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Walter Theilacker und Karl-Heinz Bremer

Notiz iiber den Wasserstoffaustausch bei y-Lactonen
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover
(Eingegangen am 9. Dezember 1965)

Bei der Umsetzung von y-Butyrolacton!) (1) und einigen substituierten y-Butyrolactonen !»2)
mit Methylmagnesiumjodid entsteht Methan. Es ist anzunehmen, dal unter der Einwirkung
des basischen Grignard-Reagenzes eine teilweise Bildung des Enolats 2 stattfindet.
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Mit Wasser stellt sich ein temperaturabhingiges Gleichgewicht zwischen 1 und y-Hydroxy-
buttersdure (3) ein, das bei erhdhter Temperatur auf der Seite von 1 liegt3). Es miilte danach
unter diesen Bedingungen geniigend 1 vorhanden sein, um mit tritiumhaltigem Wasser einen
Austausch der a-stindigen Wasserstoffatome in 1 durch Tritium zu erreichen.

LaBt man auf 1 tritiumhaltiges Wasser (im folgenden kurz ,,HTO* bezeichnet) einwirken,
so verlangt bei der Aufarbeitung die Abtrennung von ,,HTO* besondere Aufmerksamkeit,
um eine Verfilschung der MeBergebnisse zu vermeiden. Bei der Destillation 148t sich der
Wassergehalt der Fraktionen mit Karl-Fischer-Reagenz iiberpriifen. Besser mit man die
Radioaktivitit der aus 1 (nicht isoliert) durch Oxydation zu erhaltenden und leicht zu reinigen-
den Bernsteinsiure (4). Kontrollversuche ergaben, daB bei der Oxydation von 1 mit Salpeter-
sdure oder Chromsiure in Gegenwart von ,,HTO* kein oder nur ein geringfiigiger Aktivitats-
austausch (bis 0.02%,) stattfindet.

In der Tabelle sind die Ergebnisse der Austauschversuche mit ,,HTO* zusammengestellt,
sie sind z. T. mit, z. T. ohne Isolierung des Lactons durchgefiihrt. Ohne Katalysator findet ein
Aktivititsaustausch zwischen ,,HTO* und 1 auch nach sehr langer Zeit nicht statt (Verss. 1
und 2). Setzt man jedoch Triithylamin zu, so tritt bei 100° unter der katalytischen Wirkung
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des im Gleichgewicht noch vorhandenen freien Tridthylamins ein beachtlicher Austausch ein,
der iiber 50% der Aktivitat des ,,HTO* betragen kann. (Verss. 3 bis 9)4). Das Verhiltnis

1) W. Theilacker, K.-H. Bremer und L. Seidl, Angew. Chem. 76, 376 (1964); Angew. Chem.
internat. Edit. 3, 375 (1964).

2) B. Gastambide, F. Wargnier und J. Blanc, Chimica [Ziirich] 18, 182 (1964).
3} W. Reppe und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 596, 168 (1955).

4) Da sich 1 mit Salpetersdure in Gegenwart von ,,HTO** glatt zu 4 oxydieren 146t, ohne
daB Aktivitdtsaustausch stattfindet, kann man so aus a«-tritilertem 1 Bernsteinsdure dar-
stellen, die nur in einer CH3-Gruppe mit Tritium markiert ist.
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1/Tridthylamin betrug hierbei 4 :1 bis 5:1, das Verhiltnis 1/,,HTO“ 2:1 bis 1 :1. Ist ,,HTO*
im UberschuB vorhanden, so wird die Austauschgeschwindigkeit stark verringert (Verss. 10
und 11), da wohl die Tritiumkonzentration ansteigt, aber infolge des Gleichgewichts zwischen
1 und 3 die Konzentration an 1 kleiner wird. Durch die vermehrte Bildung von 3 nimmt dann
andererseits infolge obigen Gleichgewichtes die Konzentration des Katalysators, des freien
Tridthylamins, ab, so dal die Verringerung der Austauschgeschwindigkeit damit verstindlich
wird. Bei Raumtemp. tritt nur sehr langsam Austausch ein (Vers. 12).

Wenn der basenkatalysierte Austausch von Wasserstoff durch Tritium auf eine Enolat-
bildung aus 1 zuriickzufiihren ist, darf kein Austausch eintreten, wenn die Wasserstoffatome
in a-Stellung substitujert sind. Dies wurde mit a.o-Dimethyl-y-butyrolacton, ,,HTO* und
Tridthylamin bei 100° gepriift; es tritt kein Austausch ein (Verss. 13 und 14), die beobachtete
Aktivitit ist gleich der des Kontrollversuches bei der Oxydation mit Chromséure (Salpeter-
sdure bewirkt hier keine Oxydation). Daraus ergibt sich, daB ein Protonen-Austausch bei
yv-Butyrolactonen nur in x-Stellung bei Gegenwart eines basischen Katalysators erfolgt und
demnach mit der Enolatbildung solcher Lactone im Zusammenhang steht.

Dem Bundesministerium fiir wissenschaftliche Forschung und dem Niedersdchsischen Kultus-
ministerium danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.

Beschreibung der Versuche

o.o-Dimethyl-y-butyrolacton wurde aus Athylisobutyrat durch Einwirkung von Triphenyl-
methylnatrium und anschlieBend Arhylenoxid dargestellts). Ausb. 49%, Sdp. 196 —198°.

Austauschversuche

v-Butyrolacton (1) wird zusammen mit dem tritiumhaltigen Wasser (Aktivitit siche unten)
und dem Katalysator die angegebene Zeit in einem 100° heiBen Olbad erhitzt.

Bei einigen Versuchen wird das markierte y-Butyrolacton iiber eine 20-cm-Sinterrohr-
kolonne bei 45 bis 50°/0.01 Torr abgetrennt, wobei die Vorlage mit fliissigem Stickstoff gekiihlt
wird.

Die Oxydation mit Salpetersdure wird mit 5 g konz. Sdure auf 1 g 1 durchgefiihrt, wobei
Bernsteinsdure (4) fast quantitativ anféllt. Fir die Oxydation von 1 oder dessen o.a-Dimethyl-
derivat mit Chromsédure wendet man auf 1 g Lacton 2 g Kaliumdichromat und 40 ccm 10-proz.
Schwefelsdure an, erhitzt etwa 40 Stdn. auf 95° und extrahiert die gebildete Dicarbonsiiure
mit Athylacetat.

Die radiochemische Reinigung erfolgt durch mehrfaches Auflésen der Dicarbonsiure in
Wasser, das anschlieBend wieder durch Vakuumdestillation abgetrennt wird. Zum SchluBl
wird die Sdure unter Zusatz von Aktivkohle aus Wasser umkristallisiert.

Radioaktivitdtsmessungen

Fir die Aktivitdtsbestimmungen stand ein Tri-Carb-Fliissigkeits-Szintillationsspektrometer
der Firma Packard Instrument GmbH zur Verfiigung. Die Szintillatorlésung hatte folgende
Zusammensetzung: 60 g Naphthalin, 5 g 2.5-Diphenyl-oxazol, 0.2 g 1.4-Bis-[4-methyl-5-
phenyl-oxazolyl-(2)]-benzol, 100 ccm Methanol, 20 ccm Athylenglykol, aufgefiillt mit Dioxan
auf 1000 ccm; sie wies bei der verwendeten Geriteeinstellung eine Zdhlausbeute von 20.2%,
auf.

5} B. E. Hudson und C. R. Hauser, }. Amer. chem. Soc. 63, 3162 (1941).
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Mit einer Mefreihe konnte ermittelt werden, daB bei einer Einwaage von 10 mg bzw. 20 mg
Dicarbonsdure auf 15 ccm Szintillatorldsung die gemessene Impulszahl um etwa 1 bzw. 2%
niedriger liegt als die berechnete (Quenchfaktor). Firr 10 mg Wasser betrigt der entsprechende
Wert nur 0.5%.

Eingesetzte Wasseraktivititen:

Verss. 1, 2,4, 8,9, 12 i 692 500 Zerfille/mMol x min

Vers. 7 113 362 000 Zerfille/mMol X min

Verss. 3, 5, 6,10, 11, 13,14 : 16 745 000 Zerfille/mMol x min

Molekulargewichte

,,HTO* = H,0 18.0 (der Tritiumgehalt ist zu vernachlissigen)
Bernsteinsdure 118.1
o.2-Dimethyl-bernsteinsiure 146.1

Mit diesen Daten und den in der Tabelle angegebenen Werten 148t sich berechnen:

(Impulse/Min. — Nulleffekt) x Mol.-Gew. der Dicarbonsidure x Mol
Ausgetauschte _ Lacton x 100

Aktivitdt in % - mg Dicarbonsdure x Quenchfaktor x Zihlausbeute x Wasseraktivitit x
Mol ,,HTO*

[553/65]





