
2066 Theilacker und Bremer Jahrg. 99 

Walter Theilacker und Karl-Heinz Bremer 

Notiz uber den Wasserstoffaustausch bei y-Lactonen 
Aus dem Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule Hannover 

(Eingegangen am 9. Dezember 1965) 

Bei der Umsetzung von y-Butyrolacton 1) (1) und einigen substituierten y-Butyrolactonen ' $ 2 )  

mit Methylmagnesiumjodid entsteht Methan. Es ist anzunehmen, daR unter der Einwirkung 
des basischen Grignard-Reagenzes eine teilweise Bildung des Enolats 2 stattfindet. 

2 1 3 4 

Mit Wasser stellt sich ein temperaturabhangiges Gleichgewicht zwischen 1 und y-Hydroxy- 
buttersawe (3) ein, das bei erhahter Temperatur auf der Seite von 1 liegt3). Es miiBte danach 
unter diesen Bedingungen genugend 1 vorhanden sein, um mit tritiumhaltigem Wasser einen 
Austausch der a-standigen 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 Verfdschung der MeBergebnisse zu vermeiden. Bei der Destillation 1aBt sich der 
Wassergehalt der Fraktionen mit Karl-Fischer-Reagenz iiberprufen. Besser miBt man die 
Radioaktivitat der aus 1 (nicht isoliert) durch Oxydation zu erhaltenden und leicht zu reinigen- 
den Bernsteinsaure (4). Kontrollversuche ergaben, daL3 bei der Oxydation von 1 mit Salpeter- 
saure oder Chromsaure 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 
Aktivitatsaustausch zwischen ,,HTO" und 1 auch nach sehr langer Zeit nicht statt (verss. 1 
und 2). Setzt man jedoch Triathylamin zu, so tritt bei 100" unter der katalytischen Wirkung 

3 

des im Gleichgewicht noch vorhandenen freien Triathylamins ein beachtlicher Austausch ein, 
der iiber 50% der Aktivitat des ,,HTO" betragen kann. (Verss. 3 bis 9)4). Das Verhaltnis 

W. Theilacker, K.-H.  Bremer und L. Seidl, Angew. Chem. 76, 316 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 375 (1964). 
B. Gastambide, F. Wurgnier und J .  Blanc, Chimica [Zurich] 18, 182 (1964). 
W. Reppe und Mitarbeiter, Liebigs Ann. Chem. 596, 168 (1955). 
Da sich 1 mit Salpeterslure in Gegenwart von ,,HTO" glatt zu 4 oxydieren lBBt, ohne 
daR Aktivitatsaustausch stattfindet, kann man so aus a-tritiiertem 1 BernsteinsBure dar- 
stellen, die nur in einer CHz-Gruppe mit Tritium markiert ist. 



M
eB

er
ge

bn
is

se
 f

ur
 d

en
 H

/T
-A

us
ta

us
ch

 
zw

is
ch

en
 y

-B
ut

yr
ol

ac
to

n 
(1

) 
bz

w
. 

a.
a-

D
im

et
hy

l-
y-

bu
ty

ro
la

ct
on

 u
nd

 t
ri

tiu
m

ha
lti

ge
m

 W
as

se
r 

(,,
H

T
O

")
 

Im
pu

ls
e/

M
in

. 
-N

ul
le

ff
ek

t 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
 

11
 

12
 

13
 

14
 

0.
10

8 
0.

19
2 

0.
22

2 
0.

23
2 

0.
05

6 
0.

11
6 

0.
11

2 
0.

17
8 

0.
05

6 
0.

11
6 

0.
01

 13
 

0.
02

33
 

0.
12

7 
0.

23
3 

0.
11

9 
0.

23
0 

0.
13

6 
0.

23
4 

0.
28

6 
0.

04
66

 
0.

28
2 

0.
04

66
 

0.
12

8 
0.

23
3 

0.
02

3 
0.

04
4 

0.
00

91
 

0.
01

76
 

0.
56

3 

0.
95

7 
0.

48
3 

0.
62

9 
0.

48
3 

0.
48

5 
0.

54
5 

0.
51

7 
0.

58
1 

6.
14

 
6.

05
 

0.
54

9 

0.
52

3 

0.
51

7 

-
 

-
 

0.
02

5 

0.
05

0 
0.

02
5 

0.
00

5 
0.

05
0 

0.
05

2 
0.

05
2 

0.
01

0 
0.

01
0 

0.
05

 I 

0.
01

0 

0.
00

4 

y -
B

ut
yr

ol
ac

to
n 

2 
fr

ak
t. 

D
es

t. 

10
0 2 3 4 5 5 4 5 6 13

 
20

 
13

3 2 5 
68

 (2
0°

!) 

fr
ak

t. 
D

es
t.,

 H
N

0
3

 
H

N
O

3 

fr
ak

t. 
D

es
t.,

 H
N

O
3 

C
rO

3 

0
0

3
 

fr
ak

t. 
D

es
t.,

 H
N

O
3 

H
N

O
3 

fr
ak

t. 
D

es
t.,

 H
N

O
3 

H
N

O
3 

C
rO

3 
fr

ak
t. 

D
es

t.,
 H
N0
3 

a.
a-

D
im

et
hy

l y
-b

ut
yr

ol
ac

to
n 

2 
C

rO
3 

5 6 
C

rO
3 

*I
 M

it
 A

us
na

hm
e 

vo
n 

N
r.

 1
2

 b
et

ru
g 

di
e 

Te
m

pe
ra

tu
r 

be
i 

al
le

n 
V

er
su

ch
en

 1
0

0
".

 

al
s 

L
ac

to
n 

ge
- 

m
es

se
n 20

.2
1 

10
.1

9 
10

.0
5 

9.
94

 
10

.5
0 

10
.1

2 
20

.3
9 

20
.4

0 
20

.3
0 

19
.1

4 
20

.3
5 

20
.2

1 
10

.1
2 

19
.6

1 
20

.1
9 

20
.2

4 
20

.0
8 

19
.8

8 

0 2 
52

60
 

80
20

 
10

04
0 

14
90

0 

57
0 

22
45

0 
29

11
7 

64
05

0 
95

00
0 

52
40

 
76

88
 

30
65

 
74

03
 

49
 

25
 

19
 

49
 

au
sg

et
au

sc
ht

e 
A

kt
iv

ita
t 

in
 %

 
de

r 
W

as
se

r-
 

ak
tiv

ita
t 

0 0.
00

1 
3.

77
 

5.
83

 
7.

37
 

10
.3

6 
7.

64
 

8.
12

 
10

.5
2 

23
.2

 
40

.6
 

42
.9

 
56

.4
 

0.
17

 
0.

22
 

0.
38

 

0.
01

 
0.

01
 

0.
02

 



2068 Theilncker und Bremer Jahrg. 99 

l/Triathylamin betrug hierbei 4 : 1 bis 5 : 1, das Verhaltnis 1/,,HTO" 2 : 1 bis 1 : 1. 1st ,,HTO" 
im fjberschuO vorhanden, so wird die Austauschgeschwindigkeit stark verringert (Verss. I0 
und 1 I ) ,  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 
Triathylamins, ab, so daR die Verringerung der Austauschgeschwindigkeit damit verstandlich 
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 or-Stellung substituiert sind. Dies wurde rnit u.u-Dimethyl-y-butyrolacton, ,,HTO" und 
Triathylamin bei 100" gepriift; es tritt kein Austausch ein (Verss. 13 und 14), die beobachtete 
Aktivitat ist gleich der des Kontrollversuches bei der Oxydation rnit Chromsaure (Salpeter- 
saure bewirkt hier keine Oxydation). Daraus ergibt sich, daO ein Protonen-Austausch bei 
y-Butyrolactonen nur in cr-Stellung bei Gegenwart eines basischen Katalysators erfolgt und 
demnach mit der Enolatbildung solcher Lactone im Zusammenhang steht. 

Dem Bundesministerium f i r  wissenschaftliche Forschung und dem Niedersachsischen Kultus- 
ministerium danken wir fur finanzielle Unterstiitzung. 

Beschreibung der Versuche 

&.a-Dimethyl-y-butyrolacton wurde aus Athylisobutyrat durch Einwirkung von Triphenyl- 
methylnatrium und anschlieRend Athylenoxid dargestellts). Ausb. 49 %, Sdp. 196 - 198". 

Austauschversuche 

y-Butyrolacfon (1) wird zusammen mit dem tritiumhaltigen Wnjser (Aktivitat siehe unten) 
und dem Katalysator die angegebene Zeit in einem 100" heiOen 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 rnit fliissigem Stickstoff gekiihlt 
wird. 

Die Oxydurion mit Salpetersiiure wird mit 5 g konz. Saure auf 1 g 1 durchgefuhrt, wobei 
Bernsteinsaure (4) fast quantitativ anfallt. Fur die Oxydation von 1 oder dessen cr.or-Dimethyl- 
derivat rnit Chromsaure wendet man auf I g Lacton 2 g Kaliumdichromat und 40 ccm 10-proz. 
Schwefelsaure an, erhitzt etwa 40 Stdn. auf 95" und extrahiert die gebildete Dicarbonsaure 
rnit Athylacetat. 

Die radiochemische Reinigung erfolgt durch mehrfaches Auflosen der Dicarbonsaure in 
Wasser, das anschlieaend wieder durch Vakuumdestillation abgetrennt wird. Zum SchluR 
wird die Saure unter Zusatz von Aktivkohle aus Wasser umkristallisiert. 

Radioaktivitatsmessungen 

Fur die Aktivitatsbestimmungen stand ein Tri-Carb-Fliissigkeits-Szintillationsspektrometer 
der Firma Packard Instrument GmbH zur Verfiigung. Die Szintillatorlosung 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 khylenglykol, aufgefiillt mit Dioxan 
auf 1000 ccm; sie wies bei der verwendeten Gerateeinstellung eine Ziihluusheirte von 20.2% 
auf. 

5 )  B.  E .  Hudson und C. R .  Hauser, J. Amer. chem. SOC. 63, 3162 (1941). 
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Mit einer MeDreihe konnte ermittelt werden, daR bei einer Einwaage von 10 mg bzw. 20 mg 
Dicarbonsaure auf 15 ccm Szintillatorlosung die gemessene Impulszahl um etwa 1 bzw. 2% 
niedriger liegt als die berechnete (Quenchfaktor). Fur 10 mg Wasser betrlgt der entsprechende 
Wert nur 0.5 %. 

Eingesetzte Wasseraktivitaten: 
Verss. 1, 2, 4, 8, 9, 12 : 692 500 Zerfalle/mMol x min 
Vers. 7 : 13 362 000 Zerfalle/mMol x min 
Verss. 3, 5 ,  6, 10, 11, 13, 14 : 16 745 000 Zerfalle/mMol x min 

Molekulargewichte 

,,HTO" = H2O 
Bernsteinsaure 1 18.1 

or.%-Dimethyl-bernsteinsaure 146.1 

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

(Impulse/Min. - Nulleffekt) x Mo1.-Gew. der Dicarbonsaure x Mol 
Ausgetauschte - Lacton X 100 
Aktivitat in % mg Dicarbonsaure x Quenchfaktor x Zahlausbeute x Wasseraktivitat x 

Mol ,,HTO" 

18.0 (der Tritiumgehalt ist zu vernachlassigen) 

- 

[553/65] 




