercaptc 1- 

4uren.  
I) y-  Me r c a p t os ii 11 re  n II n d y - Th i 01 a c t  one.  

;.-Mercaptosaiuren gehen unter Wasserabspaltung in y-'l'hiolactone uber : 

s 
irs. e m .  cr12. C I I ~ .  CO,II j e m .  ckrz. cfi,, co I r , o  

In Wasser wird ein mehr oder weniger zugunsten des Lactons liege-ende- 
Gleichgewvicht erreicht. \'on beiden Seiten nusgehencl, wird hei y -Nercap  t (1,-  

') A. "00, (13 jl88u,; 208, 111 [lss13. 
2) 13. 48, 1262 I 1 9 1 S j ;  1,unds Tiiiiv. Arsskr. :\\-(I. 3,  l k l .  19. Xr. S [1910 : 

I;. Sl ,  480 [1918]; 55, 647 [1922]. 
3) Sveiisk keni. 'I'itlskr. 49. 29 [1917]: 30, 190, 21.7 [lSlSI. 
&) Dissertat. 1,untl [1927;. 
5, Dissertat. Lund [1924;. 
6 )  H o l m b e r g  11. Schj:i i i l)erg,  Ark. Kclili. 1Iiilcral. Geol. Scr. A 14, Kr. 7 119401; 

S.  1:. 

ScIij5iil~er:, Svciisk keni. Titlskr. 3, 282 [1041]; H .  74. 17.51 Ll911:. 
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b u t t e r s a u r e  (HS .CH,.CH,.CH,.CO,H) und Thio i tan ia l saure  (HS .CH,. 
CH (C0,H) .CH, .CO,H) dasselbe Gleichgewicht erreicht. Dieses verschiebt 
sich etwas rnit der Temperatur, und aus dieser Verschiebung ist die Warme- 
tonung beim Ubergang der Saure in das Lacton berechnet worden. Die 
Hydrolyse- und Lactonisierungs-Versuche sixid mit und ohne Salzsaure- 
ausatz ausgefiihrt worden. Bei samtlichen Versuchen xnit den beiden oben- 
erwkhnten Sauren ist gefunden worden, daB 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 wurdeii auf folgende 
Weise ausgefiihrt: Etwa 1 g Thiolacton oder Mercaptosiure wurde in der 
im Thermostaten vorgewarmten Menge (100 ccm) Katalysatorsaure (Salzsaure) 
gelost. Von einer Reihe rnit Stickstoff ausgespiilten (um Oxydation der 
Saure zu verhindern) Proberohrchen wurde jedes mit 10 ccm Gsung beschickt, 
sodann zugeschmolzen und in den Thermostaten eingehangt. Nach den ent- 
sprechenden Zeiten wurden die Iiisungen xnit Natriumhydrosyd und nach 
.lnsauern durch Salzsaure rnit Jod titriert. Durch die Jodtitration sollte 
festgestellt werden, ob eine Oxydation der Mercaptosaure stattgefundeii 
hatte. Eine solche tritt bei sehr schwach sauren, neutralen und alkalischeii 
1,osungen ein. Nach Abzug der Katalysatorsaiure wurde die Menge gebildeter 
()der verschwundener Mercaptosaure erhalten. Zwei Proberohrchen hliebeii 
so lange im Thermostaten, bis das Gleichgewicht sicher erreicht war. 

Die Hydrolyse und die Lactonisierung ohne Salzsaure gingeii selir 
lmgsam vor sich. Bei der Hydrolpse lag Autokatalyse vor. 

Die alkalische Hydrolyse wurde folgendermaoen ausgefihrt : Zu vor- 
gewarmten Losungen einer gemessenen Menge Lacton in kohlensaurefreiem 
Wasser wurde eine bekanxite Menge ebenfalls vorgewarmter Lauge gegebeii. 
Nach bestimmten Zeiten wurde die Reaktion in einer Probe durch Saure 
gehemmt und die betreffende Losung titriert. 

Bei der gegenseitigen Urnwandlung des 'I'hiolactons und der ent- 
sprechenden Mercaptosaure ineinander i.n verd. walk. Losung mit oder ohne 
Katalysatorsaure liegt eine umnkehrbare, heiderseits monomolekulare Re- 
aktion vor: 

kh 

kl 
Thiolactoii -;- \Vasser 3Iercaptosiiurc 

Wenn sich die Messungen auf die Hydrolyse beziehen, so wird 

wobei k,, bzw. k, die Konstanten der Hydrolyse- bzw. Lactonisiermgs- 
geschwindigkeit und a die Anfangskonzentration darstellen. Ferner ist s 
die Konzentration der zur &it (Min.) t gebildeten Mercaptosaure. Wird 
die Lactonisierung gemessen, so gilt analog : 

wobei a und x zweckentsprechend abgeanderte Bedeutung erhalten. Durch 
Integration erhalt man 
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\Venn dieselbe Lauge in jeder Kinetikreihe verwendet wird, konnen a 
iintl s gegen die entsprechenden Mengen I,auge A und X ausgetauscht werden. 

. . ____ _____ 

1) y -Me r c a p  t o b 11 t tee r s au re  und y - T h  i o b u  t y r  ol a c t  on. 
CEr, . cH , . c I r , . c ( )  

I 
IIS .CHz.CH,.CM~.CO?H 

5 

I, a c t  o n is  ie r 11 n g u n d s a u r e H y d r o 1 y se. 
Die y -Me r c a p  t o b u  t t e r s  l u r e  und das y - T hio b u t y r  o 1 a c t  o 11 wurden 

mch Holmberg  und Sch  jHnbergs) dargestellt. Der Rauniersparnis wegen 
sintl nur die Einzelwerte bei 250 fur eine Konzentration der Katalysatorsaure 

niitgeteilt. Die mittleren Fehler der Mittelwerte sind nach E = viiin 1) herechnet. 

. . . 
[Ail' 

Tafel I .  
Lac t on  i s i t: r 11 11 g v o n y - Me r c a p t  o - b u t t e r s  a u r c b e i 250. 

1.1808 g blercnptosaurc in 100.23 ccm 0.1125-n. HCl. [HCl] = 0.1113, A 0.29. 

1140 
1800 
2400 
3360 
4740 
6120 
8280 

35 Tage 
60 Tagc 

10.02 
18.56 
16.1s 
17.61 
17.13 
16.68 
76.13 
14.92 
14.94 

~ 0.92 j 1.78 
! 1.38 1.79 

I 2.33 1.78 
: 2.81 1.74 
: , 3.26 1.72 
j 3.81 1.73 

i 1.76 1.80 

- 5.02 
5.00 

+ kl = 0.000176,t0.000001 

-.~~. 
- ~ ~- ~ 

Tafel 2. 
Saure H y d r o l y s e  V O I I  -; T h i o b u t y r o l a c t o n  bei  25O. 

0.6134 g Thiolacton in 100.23 ccni 0.1125-n. HCI. [HCl] = 0.1118, A - - 5 70. 

1440 
2460 
3885 
6840 

10560 

50 T:qe 
30 Tagc 

11.32 
11.62 
12.02 
12.46 
12.90 
13 32 
13 35 

0.61 ~ I .90 
0.91 1.73 
1.51 1.75 
1.75 I .60 
2.10 1.71 
2.01 . .  

2.64 . -  

kb ,- ki .-: 0.000174r: 0.000005 

Die Ergebnisse fur die anderen Temperaturen und Konzentrationen 
der Katalysatorsaure sind in den Tafeln 3 und 4 angegeben. Bei der Be- 
rcchnung der Geschwindigkeitskonstanten ist als Wert fur.das Verhaltnis k,, : kl 
der Mittelwert bei der betreffenden Temperatur verwendet worden. 



Temp. [HCl] 

0.1114 j 0.1000 

I I 
i I k h 4 - h  1 

[HCl] ~ 

kh : kl kh ki 
I 

A (kh+kl)x106 

45" 0.0281 
0.0563 
0.1114 

9.21 
9.30 
8.92 
5.05 

9.34 
9.00 
8.89 

11.850 1 
23.2k0.3 
48.1&0 4 
42.2 *?.4 _ -  
Xittelwert : 

30.750 3 
60.8 k0 .3  
12352 
Mittelwert 

0.00420 
0.00413 
0.00432 
0.00422 
0.00422 

0.0109 
0.0108 
0.0110 
0.0109 

0 891 

0.896 , 
0 891 1 
0.892 I 0 00199 0 00223 

0.930 
0.927 
0.929 
0929 1 000525 0 OO.if).i 

0.890 1 
. __ 

Tafel 4. 

S a ur e H y d r o  1 yse  von y - T h i o b u t y r ol a c t  o n 

25O 00279 5 87 
0.0559 I 5.49 

1 0.1118 5 7 0  

I 
4.48k0.4 0.00161 0.852 
8 78k0.7 0.00157 0.855 

I 
- 17.4 f 0  5 

Mittelwert : 

3S0 0.0278 
i 0.0557 

0.1115 

450 0.0278 
0.0555 
0.1109 

12.1*0.2 

i Mittelwert : 

i::: 23.2f0.3 
5.87 1 47.0f0.5 

5.76 30.8k0.2 
5.94 61.350.4 

000156 0.856 
0.00158 0.854 3.000728 

0 00435 , 0.889 , 
000417 0.892 , 
0 00422 ~ 0.894 
000425 0.892 000200 

0 0111 

_.-.___ 

00110 ::;; ! 

0.0008i2 

0.00225 

0 0106 - 7 33 / l l 8 I l  
Mittelwert: I 00109 I 0 00525 ' 000565 

Wie aus den Tafeln 3 und 4 hervorgeht, sind nicht nur kh und kl, sondern 
auch das Verhaltnis kh:kl von der Temperatur ablihgig. Die Temperatur- 
funktion kann durch die Arrheniussche Gleichung 

k = a.e-P/RT 

dargestellt werden, worin R die Gaskonstante, q die Aktivierungsenergie und a 
die sog. Aktionskonstante ist. k ist entweder kh bzw. k, oder das Ver- 
hiiltnis kh/k,. Die Tafel 5 enthalt fur die Temperaturintervalle 35-25O und 
45-35'3 die berechneten Werte von q in kcal und a. 



Die 'I'eniperaturanderungen bewirken also Gleichgewichtsverschiebungen, 
die in solcher Kichtung stattfinden, daB die Lactonkonzentration rnit steigender 
Temperatur abnimmt. Der Ubergang des Thiolactons in Mercaptosaure ist 
also mit Wiirmeabsorption verbunden. Die Warmetonung dieser Reaktion 
hetragt, wie aus der Tafel5 hervorgeht, etwa 780 cal. Die Ubereinstimmung 
zwischen den beiden Werten ist iiberraschend gut. Die u-Werte sind un- 
gen-ohnlich klein. 

-41 k a 1 i s c he H y d r o 1 y s e. 
Fur samtliche ITersuche niit Salzsaure als Katalysatorsaure wurde 

gefunden, da13 die Summe der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten etwa 
proportional zu den berechneten Wasserstoff-Ionen-Konzentrationen ist. 
Wahrend die Hydrolyse in neutraler Losung kaum bemerkbar war und erst 
niit steigender Menge gebildeter Saure allmahlich zunahm, trat  die alkalische 
Hydrolyse des Thiolactons sehr schnell und vollstandig ein. h i d e r  sind 
keine Konstanten erhalten worden ; versuchsweise berechnete Werte zeigen 
vielmehr einen sehr deutlichen Abfall (bis zu 40%). Die ,,Konstante" k, 
ist ungefahr 5 bei 25O, 10 bei 35O und 20 bei 45O. Die Werte stimmen bei den 
Hydrolysen (lurch Baryt und Natronlauge im grol3en und ganzen iiberein. 
Schon friiher hat Holmberg7)  einwandfrei bewiesen, da13 bei der alkalischen 
Hydrolyse der einfachen gewohnlichen Lactone keine Kation-Katalyse 
vorliegt. Wie bei schwach sauren oder neutralen Losungen nimmt auch 
bei alkalischen Losungen 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 'I'hio- 
Iacton und der gebildeten Mercaptosaure unter Bildung von Verbindungen 
ohne Mercaptogruppen. Eine alkalische Liisung eines Thiolactons verbraucht 
nach einem Tage kein Jod. 

2) T h i o i t a m a l s a u r e  und Thioparaconsaure .  
x- - . 

I- i 
HS. CH,.CH(COIH). CH,. CO,H CH, CH(CO,H) .CII , .  C O  

T hioi t a 111 a lsa  u re  und T h i opa r  a c  o n s a u r  e wurden nach Hol  m be r g 
und Schj  inbergg)  dargestellt. Urn eine Oxydation der Th io i t ama l sau re  
bei der Hydrolyse der Ace ty l th io i t ama l sau re  zu vermeiden, wurde 
anstatt 3 "age nur 3 Stdn. rnit Alkali hydrolysiert. Nach Ansauern mit 
Schwefelsaure wurde die Losung rnit Ather extrahiert, welcher im Vak. 

___  
') Ztsclir. physik. Chem. 80, 587 119121. 
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abgetrieben wurde. Nach einer Urnkrystallisation aus Wasser war die 
Saure rein. 

_ _ ~ _ _ _ _ _  . - .- ____ 

0.lOSS g Sbst.: 13.02 ccni 0.1019-tr. SaOH. :iqui\-.-Gew. 82.0 (ber. %?.I), 6 3 7  ecni 
0.0960-u. J .  Mo1.-Gew. 164.8 (ber. 164.1). 

dargestellt 6 ) .  

IICl zuriicktitriert. Xquiv.-Gew. 145.9 (her. 146.1). Schmp. 109-1100. 

Durch Erhitzen der T hi  o i t a m a1 s au re  wiirde die T h  i op a r  acon sau re. 

0.2024 g Sbst.: 15.00 ccm 0.1019-n. NaOH, nach 3 Tagen mit 1.26 crin 0.1 125-TI. 

Lac ton i s i e rung  u n d  s a u r e  Hydrolyse .  
Der Raumersparnis wegen sind wie friiher nur zwei Tafeln (6 und 7) 

angefirhrt. Die Tafeln 8 und 9 enthalten eine Zusammenstellung der erhaltenen 
Ergebnisse. 

Tafel 0. 

L a c t o n i s i e r u n g  v o n  T h i o i t a m a l s P u r e  bei  250. 
1.0446 g JIercaptosPure in Salzsaure gelijst, so daB die Konzentration der Salzsanre- 

0.1000-n. war. A = 12.46. 
- _ -  

j 0.1019-n. NaOH i 
~ in ccm I &it 

1800 
3000 
7200 

10200 
14w0 
17200 
25900 

GO Tngc 
90 Tnge 

21.89 ' 0.38 
21.65 ~ 0.62 
20.94 ~ 1.33 
20.62 1.65 
20.23 2.04 
20.09 2.15 
19.69 2.58 
19.30 2.97 
19.33 2.94 

(kh+ki) X l o6  

7.68 
7.88 
8.02 
8.06 
8.07 
7.81 
8.08 
- 

kh -:- k1 = 0.0000794 0.0000006 

Tafcl 7. 
S a u r e  H y d r o l y s e  voii T l i i o p a r a c o i i s a u r e  bei  250. 

0.9896g Thiolnctoii ill Salzsaure gcliist, so daO die Konzentration der Salzsiiure 0.1000-n - 
war. A = 6.63. 

~ . ~. . .  . .. ._ -. - 

1380 
1920 
2700 
4370 
6000 

10600 
1 .X60 

90 'rage 
120 Tage 

10.s0 
16.93 
17.13 
17.47 
17.80 
18.49 
18.94 
19.92 
19.96 

0.30 7.51 
0.4') i.Sh 
0.69 i .90 
1.03  5.07 
1.42 7.5+ 
2.0.5 5.30 
2.50 Y.01 
3.4s 
3.52 

khfk l  = 0.0000799r(J.(!000OOG 
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'I'afel 8 

I, a c t o 11 i s i e  r u 11:: v o n  T h i  o i  t a 111 a l s  xu  re  

.< 5 0 0.025 
0.050 
0.100 

1 1  .++ 2.04i0.06 
12.24 +.0310.05 1 ~:~~~~~~ 
12.+6 7.94h0.06 i 0.000794 

Mttelwert  : ! 0.00080.5 
. - 

10.20 .5.77i0.06 0.00231 
11.06 11 .3 i0 .1  0.00226 j 

: 11.08 22.9+0.2 0.00229 ~ 

. ~ -~ 
~i t t e Iw-e r t :  0.00229 

~ ll.j+ 16.2C0.2 ~ 0.00648 
11.56 32.510.3 , 0.00650 
11.16 G5.4f0.4 0.00654 

Mittelwert : 0.00651 
.. 

1.118 
1.118 
1.112 
1.110 0.000425 0.000380 

1.073 
1.071 
1.067 , 

1.070 ~ 0.00118 0.00111 

1.003 
1.007 
1.007 
1.006 ' 0.00326 0.0032.5 

~- 

' r a m  9. 
S au r e H y d r o 1 ys 1' 1- on Th i o p a r n c o 11 s ii u r c 

' 5 0  0.025 6.51 1.951&0.03 0.000780 1.114 
, 0.050 1 6.55 3.95&0.04 0.000796 1.120 

0.100 ' 0.63 7.99k0.06 , 0.000799 ' 1.118 
JIittelwert: ' 0.000792 ' 1.-117 

. 

3.50 0.025 ! 0.28 5.7810.04 
' 0.050 i 6.08 ~ 11.7&0.2 
' 0.100 I 6.55 ! 22.4k0.2 

AIittelweZ : 

4 5 O  ~ 0.025 6.69 I 16.610.1 
~ 0.050 1 5.97 1 32.310.4 
i 0.100 6.66 1 06.010.4 

JIittelwert : 

0.00231 1.066 
0.00234 1.068 
0.00224 1.066 
0.00230 1.067 

0.00664 1.009 
0.00646 1.003 
0.00660 1006 
0 00657 1 006 
- __ _ -  

O.000418 0.000374 

0.001 19 0 00111 

0.00330 1 0.00327 

\Vie friiher wurden die Alitivierungsenergien und die Aktionskonstanten 
fiir k, , ,  k, und kl,/kl berechnet (Tafel 10). 

Txfel 10. 
. __ ~._____ . . 

'I'cn1p.j khX lo1 : q a ik1x104;  , a . kh:kl q a 
1 

19.7 , I .1 x 1011 j 
2.5O 4.21 3.77 i 1.117 

3Y 11.9 I 11.1 1 1.068 
19.8 I 4 x  1011 21 .O ' 8 . 5  x 1011 1 -1163 cxl 0.167 

32.6 1.006 450 32.5 

10.0 1 3.4 x 1010 -- 818cal 0.324 
I 

i 
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Bei diesen beiden Verbindungen bewirken also Temperaturanderurigen 
Gleichgewichtsverschiebungen in entgegengesetzter Richtung wie friiher, 
indem die Lactonkonzentration mit steigender Temperatur zunimmt. Der 
iibergang der Mercaptosaure in Thiolacton ist also mit Warmeabsorption 
verbunden. Die Warmetonung betragt etwa 1000 cal. Wie friiher sind die 
a-Werte ungewohnlich klein. 

Die bisherigen Versuche sind samtlich mit Salzsaurezusatz ausgefiihrt. 
Diejenigen ohne Salzsaure gaben ebenfalls gute Konstanten (Tafeln 11 und 12). 
Hieraus kann geschlossen werden, daB die Wasserstoff-Ionen-Konzentration 
bei der Umwandlung der beiden Sauren ineinander nicht erheblich geandert 
wurde. 

Tafel 11. 
0 . 0 ( 1 8 U  g 'I 'liioitamalsiiure wurden bei 450 in 100 c c m  Wasser gelost. Sie cntspriclit 

10.36 ccrn 0.1138-n. NaOH. kh:kl = 1.006. 

Zeit 1 ccxn NaOH ~ X ( k h i l k , )  x 1 0 s  

.5 .00 
l00SO 0.34 1.02 1 5.4i 

8.80 1.56 4.95 
14400 
18720 
2 1960 8.60 1.76 ' .5.21 

4.84 36000 8.23 2.13 

I hS40 0.61 0.75 ~ 

0.07 1.29 1 4.81 

28800 8.41 1.95 . 4.89 

~ 

khi-kl  = 0.0000502+0.0000009 

Aus den Werten k,, + kl = 0.00651 (Tafel 8) und kh + k, = 0.0000502 
(Tafel 11) wird die Wasserstoff-Ionen-Konzentration in einer 0.0589-m. Misung 

= 0.0077 und die Dissoziationskonstante der Th io i t ama l -  
0.0000502 

0.0065 1 
.~ ~ ~ ~. 211 

0.0077 
satire zu -. = 1.2 x lod3 berechnet. 

0.0589-0.0077 

Aus den Werten fur Thioparaconsaure  in der Tafel 12 wird auf 
dieselbe Weise die Wasserstoff-Ionen-Konzentration und die Dissoziations- 
konstante einer 0.0704-n. Thioparaconsaure  zu 0.0081 bzw. 1.1 x ~ O - ~  
berechnet. Die beiden Sauren sind also gleich stark mit der Dissoziations- 
konstante von etwa 0.001. 

1.025.5 g '1'liiopnr:~consaure wurde bei 45O in 100 c c m  Wasser gelost. Sic cntspricht 
Tafel 12. 

6.19 c c m  0.1138-n. NaOH. 
. ~~~. ~~ ~~ .. ~ ~ ~ 

Zeit I c c m  iiiaOH I X 1 (kh+kl) x105 

4320 6 81 
7220 , 7.20 

11520 7.56 

17280 I 8.03 
25920 I 8.56 
34560 8 84 

14400 I 7.91 

, 

0.62 5.16 
1.01 5.45 
1.37 5.05 
1.62 5.13 
1.84 5.20 
2.37 5.56 
2.65 5.56 - 

kh f k l  = 0.0000530~0 0000~08 
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A1 k a 1 i s c he H y d r o l  y se . 
Die alkalische Hydrolyse der Th ioya raconsaure ,  bei welcher dic 

Geschwindigkeit sehr pol3 ist, gab wie bei y -Th iobu ty ro lac ton  fallende 
Konstanten. Die ,,Konstanten" bei der Hydrolyse mit Natronlauge sinc? 
bei 25O, 35O und 450 etwa 4, 8 bzw. 16 und mit Baryt etwa 10-12Yo hoher. 
Eine schwache Kationkatalyse ist also vorhanden8). 

3) y -Me r c a p t  o - v a le  r i a n  s a u r e und y - 'I' h i o v a l e  r o 1 a c t  o n . 
CH,.C€i(SH) .CH,.CH,.CO,H CH,. C H  .CH, . CH,. CO 

I 

5 

Lac ton i s i e rung  u n d  s a u r e  Hydrolyse .  
Die y -Me r c a p  t o-vale r i ansau re  und das -( - T h i  ova le  r 01 a c t  o I t  

wurden nach Sch j  Bnberg6) dargestellt. Die Forderung der Theorie, da15 
man sowohl von der Mercaptosaure als auch vom 'I'hiolacton ausgehend 
zur gleiclieii Summe fur die Konstanten der Geschwindigkeit der Lactoni- 
sierung und der Hydrolyse sowie zu demselben Gleichgewichtszustmd ge- 
langen wiirde, ist innerhalb der moglichen Versuchsfehler bei den friihereri 
in dieser Arbeit erwahnten Verbindungen erfiillt, Bei der y-Mercapto-  
va l e r i ansau re  und dem y -Th iova le ro lac ton  ist dies nicht der Fall. 
indem zwar die Summe k,,  + k, gleich, das Verhaltnis kh/kl aber ungleicli 
bei der Lactonisierung und der Hydrolyse wurde. Aus den Tafeln geht hervor, 
da13 bei den Hydrolyseversuchen kl/kt, = 2.1, bei den Lactonisierungsversuchell 
kl,/kl = 2.3 wurde. Dies bedeutet, da13 die Keaktion in verschiedenen Gleich- 
gewichtszustanden endete. Yon dem Lacton ausgehend, hatte man, a15 
das Gleichgewicht eingetreten war, etwa 30% Lacton und von der Saure 
ausgehend etwa 30% Saure. Die Loslichkeiten der Saure und des Lactons 
sind klein, so daf.3 die Menge Lauge, welche bei den Titrationen verbraucht 
wurde, gegenuber den der Katalysatorsaure entsprechenden sehr klein war. 
wodurch die Titrationsfehler sehr groB werden. Trotzdem umd trotz der 
verschiedenen Gleichgewichtszustande wurden gute Konstanten . erhalten. 
Wie bei den friiheren Verbindungen lag Wasserstoff-Ionen-Katalyse vor. 

Tafcl 13. 
1,ac t o n i s i e r  uiig vo  11 y - Arc r c  a p t o - vii 1 v r i ai i saurc  be  i 250. 

O . G G 5 1  g Ncrcnptosiiurc in Salzsiinrc jielijst, so tl:iW tlic Konzentratioii dcr Salzsaure 
0.1000-tL. xvar. A = 4.02. 

0.1008-,1. S n O € I  
in ccfn s Zcit 

1200 14.35 
1 S(NI 14.17 
I400 l4.0Cl 
3.540 1 3 . m  
.i100 13.62 

2rl 'rag' 13.30 
40 'I'ngc 13.33 

0.49 3.30 
0.57 3.29 

3.42 
1.01 3.17 i ::: 3.30 
1 .i4 
I .il __  

.. 
kl, I(] :: 0.~r0c~.~31~,0.00000~ 

'firlskr. 30, 190 ;IC)lS]. 
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'l'afel 14. 
Saurc  I Iydrolxsc.  \-on y - T h i o v a l e r o l a c  t o n  be i  25". 

0.6004 g 'I'1lid:lcton in Salzsliure geliist, so daB die Konzentration derSalzs2urc 0.1000-n.. 
war. A = 5.13. 

I 
I 

860 
I500 
2200 
2640 
4400 

20 Tagc 
40 T a p  

10.31 
10.51 

. 10.60 
10.82 
11.13 
11.57 
11.53 

0.40 3.02 
0.60 2.95 
0.75 ,2.69 
0.91 2.96 
1.22 2.95 
1.66 
1.62 - 

____ - __ 
kp-kkl = 0 000292&0.000006 

'I'aft.1 1.5. 
I, a c t  o ii isie r 11 iig v o n  -{ - 31 e r c a p t o  - v a 1 c r i a n s a u r  e. 

_ _ _ _ . _ ~ ~ - ~  ~ ~ - .- 

350 

45O 

0.025 
0.050 
0.100 

0.025 
0.050 
0.100 

0.025 
0.050 
0.100 

5.30 , 

i .24 
4.92 

4.88 
5.38 
4.91 

5.63 
5.36 
4.96 1 

8.15 +: 0.10 
16.1&0.3 
33.0-cO.4 
Xittelmert : 

19.6 0.3 
38.0&0.7 
77.2 11.1 
Mittelwert : 

46.910.8 
92.8 1.1 
177 & 3 
Mittelwert : 

, 0.00322 
! 0.00330 

0.00326 

0.00784 

i 0.00772 i 
I 0.00772 ! 

0.0188 

~ 0.0177 I 
1 0.0184 j 

0.00760 i 
._ ~. -~ 

0.0186 

2.284 , 

2.308 
2.250 ! 
- .~. 

2.28 0.00227 ~ 0.00099 

2.260 
2.313 i 
2.201 1 

- 2 . 2 6 -  ! 0.00535 0.00237 
! 

2.342 
2.233 
2.32 I 0.0129 I 0.0055 

Tafel 16 
S a u r e  H y d r o l y s e  von  y - T h i o v a l e r o l a c t o n .  

kl, ki 
I 

I ~ I  kn 
1 

Tc111p THClj . A (kl, 1- kl) x lo5 

0 100 5 13 , 29.250.6 I 0.00292 1 2.13 ' 
- 

Mittelwert: 1 0.00297 1 2.11 j O.ooo96 0.00201 

350 0.050 5.43 ' .39.1&0.3 I 0.00782 I 2.05 j 1 

0.100 5.60 79.551.0 . ~ 0.00795 \ ~ 2.08 1 
Mittelwert: I 0.00789 \ 2.07 0.00254 I 0.00535 

450 0.050 5.47 , 98.0&1.7 
I 0.100 5.28 197&3 

I i Mittelwert: 

0.0196 2.09 i 1 
0.0197 1 1.99 I 
0.0196 2.05 1 0.0064 ~ 0.0132 

~ ._______ 

Wegen der Unsicherheit der Werte sind die Aktivierungsenergien und 
die Aktionskonstanten nicht berechnet. 
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Alkal ische Hydrolyse .  
Die alkalische Hydrolyse gab ebensowenig wie bei den friiher er- 

wahnten y-Thiolactonen Konstanten. Die Hydrolyse verlief etwa niit der- 
selben (:eschwindigkeit wie bei dem y -Ru ty ro lac ton  imd mit ungefahr 
deniselhen Abfall in den Konstanten. 

. 4) y - Me r c a p  t o -cap  r o n s a u r e und y - 'l'h i o c a p r o 1 a c t  o n . 
C H , . C H ? . C H ( S H )  . C H Z . C H z . C O z H  C I ~ , . C H , . C H . C N , . C ~ I ?  . C O  

- :: 
I, a c t  o n i s i  e r u n g u n d s a 11 re H y d r o 1 y se. 

Die y - Me r c a p  t o - cap  r on s a u  re  und das y - T hi  oc a p r  olac t on wurden 
nach Schj  Hn berg6) dargestellt. Die Loslichkeit des Lactons in Wasser 
ist nur ,etwa 0.5 g/1?0 ccm = 0.04-n. Im Gleichgewicht war bei der sauren 
Hydrolyse die Konzentration des Ladons ungefahr 0.03 und die der Saure 
0.007. Das Verhaltnis k,,/k, kann namlich bei den drei Versuchstemperaturen 
250. 35'3 und 45O zu etwa 0.25 bestimnit werden. Die Konzentration der 
Katalysatorsaure betrug 0.05- und 0.10-n. Dies bedeutet, daB die Menge 
0.1-?t. Lauge, welche der im Gleichgewicht gebildeten Saure entsprach, 
hochstens 0.6 ccm ausmachte. Die Katalysatorsaure selbst entsprach 5 oder 
10 ccm, wofiir die Genauigkeit nicht so groB war (Tafel 17). 

Bei den Lactonisierungsversuchen findet man kb/kl = 1.7 anstatt 0.25 
hei der Hydrolyse. Die Verhaltnisse sind also identisch mit den bei der 
y-Mercapto-va ler iansaure  und de.m dieser entsprechenden Thiolacton 
erhaltenen : verschiedene kl,/kl-Werte, jedoch relativ gute (k,, + kl)-Konstante 
(Tafel 18). 

Es lie& nahe, von Mischungen von Mercaptosaure und Thiolacton 
auszugehen und die Gleichgewichts-Konzentrationen zu bestimmen. Einige 
derartige Versuche sind auch ausgefiihrt worden. Die Ergebnisse waren aber 
wenig befriedigend. Wegen der kleinen Veranderungen im Laugeverbrauch 
wurden die bestinimten Gleichgewichts-Konzentrationen unsicher und wichen 
von den beiden obenerwahnten ab. 

Die Verhaltnisse bei der alkalischen Hydrolyse sind den friiher er- 
haltenen analog, also fallende ,,Konstanten" von ungefahr derselben GroBe. 

Tafel 17. 
L a  c t o n i  s i e r 11 11 g v o n y -Me1 c a p t o  - c a p r  on s a  u r e.  

7 5 0  0.050 
I 0.100 

350 0.050 
0.100 

4io 0.050 
0.100 

2.63 0.00070 
2.42 0.0013 

Nittelwert : 

2.49 , 0.0015 
2.57 0.0030 

Irittelwert : 

0.014 
0.013 
0.01 3 (5) 

0.030 
0.030 
0.030 

1 

2.41 0.00030 0.0060 1.80 
2.51 ! 0.00055 , 0.0055 . , 1.65 

~ . ~ .. ... 
3Iittelwert: ~ 0.00.57(.5) 1.7 l).0030 , 0.0021 

1.86 
1.65 
1.7 j 0.0082 0.004s 

_ _  

1.81 
1.61 
1.7 0.019 0 01 1 
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______ _____ __ ~ .__  

2.5" 0.050 j 3.21. f1.00030 0.0060 0.24 
0.100 1 2.88 0.00059 0.0050 0.24 

I ~ - .- . .. 

1 Mittelwert: j 0.0060 0.24 0.0012 , 0.004s 

3.50 0.050 , 2.75 0.00060 0 012 0 . 2 5  
0.100 1 2.71 0.0013 1 O i l 3  0.26 

~ ~~ ~ 

JIittelwert: ~ 0.013 1 0.25 0.002h 0.0104 

45'' 0.050 I 2.83 , 0.0013 , 0.020 ~ 0.27 I 

0.100 , 2.74 j 0.0028 0.028 I 0.25 
_ .  . . .  

JIittelwert : 0.027 0.20 o.OO.5+ ! I ) . O Z I ~ ;  

11) 8 -Me r c a p  t o s a u r e n u n d 8 - 'I'h i o 1 a c t  one.  
8-Me r c a p t  0-  vale  r i a n s a u  re un  d 8 - T h i  o va  le r 01 a c t o n 6 ) .  

Als, einzige Beispiele fur %Verbindungen sind 8-Mercapto-va ler ian-  

8-Xlercap t o-va ler i  ansau re  geht beim Erhitzen tinter Wasser- 
s a 11 re  und 8- T hi  o va  le r olac t o n untersucht worden. 

:ibspaltung in 8- T hio va le  r ol a c t  o n iiber : 

€~S.CH,.CH,.CII,.C€f,.('O,H CH,.CIT,.CH,.CM,.CO . II,O 

s -  
In Wasserlosung init oder ohne Katalysatorsaure war die 8-Mercapto-  

va le r iansaure  im Gegensatz zu den y-Mercaptosauren bestandig, d. h. es 
trat zwar eine langsame Oxydation der Saure ein, aber keine Lactonisierung. 

Wahrend bei y-Thiolactonen die saure Hydrolyse nur unvollstandig 
erfolgte, indem ein Gleichgewichtszustand zwischen Thiolacton und Mer- 
captosaure sich einstellte, war die Hydrolyse des 8-Thiovalero lac tons  
eine vollkonimene. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tafeln 19 und 20 
wiedergegehen. 

Tofel 19. 
11.5L14 c T h i o l n c t o n  in Snlzsiiiire gcliist, so tiall die E;oiizt.iitration der Saure 0.1000-11. 

war. A = 4.31. 

k 

75 , 
120 
1 0 0  
210 
240 
405 
S40 

3 'I'ngc. 
0 Tage 

Uerichte d .  D. Chem. Gesellschaft. 

IO.S.5 
11.27 
1 1  7 1  
12.0') 
12.33 
13.03 
13.45 
14.14 
14.11 

Jnhrg. LXSV.  
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450 0.010 
j 0.025 
j 0.050 

IJie Tafel 20 enthiilt cine %usatiiIneiistc111iii:: dcr Iirgchnissc 

Tafel 20. 

0.00206 
0.00488 
0.0101 

j 
2.i0 0.010 

0.025 
0.050 
0.100 

350 0.010 
0.025 
0.050 
0.100 

45O 0.010 
0.025 
0.050 
0.100 

I 
I 4 75 
~ 4 2 5  
' 4 45 

4 31 
4 93 
5 01 
4 23 
4 30 
4 94 I 

4 52 
4 66 
4 33 

0.000387 f0.000006 
0.000920 f 0.000006 
0.001 77 +c 0.00003 
0.00353 f0.0(1006 
0.000900 0.000010 
0.00221 f0.0(!003 
0.00434 f 0 .OOO04 
0.00857 &O.OOOOS 
0.00206 &0.00002 
0.00488 +0.00007 
0.0101 *0.0001 
0.0195 10.0003 

\Vie aus der Tafel 20 hervorgeht, ist die Geschwindigkeit von der Kon- 
zentration der Ratalysatorsaure abhangig, es lie@ aber keine direkte Pro- 
portionalitat vor. Die Ursache ist, dal3 in saurer Losung sich zwei parallele, 
nionomolekulare Hydrolyse-Reaktionen vollziehen. Fur die 1,actonhydrolyse 
gilt allgemein 

as 
-~ d t - k u ( a  - - s ) $ - k S ( : i  - - ~ ) > . ~ 1 I " - ~ - k ~ ~ ; .  :OH', 

Hier bedeuten k(, bzw. k, und k;, die Konstanten der Wasserhydrolyse 
bzw. der sauren und der alkalischen Hydrolyse. In nicht allzu schwach 
sauren Losungen kann k:, x [OH'] vernachlassigt werden. Bei den y-lactonen 
konnte auch k0x(a-x) vernachlassigt werden; dies ist, wie aus der Tafel 20 
hervorgeht, jedoch bei dem 8-Thiovalero lac ton  nicht der Fall. Durch 
Integration erhalt man 

wo k die in der Tafel20 befindliche Konstante ist. k,, und k, werden mittels 
der Methode der kleinsten Quadrate berechnet, unter der Voraussetzung, 
daB [H'j = der Konzentration der Salzsaure [HClj. Hierbei wurden die in 
der Tafel 21 befindlichen Werte erhalten. Von den gefundenen ko- und 

k ~7 ko 1- k, x [ € I . ] ,  

Tafrl 21. 
___ ~ 

Temp. I [ I I C I ~  ~ k ' kber. , k 0  kS 

I 
250 1 0.010 I 0.000387 t 0.000382 ' 0.025 ~ 0.000920 ~ 0.000912 . 1 I 

j 0.050 0.00177 ' 0.00179 
i ' 0.100 ~ 0.00357 ! 0.00356 1 0.000020. I 0.0353 

. . ~ .  -~ . . ~ . 

350 0.010 ~ 0.000900 ~ 0.000920 
0.00220 
0.00432 
0.00858 

0.00210 
0.00510 
0.00986 
0.0196 

._ 

I 
0 000069 1 00851 __ - - 
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k,-Werten ausgehend, ist k ruckwarts herechnet worden und auch in der 
Tafel 21 unter k,,,.,., aufgefuhrt. 

Wie ersichtlich, ist die Ubereinstimmung zwirrhen k und k,,,,,. so be- 
friedigend, .daB ein ,Zweifel beziiglich der Richtigkeit der Erklarung des 
Hauptverlaufs kaum herrschen kann. 

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

'I'afel 22. 

I ~ 

25O ~ 0.0353 i j 0.000020 
16.0 j 2.1 x10'O I 15,s 1.3 x 107 

3.50 ~ 0.0851 ' 0.000060 I 
16.0 2 . 0 ~  10" , ' 16.4 ~ 2 . 5 ~ 1 0 ~  i 

450 0.104 0.0001~) 

Es wirde bereits oben erwahnt, daB bei der neutralen Hydrolyse der 
y'l'hiolactone Autokatalyse vorliegt. Dies gilt auch fur das 8 - T h i o v a l e r o -  
l a c t o n ,  wie aus der Tafel 23 hervorgeht. 

Tafel 23 

0.1138-n. l;aC)H. 
0.6752 g 8 - T h i o v a l e r o l a c t o n  in 100 ccni Wasser bei 45'3 gel6st. A =:. 5.11 ccni 

-. ~. ~ .- ~ 

Zeit I CCIII NaOH A-X ~ k x 1 0 4  

870 
1440 
1920 
2880 
3360 
4440 

14 Tage 
21 Tagc 

i 0.80 4.31 ' 1.96 
1.50 3.61 2.41 
2.14 ' 2.97 : 2.83 
3.14 1.07 3.31 
3.58 1.53 3.59 
4.16 0 .95  3.70 
5.10 
5.13 

L)ie alkalische Hydrolyse des 8 - T h i o v a l e r o l a c t o n s  verlauft zu schnell, 
;ils darj die Geschwindigkeitskonstanten niit einer grofleren Genauigkeit 
liestimmt werden konnten. 

Z us am men f a ss  ung. 
In der Mehrzahl cler untersuchten Rille haben sich tlie 13e?tiininuiigeii der Ge- 

schwincligkcitskonstanten der Lactonisierung und cler sauren Hydrolyse mit vorziig;icher 
Genauigkeit durchfiihrcn lassen. Bei der y-Mercapto-valeriansa~ire und der y-Mercapto- 
capronsiiiure und den entsprechcntlen Thiolactoneii, also rnit Clem Scliwefel a n  cinem 
tertiaren Kohlenstoffatoni, sind wrschiedene Gleichge~~iclitszustande bei tler 1,actoni- 
sierung und der sauren Hydrolyse erhalten worden. Die 6-JIercapto-valeriaiisaure ist 
bestiindig, insofern als tlie Saure in Wasscr1osi:iig sich nicht lactonisiert, wahrend die 
Hydrolyse des 8-Thiovalerolactons vollkoninien ist. Tcniperxt~iranderuxigen verursachen 
nicht nur Geschwindigkcits~ndcrungcn, sontlerii auch Verschiebiingen des Glrichgemichts. 
Ans dcr Temperaturabhiingigkeit wurdcn die Aktivicrungsenergien und die Aktions- 
konst anten berechnet. 

Beiin Vergleich der fiir ein bestinmites Tliiolacton bei 1-erschicdrnen Katalysator- 
siiurekolizelitratiotieii erhaltenen Geschwindigkeittn ergibt sich, daD fiir die y-Thiolactone 

31 * 
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tlie gefundenen Konstanten kl, -+ kl der Konzentration tler KatalysatorsHure strenx 
proportional sind. Dies gilt auch fur die *pJlercapto-sauxen. Ilei tleni 8-Thiolacton liegt 
cine deutliche \\'asserverseifung vor. 

Durch Alkylsubstitution am scliwefelbindenden Kohlenstoffatoin wird tlic. 
(:escliwindigkeitskonstaute kh -:- kl vergrooert. Eine Carboxylgruppe in [3-Stellunp 
x u  den1 Schwcfelatoni verkleinert die Geschwindigkeitskonstante auf etwa die Halftc. 

Wenn man y- und 8-Thiolactone vergleicht, findet man, da5 das 8-Thiolacton sehr 
vie1 raschcr sauer hydrolysiert wird als das entsprechende y-'rhiolacton. Fur  die alkalisclie 
Hydrolyse sind keine Geschwiudigkeitskonstanten erhalten worden; versuchsweisc 
1)erechnete Konstanten zeigen sehr deutliches Abfallen ini 1,aufe vines Versuchs. In  rein 
wiil3riger 1,iisting lie@ in siimtlichcn Fallcn Autokatnlysc vnr .  

67. Geza Zemplen und Rezso  Bognar:  uber Sophorabiosid, ein 
neues Glykosid der Sophora japonica L. 

?.\us d. Organ.-chem. Institut d. Techn. Universitiit Budapest.. 
(Eingegangen a m  21. Februar 1942.) 

&tere Untersuchungen stellten in den Friichten der Sophora japonica I,. 
tlie Gegenwart von R u t i n  fest. Es wurde unter den Namen Melinl), spater 
Sophor  in2) beschrieben. Vor einigen Jahren konnten franzosische Forscher 
aus den Friichten derselben Pflanze zwei neue Glykoside darstellen, die sie 
niit den Namen Sop hor  ic osid3) und 'Sop h or a f l a v a n  01 osid4) 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 
Sophorafriiclite der September- bzw. Oktoberernte, konnten' aber neben 
clein Sophor  icosid das Sophoraflavonolosid nicht auffinden. Dagegeri 
konnten wir an Stelle des Sophoraflavonolosids ein schon krystallisiertes 
neues Glykosid isolieren, das ein Biosid des Isoflavonderivats Genis te in  
tlarstellt und Sophorabios id  genannt werden soll. 

Soplioricosid ist nach den Untersuchungen der franzosischeri Forscher 
ein p-Glykosid des Genisteiiis, nelches verschieden ist von den1 von Walz") 
in seiner Struktur vollkonimen aufgeklarten Gen i s t in ,  das ein Genis te i i i -  
glykosid-(7)  (I) darstellt. -- In iinserein Institut konnte Herr I,. F a r k a s  
heweisen, das Sophor icos id  die Zuckergruppe an den1 4'-Hydrosyl gebundeii 
enthalt und deinnach die Konstitution I1 besitzt. Die Uritersuchungen, 
die den Beweis hierfiir enthalten, lverdeii n.ir atis iiulkren Griinden erst 
spiiter verijffentlichen. 

0 1 1  0 1 1  

I. (h i s t i11  = 11. Sophoricositl = - ~  
.i. i . ~ ' - ' ~ r i o s ~ - i s o f l a ~ - o ~ ~ ~ g l ~ ~ c o s i ~ l -  (7  j . i. i .~'-Trios?.-isoflav-on-gl~ieosi~l- (4') 

I) S t e i n ,  Journ. prakt.  Cheni. .is, 399 :1S53,; S,i, 351 118621; XH, 2S0 118631 
?) F o e r s t e r ,  U .  1&, 214 [1882j. 
3, C. C h a r a u s  u. J .  IZabati . ,  Uull. Soc. Cliiiii. 1) ioI .  20, 4-54 j19381. 
4, J. R a b a t 6  u. J .  D u s s y ,  Bull. Soc. Cliiin. biol. 20, 4.59 ;103S-. 
5, A. 489, 118 [1931j. 


