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lxaunlichschwarze Krystalle abgeschieden, welche in Eisessig beim Kochen 
init rotbrauner Farbe loslich sind und beim Erkalten als hraune Blattchen 

VI. 

auskrystallisieren. Nit Pyridin werden aber auch diese durch weiteres 
Stehenlassen wieder verandert, so dalj schlieWlich nach 2-jahrigeni Stehen- 
lassen etwa 30;/, in .Eisessig unlosliche, in Pyridin sehr schwer losliche, fast 
schwarze Krystalle ahgeschieden waren. Konz. Schwefelsaure gibt eine braun- 
olive Losung, alkoholisches Kali lost mit rotlicher Farbe, welche auch bei 
langerem Stehenlassen nicht verschwindet. Die -4nalyse stimmt auf ein 
Produkt aus 2 JIol.-l H,O. 

Cs4HlRO3X4. I k r .  C 70.08, H 3.30. 9 10.57. f k f .  C 70.74, I1 3.55, N 10.17. 

Man kann annehmen, dalj es sich, ahnlich \vie bei den von Oddo5) 
und von B a u d i s c h  11. Hoscheks)  durch Belichten von Indolen erhaltenen 
Produkten, iini einen lliindolyl-(3)-ather TI handelt. 

139. Erik L a r s s m :  Die Geschwindigkeit der alkaliwhen Hydrolyse 
einiger Alkylsubstitutionsderivate von 1.3-0xthiophanan-( 5)-carbon- 

saure-(2). 
.lus (1. ()rg.in-cl:eiii. Lahorat., C1i:ilrncrs Techn. I-Iochschule, Cnthcnbur,q 

(1Cingt~:aiigen ;iin 1 0 .  Juli  1943.) 

K. JO n s s  o nl)  hat  die folgenclcn y-Lactonsauren dargestellt, deren 
Formeln aus der Einfiihrung von Carboxyl- und -9Ikylgruppen in 1.3-Ox- 
thiophanon-(5) hergeleitet werden konnen : 

HO&. CH.  S. CFI, ( I ) ,  1.3- (  )sthiophano::- (i)-c~?ri)or!sRur~ - ( 2 )  
I h ~ co 
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sauren, die eine CH,-Gruppe statt  des Schwefelatoms im Funfring enthalten. 
Hierbei entstehen in der ersten Stufe die Molekiile und Ionen der entsprechenden 
Oxysaure. Diese zerfallen in einer zweiten Stufe ganz oder teilueise in Molekiile 
und Ionen von 0x0- und Mercaptosaiuren2). 

Im folgenden werden einige Angaben iiber die Geschwindigkeit der 
a l k a l i s c h e n  Hydrolyse der Ionen einiger der oben erwahnten Lactonsauren 
niitgeteilt. 

Die alkalische Hydrolyse des Ions einer der Lactonsiuren I-V verlauft 
in der ersten Stufe nach 

-OCO.C(R). S.C(R’)(R”) -0CO. C(R) . S. C(R’)(R”) (1  ) I I 4- OH- = I I 0 - ~ ~ --CO OH COO- 

Die Oxysaure-Ionen zerfallen sofort und vollstandig in 0x0- und Jfer- 
captosaure-Ionen. Die Bruttogleichung der Hydrolyse wird daher . 

-0CO. C(R) . S .  C(R’)(R”) -0CO.CO.R-’HS.C(R‘)(R”) ( 2 )  
I -1- OH- = I A- ---CO coo- 

1 zw. 

-0CO. C(R) . S .  C(R’)(R”) 
I + 2 0 H -  A-..- GD 

denn die Mercapt.osaure kann in 
als zweiwertiges Ion vorliegen. 
Daher gilt 

t l  X 

der alkalischen Losung als einwertiges und 
Zeitbestimmend fur dip Hydrolyse ist (1). 

wo [OH-] die Hydroxyl-Ionen-Konzentration und (a-x) die Lactonsaure- 
Ionen-Konzentration zu? Zeit t (Min.) ist. a ist die Anfangskonzentration 
der Lactonsaure-Ionen. U’enn wir die Hydrolyse mit einer vollstandig disso- 
ziierten Base wie NaOH oder KOH von der Anfangskonzentration b ausfiihren, 
so gilt fur die Wasserstoff-Icnen-Konzentration zur Zeit t eiri komplizierter 
Ausdruck, in den auger a, b, x noch die zweite Dissoziationskonstacte der 
niercaptosaure und das Ionenprodukt des Wassers eingehen. Es wurden 
Bestimmungen von x in Losungen ausgefiihrt, in welchen a = 0.001-0.002 
und b 2 0.01 waren. I n  diesen Fallen ist b-2x ein gnter Naherungswert 
fur die Hydroxyl-Ionen-K~nzentration~) und man hat 

( X  
15 - = k!l, - 2x)(:1 - XI 

tlt 

Die alkalische Hydrolyse der hier behandelten Iactonsaure-Ionen kann 
in der Weise verfolgt werden, daB man die Reaktionslosung mit Essigsaure 
sailer inacht und die gebildete hfercaptosaure mit Jodlosung titriert. In  
einer friiheren Arbeit4) ist die Hydrolyse der Ionen der Lactonsaure I1 i n  
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dieser Weise untersucht und die Konstante k nach (5) berechnet worden. 
Es wurden etwa 15 Versuchsreihen ausgefuhrt, um die Konstanten k fur die 
Ionen der Lactonsauren I, 11, IV und V zu bestimmed). In Tafel 1 sind die 
erhaltenen k-Werte nebst den a- und b-Werten der Losungen, fur welche 
sie gelten, zusammengestellt. Einige von den Losungen waren mit Natrium- 
chlorid der Konzentration c versetzt, um ihnen eine hohere Ionen-Kon- 
zentration zit geben, als diejenige, die mit a und b allein erhalten wurde. 
Die Versuchstemperatur war in allen Fallen 20.0°. 

T:1fcI 1 .  
(; c s  c 11 \v iii tl ig Ire i t s k o n  s t :iu t e n  k (1 c r :I lkn 1 is cli e n  I T  ytl r o  1 y s e  tle r I o n  en  t l  e r 
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Aus der Tafel 1 geht hervor, da13 die Geschwindigkeitskonstante der 
alkalischen Hydrolyse der untersuchten Lactonsaure-Ionen rnit steigender 
Anzahl und GroBe der Substituenten sinkt. In Gegenwart von Natrium- 
chlorid erhalt nian hohere Werte fur die Konstanten als ohne Zusatz dieses 
Salzes, was zu erwarten ist, da wir hier Reaktionen zwischen zwei negativen 
Ionen haben (Ionenkatalyse) . 

Beschreibung der Versuche. 
I)ie alkAische Iiytlrolyse wurde in der folgenclen Weise untersuclit : T:i::e kolilen- 

'rtfreic. nlit W.isserstoff sorgfiiltig voii 1,iift brfreite S ; i t r o  Luge v-urde zu c-irc-m 
bekannteii L'ol. kolilensiiiure-und luftfreiem Wasscr gegeben. I>iese 1,iisiu-g (200-300 CCIII) 

war& in1 Therniostnte~i bei 20.000 7k 0.050 geh;ilteti. Eiz'e gewogciie JIenge tler fcin 
gcpiil\-erten I,3ctoiisiinre wurtle iii eiiletii Ii'iigegliischen iiiit hiichstens ctwa 0.5--1 cc11l 

i i thcr geliist und dns gefiillte \Viigegliischen zur &it t = 0 in tlen die Satronlauge ent-  
h;iltc.~itlen I<olben geworfeii. nciiii ~~~iiscl i i i t te l t i  cntstand i!i eiiiipcn Sekundw eine 
lioningene Losung. Nnchdeni diese t JIiii, iin Therinostaten :~~ifbemahrt worden war. 
wwrcle sie rnit 5 ccm .iO-proz. I<ssigsiiurc versctzt. Die nunniehr sailre 1,iisting wurde 
t.tw.t 0 . 1 - n .  beziiglich Knliunijodid geniacht mid niit einer 0.05-,!. Jodlosnng ti tr iert .  h u s  
clcr Iion zentrntion rler Nntronlauge unc l  niis der eingewogencn 1,actoiisaureniexige wurden 
R untl b bcrcclinet. Der Zusntz von Kaliiimjodicl verhindert 
Kenktionen zwischen Jod uiid den bei tler Jocltitration gebildeten Dithiodifetts~~iireii. 
Es ist wescntlich, dn13 alle nlknlische 1,iisungen frei ron S:iiicrstoff sind, tln sonst die 
lIercnptos5urcn rom Snncrstoff osydiert  w r d e n .  

Die Jodtitrntion gab x. 

5, Die 1,nctotisiiureti 111, IY und 1- niiisscii in je zwei Kacciiiformen vorkoiiiiiien. 
IWic r  ist  ron  jeder iiur eine Foriii dnrgestcllt. 



I)ie 1,nctonsiiiirc.n wurilen gcniiil.3 den Anspben J o n  ssoii s tlarpestcllt und ;ius Henzol 
~iinkr?-stnllisit.i-t. Ih re  Schnielzpunkte warcii 

Lxtoiisiiiire I : l4S0, 1,nctoiisBiire TI : 13i0, 1,actonsiiiure IV : 10tso, 1,nctotisiiure V : 51O. 

Ich v-rrsuchte, (lie liytlrolysc tler Ioncn tler 1,actonsiiurc I in  einer Losung niit 
a = 0.001 i i i i i l  1, = 0.01 zit stiitlicren. Die C,eschn-iiidipkcit war jcdoch zu grolJ. Auch 
JI<,ssungrti iii eiiicin I~icarboii:It-Carbon~it-l'~iff~r jiclangen niclit, vor alleni \regen tlcr 
gro13en (:esch\riiirlipkeit. In Tafrl 1 ist  tlahcr k tlieser Hydrolysc :11s grol3 aiigegeben. 

L) ie  obixe I;iitersiicIiii~i~ \vur(lc. init JIitteln \-on Cl in ln ie rs  F o r s k n i n g s f o n d  

.~ 
'i!ic. vfiilirt. 

140. L. u. A. K o f  l e r  : Zu den Bemerkungen und Erganzungen zu 
unserer Arbeit uber ,,Isomorphic, Impfverwandschaft und Korre- 

spondenz"*) von A. Neuhaus**).  
.\iis [ I .  1'hnriii:ikoxii. Institiit  (1. 1)ciitsclit.i: r \ l l )~~~ i -~ i i i v r r s i t . i t  1i:nshruc.k. ~ 

i ,l~ii~gvg;iiigvii a 1 1 1  7 5 .  3Iai 134.3.) 

ES war und ist naturgeniao das Bestreben A. Xof l e r s ,  die Leistungs- 
fiihigkeit ihrei t h e r  moan a 1 y t isc h e n  Mi k r  om e t h o d e  n l) ZII beweisen. 
Hierzu benutzt sie Systenie, die in1 Schrifttuin schon beschrieben sind, unter 
aridereni solche. die als Beispiele fur bestinimte Typen von Zustandsdia- 
granimen oder als Ausgangspunkt und Grundlage von Anschauungeii uber 
(lie Vertretbarkeit bestinimter Atome und Atonigruppen clienten. Dabei 
zeigte sich, daW zahlreiche Znstandsdiagranirne des Schrifttums unvollstandig 
otler unrichtig sind, daB man hingegeri mit Hilfe unserer Methoden die wahren, 
oft recht komplizierten Beziehungen dieser Zweistoffsysteme erkennen kanii. 

Neu h a  us:.'*) greift nun einige Beispiele aus unseren T'eroffentlichungen 
herans und sagt, (la13 bei dieseii bisher lediglich die hekaiinten stabilen Modi- 
iikstionen roritgenographisch und teilweise auch krydallographisch unter- 
wcht urid verglichen worden seien. Systemuntersuchuiigeii niit den iiblichen 
krystallographisch-rontgenographischen Methoden seien bisher noch nicht 
durchgefiihrt worden. ALIS Vergleichen unserer vollstandigen Systeniuiiter- 
suchungeri mit 'I'eiluntersuchungen nach anderen Methoden diirften wir daher 
keirien Beweis fiir die gr6Bere Leistungsfahigkeit unserer Methoden ableiten. 

Dazu ist folgendes zu sagen : Wir konnten uns bei iinseren SchluB- 
folgerungen nur an das halten, was in1 Schrifttuni uber die Beziehungen 
in den untersuchten Systeiiien ausgesagt war. Diesen Aussageii stellten 
wir unsere eigenen Befunde gegeniiber. 

Wir betonen dies, weil N e u  h a u  s **) beini System Dibenzyl-Azo- 
benzol (lc) schreibt : ,,Auch hier sind rontgenographisch bisher nur die 
reinen Komponenten untersucht worden, nicht aber, wie die Arbeit von 
K. 11. K. ausdrucken zu wollen scheint, Mischglieder." Wir haben in unserer 
Xrbeit *) z, iiur geschriehen, dafi im Schrifttuni das %ustantlstlin~ranIm als 
liickenlos niischbar galt, ,,welche Xngahen clurch Kol)ert..;on auch riintgeno- 
graphisch bestatigt wurden". Diese Erwahnung R o  h e r  t s o n s  ist auch in 
Standardwerken der organischen Cheinie zii finden3). 

*) I,. 11. -1. K o f l c r ,  13. 7.5, 1649 [19+2]. **) -1. Neu1l:rus. F;. 76, 531 ;1043]. 
l )  -1. K o f l e r ,  Ztsclir. physik. Chein. [A] 187, 201, 363 [1941]; Ztsclir. l~lektrochein.  

z, 1. K o f l e r  11. >I. H r , i n d s t i i t t c r ,  Ztschr. physik. Chenl. 190, 341 [1947]. 
3) W. H iic kc l  , Tlieoretisclie (;riintll;igen (ler orp : i sc l i rn  Clirinie, Lcipzig 1341, 

S. 277. 

4 i ,  SIO L1941;. 




