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IN ABHANGIGKEIT VON RINGGROSSE UND
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Zusammenfassung —q-Acyllactone zeigen in Abhidngigkeit von Ringgrésse und «-Substitution
verschieden hohe Enolgehalte. Die Unterschiede treten auch bei Messungen unter Ausschluss der
Eigensolvatation auf. Neben dem Gleichgewicht Keto-Enolform wird das Gleichgewicht cis-trans-
Enol untersucht. Eine quantitative Beschreibung beider Gleichgewichte unter Anwendung des
Bronstedtschen Begriffs der protonenkatalysierten Sdure/Basengleichgewichte wird diskutiert.

IM ZUSAMMENHANG mit Arbeiten iiber die Acyllacton-Umlagerung! waren eine Reihe
von a-Acetyl-é-lactonen dargestelit und deren Enolgehalte? in Abhingigkeit von der
Substitution in f- und 4-Stellung gemessen worden. Es gelang dabei nicht, eine
Parallele zum Verhalten offenkettiger S-Dicarbonylverbindungen aufzufinden.? Die
damaligen Messungen haben den Einfluss der Eigensolvatation* nicht beriicksichtigt.
Ferner ist ein Vergleich mit «-substituierten §-Dicarbonylverbindungen ohne Beriick-
sichtigung der Konformation des Lactonringes® nicht moglich. Bisher lagen keine
Untersuchungen iiber die Losungsmittelabhidngigkeit der Enolgehalte von «-Acyllac-
tonen vor. Ihr Enolgehalt in verschiedenen Losungsmitteln wurde mittels der Riick-
titrationsmethode von Meyer® bestimmt. Die Messung der cis-Enolanteile erfolgte
nach Hieber iiber Kupferchelate.® Der cis-Enolgehalt kann aber auch aus der
Losungsmittelabhidngigkeit des Enolgehaltes berechnet werden.’® Dabei wird voraus-
gesetzt, dass die reine trans-Enolisierung 18sungsmittelunabhéngig ist.

Acyllactone mit reiner frans-Enolisierung zeigen nach vorliegenden Messungen
tatsdchlich keine Losungsmittelabhidngigkeit der Enolgehalte. Die Ergebnisse der
Enolgehaltsbestimmungen lassen eine Einteilung der untersuchten «-Acyllactone in
drei Gruppen zu:

* XXVII. Mitteil.: K. H. Biichel u. F. Korte, Z. Naturforsch 17b, 628 (1962).
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1424 F. KorTE und F. WUSTEN

(1) Acyllactone mit iiberwiegender cis-Enolisierung
Diese Lactone haben in unverdiinntem Zustand meist einen geringen Enolgehalt.

K t+alli rt lacan ci n dar » n Kataform 1 A 1
Kristallisiert liegen sie in der reinen Ketoform vor. Ihr Verhalten in Losungsmitteln

lisst sich analog zum unsubstituierten Acetessigester’ durch die Gleichung y = ax
beschreiben; d.h. trigt man die Gleichgewichtskonstanten in den verschiedenen
Losungsmitteln gegen die entsprechenden desmotropischen Konstanten auf, so erhilt
man als Verbindungslinie eine Gerade mit dem Anstieg a, die durch den Koordinaten-
ursprung geht.

Beispiele: V, VI, VI

(2) Acyllactone mit reiner trans- Enolisierung

Acyllactone diesen Typs weisen in unverdiinntem Zustand hohe Enolgehalte auf.
In Losungsmitteln treten kaum noch Verschiebungen des urspriinglichen Gleichge-
wichtes ein, das weitgehend solventunabhingig ist. Beim Auftragen der Gleichge-
wichtskonstanten gegen die desmotropischen Konstanten erhélt man eine Gerade, die
parallel zur Abszisse verlduft und die Ordinate in einem Abschnitt b schneidet. Diese
Gerade entspricht der Gleichung y =b. Wihrend bei diesen Verbindungen die
Eisen-IlI-chloridreaktion ausbleibt, zeigt das UV-Spektrum keine Unterschiede in der
Lage der Amax gegeniiber Acyllactonen mit cis-Enolisierung.

Beispiele: XVI, ferner a-Hydroxymethylen-y-lactone.?

(3) Acyllactone mit solventabhdngiger cis-trans-Enolisierung

Die Gruppe dieser Acyllactone zeigt die grossten Unterschiede im Enolgehalt
zwischen der reinen unverdiinnten Verbindung und dem in verschiedenen Solventien
gelosten Acyllacton. Mit dem Uberwiegen der trans-Enolisierung werden diese
Differenzen jedoch geringer. Bei iiberwiegender cis-Enolisierung besitzen diese
Acyllactone einen niedrigen, bei vorherrschender trans-Enolisierung einen hohen
Enolgehalt. Dies trifft sowohl fiir den unverdiinnten als auch fiir den geldsten Zustand
zu. Ein grosser Teil der Acyllactone dieser Gruppe zeigt ein ausserordentlich leicht
verschiebbares Gleichgewicht der cis-trans-Formen, bei dem in heteropolaren Losungs-
mitteln das frans-Enol, in hom&opolaren Losungsmitteln die cis-Form iiberwiegt.
Trigt man hierbei die resultierenden Geraden aus den Gleichgewichtskonstanten und
den desmotropischen Konstanten in ein Diagramm ein, so schneiden diese die
Ordinate in einem Abschnitt b. Die Gleichung dafiir lautet: y = ax + b.

Der Anstieg der Geraden ist eine fiir das betreffende Acyllacton charakteristische
Grosse, die Konstante b ist an das Auftreten der trans-Enolform gebunden.

Beispiele: I, IL, 111, 1V, XIV, XV,

Kabachnik, et al.,” haben bei ihren Untersuchungen iiber die cis-trans-Enolisierung
x-substituierter Acetessigester zeigen konnen, dass sich die linearen Beziehungen
zwichen den Gleichgewichtskonstanten einer p-Dicarbonylverbindung und den
entsprechenden desmotropischen Konstanten mit Hilfe des Bronstedtschen Begriffs
der protonenkatalysierten Sdure/Basengleichgewichte von einem Trippelpuffersystem
ableiten lassen. Die von diesen Autoren aufgestellte Formel zur quantitativen
Beschreibung tautomerer Gleichgewichte von f-Di-carbonylverbindungen:

Kpy = EL + E,

ldsst sich nach vorliegenden Untersuchungen auch auf das Keto-Enol-gleichgewicht
von a-Acyllactonen anwenden. Dadurch werden eine Reihe von Unsicherheiten in
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Uber den Enolgehalt von a-Acyllactonen in Abhangigkeit

Z 'day
B
01 60 80 L0 90 G0 O €0 20 10
I [ [ i [ 1 I I
: <]
I ”N“Il
¥ \ N e
p— 1L —
ying . T
. ]

—

BUNIGISIOUT — SUDs/ —S/9 W 8U0yI0| 1Ay

20

€0

Lt

8l

61

o

22

€2

| 24

se

93

1 g8y
!
01 60 80 20 90 $O -0 €0 20 0
T T T T L

410

— 20

e [ ] ]

X oo

— v0
—60
tao
~ 40

80

BunIdISIOU J~SU0sy 13U pw 3U0IIN|,AdY-O

q
01 60 80 40 90 SO +0 €0 2:0 +O

I R A e s

1-0

20

€0

p-0

—1s0

—4 90

— -0

— 80

buniaisiou3- s/ sapuabamiagn jiw 3u0i20)1Ady-0



1426 F. Kor1E und F. WUSTEN

der Beurteilung des Solventeinflusses auf die Enolisierungstendenz von a-Acyllactonen
beseitigt.

Die Losungsmittelabhingigkeit des Enolgehaltes zeigt, dass der Einfluss der
Eigensolvatation auf das Keto-Enolgleichgewicht nur bei reiner oder iiberwiegender
trans-Enolisierung geringfiigig ist. Bei Gleichgewichten mit cis-Enolanteilen wird der
Enolgehalt des reinen unverdiinnten a-Acyllactons durch Eigensolvatation erheblich
beeinflusst. Da die Grosse des Eigensolvatationseffektes® kaum bestimmbar ist,
lassen sich aus der Kenntnis der Enolgehalte homologer -Dicarbonylverbindungen in
unverdiinntem Zustand keine Zusammenhédnge zwischen Enolisierung und Kon-
stitution ableiten. Bei den vergleichenden Messungen der Enolgehalte in verschie-
denen Lésungsmitteln diirfen neben dem Einfluss der unterschiedlichen Polaritéit des
Losungsmittels keine zusitzlichen Wechselwirkungen zwischen p-Dicarbonylver-
bindung und Solvent auftreten, wie z.B. Wasserstoffbriickenbindungen. Die oben
erwihnte lineare Beziehung zwischen Gleichgewichtskonstanten und desmotropischen
Konstanten in verschiedenen Losungsmitteln ist dann fiir das betreffende L&sungs-
mittel nicht gegeben.” Die Moglichkeit einer quantitativen Beschreibung des Solvent-
einflusses gestattet nun auch Riickschliisse vom Enolisierungsgrad auf die Enolisie-
rungstendenz, da sekundire Einflusse weitgehend eleminiert sind. Die Einwénde von
Briegleb und Strohmeier gegen Enolgehaltsbestimmungen in Losungsmitteln sind
damit erheblich eingeschrinkt worden. Diese Autoren'® halten Aussagen tiber die
Enolisierungstendenz nur auf Grund von Gleichgewichtsmessungen in der Gasphase
fiir zuldssig. Die bisherigen Gleichgewichtsbestimmungen in der Gasphase geben
jedoch keinerlei Auskunft iiber die Gleichgewichtseinstellung cis-trans-Enol und
chelatisierter und nicht-chelatisierter cis-Enolform.

Der Betrag der Chelatisierungsenergie diirfte in seinem Einfluss auf die Enolisierung
von Acyllactonen gering sein, da «-Acyllactone mit cis-Enolisierung kaum, o-
Acyllactone mit iiberwiegender trans-Enolisierung verhaltnismassig hoch enolisiert
sind. Die Bevorzugung der trans-Enolform? bei einigen «-Acyllactonen lésst sich
nicht durch sterische Hinderung der cis-Form erkldren.

Die erheblichen Unterschiede in der Enolisierung zwischen Fiinf und Sechsring-
lacton bei gleicher Substitution lassen den Einfluss der Konformation des Ringsystems
auf den Enolisierungsgrad erkennen. Ahnliche Unterschiede ergeben sich hinsichtlich
der Enolisierung von Cyclopentanon-(2)-carbonsiureester(3) und Cyclohexanon-(2)-
carbonsiureester(3)!. Sechsringlactone weisen bei gleichem Acylrest hohere Enolge-
halte auf als Fiinfringlactone. Eine Ausnahme stellt nur der Athoxalylrest dar,
bedingt durch die hohe Elektromeriefahigkeit dieser Gruppierung. Der Ersatz des
Heteroatoms Sauerstoff im Lactonring durch Schwefel oder Stickstoff erhoht den
Enolgehalt des Acyl-thiollactons bzw-lactams beim Fiinfring. Beim Sechsring
dagegen ist der Einfluss des Heteroatoms auf den Enolgehalt nicht eindeutig ein-
zuordnen. Die Einfiihrung von Methylgruppen anstelle von Wasserstoff im Lacton-
ring wirkt sich beim Fiinf- und Sechsring ebenfalls unterschiedlich auf den Enolge-
halt aus. Wihrend die Abnahme des Enolgehaltes z.B. beim a-Acetyl-d-caprolacton in
starkem Mass davon abhiingt, ob die Substitution in f-, y- oder 6-Stellung erfolgt, be-
wirkt die Einfiihrung von Methylgruppen beim «-Acetyl-y-butyrolacton (I), unabhingig
davon, ob sie in - oder y-Stellung stattfindet, eine Erhchung des Enolgehaltes.

10 G, Briegleb u. W. Strohmeier, Angew. Chem. 64, 409 (1952).
1 . Henecka, Chemie der f-Dicarbonylverbindungen S. 28 Springer Verlag (1950).



Uber den Enolgehalt von x-Acyllactonen in Abhangigkeit 1427
TABELLE 1. ENOLGEHALTE VON a-ACYLLACTONEN, LACTAMEN UND THIOLLACTONEN
in in in in
Acyllactone ohne Losungsmittel Methanol  CHCl, Ather n-Hexan
o]
|
| ————C—=-CHs 3-84-6%; 8-109; 109, 13-15%
\o/go
I
b [ C—-CHj 4-8-52% 10-12% 129 15-18%
I
0 0
o]
P [cl—cu, 56-72% 12-16% 14-16% 16-20%
: :; ;O
i
h'4 m/;—c‘q 0% 2-2:59% 34% 64-8%,
0 [o]
0
- ﬂ | ] 0% 2-3% 6% 8%  16-18%
S
[¢]
0% 2-8-4% 8%

149, 20-25%;
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TABELLE 1 {(cont’d)

in in in in
Acyllactone ohne Ldsungsmittel Methanol CHCl, Ather n-Hexan
0
| =
Vi Ty 0%  2-3% unlbslich
N
\‘OAO
I
X -—C- > krist. 0%, 0-2% 28-34%;
ﬂ\/g -/ O 12-16%
() o]
i
X o AN krist. 2%, 8-10%  10% 10-12%
L | \—/ O 810%
ye
CHs
I
X c—" Y krist0% 9-10%; 13% 187 26-287;
[ \ o 24%
[o]
X L ﬂ__cm frisch dest. 349, 10-12%  15% 28-30%
s: ;o
]
N 0%
LA
H
[o]
X CI_CH 72-76% 63-68% 65% 70%  68-12%




Uber den Enolgehalt von a-Acyllactonen in Abhangigkeit 1429

TABELLE 1 (cont’d)

in in in in
Acyllactone ohne Losungsmittel Methanol CHCl, Ather n-Hexan
I
x C—CHs  66-72% 66% 61% 70-74%
0
(o]
— Q_CHS 20-24% 18-22% 20%, 19-21%
VI C—CHy  krist. 0%, 8-10%  11-12%  16% 26-28%
o1 4%
i
XV >’\)IC© 0% 0% 2% 8%
[e]

Il

XX C—CH
/EI ; Ol 4%  10-12% 12% 14% 18-22%
(o] [o]

0o—0O

% II @ krist. 92-100% 16% 21% 58%
N X0

|
CHs

0

— |c| / \krist. 92-100% 12% 529

0

O—2
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TaBELLE 1 (cont’d)

in in in in
Acyllactone ohne Ldsungsmittel Methanol CHCl, Ather n-Hexan
0
XXIT L—'/gc——coocﬁk ca. 609
r|\| 0
CH,
0
i
XX —Cc—coocHs €a.30%
0 0
i
|
XXIY /\j\ -——C——COO0C:Hs ca, 28%
3
o}
XY C|——CH3 ca. 92-1009;
ySo
H
XXVI COOH 100%
T 0
CH,
I
Xxvit C—CHy 8-107;
o (¢}

0% 2-5-3-59, 2-8% 42% 56%

——CH
XXVIT >(I ¢ } Benzol
(o]
H

* Herrn Prof. Eugster, Zirich, danken wir fiir die Uberlassung der Substanz.




Uber den Enolgehalt von a-Acyllactonen in Abhéngigkeit 1431

Die Einbeziehung der UV-Spektren von Acyllactonen!® in die Betrachtungen zur
Enolisierung der a-Acyllactone zeigt, dass eine Vergrosserung des Konjugationssy-
stems eine damit parallel laufende bathochrome Verschiebung der Bandenlage bewirkt.
Beispielsweise weisen der Athoxalyl- und der Benzoylrest eine annidhernd gleiche
bathochrome Verschiebung auf, die zugehorigen Extinktionen differieren jedoch
erheblich. In Verbindung mit dem viel niedrigeren Enolgehalt bei der «-Benzoyl-
verbindung ergibt sich ein entsprechend geringerer log e-Wert. Das unterschiedliche
Verhalten von Athoxalyl- und Benzoyllacton ldsst eine Deutung im Sinne von Braude
und Mitarbeitern zu.® Demnach handelt es sich bei den a-Benzoyllactonen um
Konjugationssysteme, deren Grundzustinde aus sterischen Griinden nicht eben sein
konnen, die jedoch in Anregungszustinden unter Beteiligung energiereicher Struk-
turen einen Bindungsausgleich bei planarer Ausrichtung der Molekel ermdglichen.
Auf derartige sterische Faktoren bei der Enolisierung von f-Dicarbonylverbindungen
haben auch Schwarzenbach und Felder™ hingewiesen.

Die geringe Enolisierung der a-Acyl-y-lactone findet dagegen eine Erklirung in der
sterisch ungiinstigen Anordnung der zu benachbarten Methylengruppen gehérenden
H-Atome.’® Die dadurch bedingten Abweichungen von der normalen Valenzrichtung
erschweren die Ausbildung eines ebenen Konjugationssystems unter Einbeziehung
des Fiinfringes.

Bei der Ausbildung eines mesomeren Anions durch Abspaltung eines Protons
ergibt sich fiir den Fiinfring eine sterisch giinstigere Anordnung, die eine hdhere
CH-Aciditit gegeniiber dem Sechsring bedingt.’® Der geringeren CH-Aciditdt beim
Sechsring steht aber die ungestdrte Konjugation zwischen der enolischen exocyc-
lischen Doppelbindung und der Lactoncarbonylgruppe gegeniiber. Erst mit Ein-
filhrung mehrerer Methylgruppen werden dhnlich ungiinstige Verhiltnisse wie beim
Fiinfring geschaffen. Infolge der geringeren CH-Aciditit der Sechsringe fihrt dies
beim a-Acetyl-f6-dimethyl-é-caprolacton (XVII) bzw. beim Lactam XXVIII zur
volligen Unterdriickung der Enolisierung, wihrend das «-Acetyl-yy-dimethyl-y-
butyrolacton IV noch einen messbaren Enolgehalt aufweist. Es besteht fernerhin
die Moglichkeit, dass die beiden Methylgruppen in y-Stellung beim Flinfring durch
Hyperkonjugation iiber die freien Elektronenpaare des Sauerstoffs an das iibrige
Konjugationssystems angeschlossen sind.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Acyllactone. Die verwendeten Acyllactone wurden durch gemischte Esterkondensation, wie in
den vorangegangenen Arbeiten'-* beschrieben, dargestellt. Der Reinheitsgrad der verwendeten
Substanzen wurde durch Analyse, IR-Spektrum, Schmp. und UV-Absorption gepriift. Die nachfol-
gznden Acyllactone sind bisher nicht beschrieben.

o~(Thenoyl-(2)y-butyrolacton (VI). 23 g Natrium werden pulverisiert und in 500 ml absol. Benzol
suspendiert. Unter Riihren wird 1 ml absol. Alkohol zugegeben und nach 20 Min. eine Mischung
von 86 g Butyrolacton und 160 g Thiophencarbonsdure-(2)-dthylester in 200 ml absol. Benzol
langsam eingetropft, so dass die Reaktion unter schwachem Riickfluss des Losungsmittels ablauft.

11 K. H. Biichel u. F. Korte, Z. analyt. Chem. 190, 243 (1962).

12 E. A. Braude, E. R. Jones, H. P. Koch, R. W. Richardson, F. Sondheimer u. J. B. Toogood, J.
chem. Soc. 1890 (1949); E. A. Braude, u. F. Sondheimer, Ibid. 3754 (1955).

14 G. Schwarzenbach u. E. Felder, Helv. chim. Acta 27, 1044, 1701, (1944).

15 H. A. Staab, Einfiihrung in die theoretische organische Chemie S. 547 Verlag Chemie, Weinheim/
Bergstr. (1960).

¢ H. Henecka, Chemie der - Dicarbonylverbindungen S. 28. Springer-Verlag (1950).
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TABELLE 2. E-WERTE VON «-ACYLLACTONEN

chtrbonylverb'
E., = X
Acyllacton Acetesalgester E. = tg a o Etrans = E’
in in in in
Methanol CHCl, Ather n-Hexan
!
i
I EI C—CH, 1-32 0-74 0-163 0-0875 5° 0-09
o} o]
I
oo J\ C-—CHy 165 092 019 00875  5° 0125
~0" 0
0
v L_ —]—' -C~—CH3 2:0 1-18 0-22 0-0875 5¢ 0-140
AN
- (¢} "0
[0}
v T 4_4 0-272 0-206 0-087 0-0875 5° 0-02
PN
o) ~0
0
i
! ' . . . . . °
oo . '"‘I\sj 0272 0425 0193 022 0249 14
i Ao
[oXo]
0
i - ¢ \// > 0384 058 0334 0364  20°
k\ ,/IR \ITo
0”7 Yo
0
/,/ A\ 1-48 1-00 0-49 0-39 0-325 18° 0-09
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TABELLE 2 (cont’d).
Kcharbonylverb
Er(n -
Acyllacton Ki er Eeo =182 &  Egane = E
in in in in
Methanol CHCl, Ather n-Hexan
1
X Tﬁ C—CHy 148 109 0-43 0344 190 01
S/§0
i
XY - —C—CH; 238 123 257 08098  39° 1725
/\0/&0
o)
v —C e 259 136 2:84 0966  44° 1875
/*OAO
o)
~ |
X0 G oH, 3 16T 0-25 0-25
o0
0
I
XL (7 Oy —C—CHs 116 0828 0425 038 0344 190 007
0" X0
0
I 7 A ~—
0 0 o
0
plo'e /\_'c| (’ > 254 177 138 1235 s1° 0l
Nz
kN o)
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TABELLE 3, CIS-TRANS-ISOMERIE DER ENOLANTEILE IM KETO-ENOLGLEICHGEWICHT
VON a-ACYLLACTONEN IN %,

Totalenolgehalt Cis-Anteil in der Enol-

Acyllacton fraktion
in in in in
unverdiinnt Methanol Hexan unverdiinnt Methanol Hexan
i
L j—T—C—C"s 46 10 15 60-80 7 50
L
~o7 Yo

0 o
o}
- lcl_c“3 72 16 20 60-100 45 38
/"'\OIO
0
v i.__l_:C' (\! 0 2:5 8 0 25 82
L0 S0
£
| 7
vI L,_j_'c__,\ \ 0 4 25 0 100 100
~o g T
0
i 4 10 28 21 78
XL ;—'IC-——(\ P
. Nn—/
s 0
(o}
| 34 12 30 40 205 775
X1 r‘r‘C—CI’ﬁ
e N0
0

l
X :/I C—C" 76 68 72 32 34 32
/\
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TABELLE 3 (cont’d)

Totalenolgehalt ¥; Cis-Anteil in der Enolfraktion 9,
Acyllacton ) o ) T
m n n n
unverdiinnt Methanol Hexan unverdiinnt Methanol Hexan
I
v C——0cH 72 66 74 35 44 34
0 (o]
]
I
C—CHs 24 20 20 20 0 0
o] [6}
]
XY —C—CHs 4 10 28 100 27 83
>\O o
0
il
- E/\——c— 7N\ 100 16 58 0 48 92
TAO
CH;

Cis-Anteil unverdiinnt be-
stimmt durch jodometrische
Titration der Kupferchelate;
in Losungsmittel:

100 EL
cis-Enol% = m

Nach vollstindiger Zugabe des Estergemisches erwdrmt man noch 2 Stdn. unter leichtem Sieden und
ldsst iiber Nacht stehen. Dann werden unter Riihren zundchst 10 ml Methanol zugegeben, um
iberschiissiges Natrium zu zerstdren. Die Benzollgsung, die das Natriumsalz des gebildeten Acyl-
lactons enthdlt, wird mit 800 g Eis und 600 ml Wasser turbiniert. Die wissrige Phase wird abgetrennt
und zweimal mit 300 ml Ather durchgeschilttelt. Unter Turbinieren setzt man nun 250 m! Chloro-
form zu und zersetzt unter Zugabe von Eis und unter Kithlung mit n-HCI, bis e¢in pH von 34 erreicht
wird. Die Chloroformlosung wird abgetrennt und die wissrige Phase mit 200 g Ammonchlorid
versetzt und anschliessend zweimal mit 150 ml Chloroform extrahiert. Nach Trocknen und
Abdestillieren des Chloroforms unter Vak. bleibt ein Rohdl zuriick, das mit 500 ml Petroldther,
Fraktion Sdp, 60-80° in einem Leichtphasen-perculator extrahiert wird. Nach Abkiihlen scheidet
sich aus dem Petroldther ein gelbes O1 ab. Dies wird in der Siedehitze in ca. 2-3 1. Petrolither gelost
und mit 5-10 g A-Kohle gekocht. Anschliessend wird iiber eine Nutsche durch Kieselgur filtriert.
Im Kiihlschrank scheidet sich a-(Thenoyl-(2))-butyrolacton kristallin ab und kann abgesaugt werden.
Ausbeute 40 7; d.Th., farblose Kristalle, Schmp. 59° aus Petroldther. Griine, verzogerte Enolreaktion
in Methanol mit Eisen-III-chlorid. UV-Absorption: Amax 282 mu (log &€ = 4:02), Amax 258 mu
(log € = 4:14), Amax 200 my (log & = 3-69).
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CoHy0,S (196:22) Ber. C 55-00 H 4-22 S 1642
Gef. C 5503 H4-18 S 16:42

a-Benzoyl-f.6-dimethyl-6-caprolacton (XVIII). 23 g Natrium werden pulverisiert. Man gibt 200
mlabsol. Benzol hinzu und stellt eine Mischung aus 142 g §,6-Dimethyl-6-caprolacton, 160 g Benzoe-
sduredthylester und 200 ml Benzol her. Davon ldsst man unter Riihren 25 ml in die Natrium-
suspension einfliessen. Sobald die Reaktion unter Aufschaumen und kréftiger Wasserstoffentwick-
lung in Gang gekommen ist, gibt man 400 ml Benzol zu und ldsst das Lacton/Estergemisch schnell
zutropfen. Zwischendurch gibt man noch 400 ml Benzol hinzu. Nach 4 Stdn. ist die Reaktion
vollstindig beendet und es kann sofort wie bei VI aufgearbeitet werden. Nach Ansduern mit n-HCI
und Extrahieren mit Chloroform wird unter Vak. das Chloroform abdestilliert und ein hellgeibes O1
erhalten. Die anschliessende Hochvakuumdestillation liefert als Vorlauf bei 54-63° 0-05 mm Hg
(Olbad 75-100°) unverindertes S,6-Dimeth 1-d-caprolacton. Als nichste Fraktion sublimiert
Benzoesiure. Schliesslich geht bei 145-160° (Olbad 210°) 0-05 mm Hg ein gelbes Ol iiber, das in der
Vorlage erstarrt. Ausbeute 409, d.Th. Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Petroldther erhilt
man farblose Kristalle, Schmp. 86°. Die reine, kristalline Verbindung zeigt in Methanol mit Eisen-
III-chlorid keine Enolreaktion mehr. Beim frisch destillierten Produkt tritt diese mit blau-violetter
Farbe auf. UV-Absorption: Amax 245 mu (log & = 4-25), Amax 208 mu (log & = 4-07) C;;H,,0,
(246:29) Ber. C 73-14 H 7-:36 Gef. C 72:82 H 7-34

Enolgehaltsbestimmungen von a-Acyllactonen. Die bromometrische Bestimmungsmethode musste
dem unterschiedlichen Verhalten der Acyllactone angepasst werden und wurde so abgeédndert, dass
ein Optimum an Reproduzierbarkeit erreicht wurde Die Zuverldssigkeit der Enolgehaltsbestimmung
wird durch die a-Substitution unter Umstdnden ungiinstig beeinflusst. a-Athoxalyliactone liefern bei
der Titration Werte, die um 50-100 9, schwanken. In diesen Fillen versagt die Karl Meyer-Titration.®
Es wurde dementsprechend auf die Angabe derartiger Werte verzichtet. Fernerhin weisen einige
a-Acyllactone in Ather als Losungsmittel® stark streuende Enolgehalte auf. Vergleichsmessungen in
Chloroform ergeben dagegegn gut reproduzierbare Resultate.

100-200 mg fliissiges Acyllacton werden in 5 ml einer auf —20° gekiihlten 5% methanolischen
Bromldsung sofort gelost. Liegt das Acyllacton Kristallisiert vor, so wird es zuvor in wenig kaltem
Methanol vollstindig in Losung gebracht. Man versetzt schnell mit 5 ml einer 10-proz. Ldsung von
ﬂ-Naphto] in Methanol, schwenkt kriftig um und gibt 5 ml einer 109, methanolischen Kaliumjo-
didldsung hinzu, Nach 5 Min. wird das freigesetzte Jod mit 0-1n Natriumthiosulfatidsung titriert.

Enolgehalt in Losungsmitteln. 100-200 mg a-Acyllacton werden in 50 (100) ml Ldsungsmitte]
geldst und nach 4-6 Tagen titriert. Bei Verwendung von Benzol, n-Hexan und Cyclohexan darf nicht
gekiihlt werden, da sonst das Lsungsmittel fest wird. Die Titration erfolgt unter Schwenken des
Kolbchens nach 5 Min. innerhalb von 60-90 Sek. Dabei darf im Gegensatz zu den Acetessigestern
aicht zu schnell titriert werden. Eine nach 10-20 Min. auftretende erneute Gelbfarbung braucht
nicht beriicksichtigt zu werden. Tritt dagegen schon nach wenigen Minuten eine neue Braunfarbung
auf, so ist das Acyllacton fiir eine Enolgehaltsbestimmung nach Meyer ungeeignet.

Bestimmung der cis-Anteile im Keto-Enolgleichgewicht von o-Acyllactonen. Der cis-Anteil wird
jodometrisch iiber Kupferchelate ermittelt.®

Die Methode liefert nur brauchbare Werte, wenn mit einem nur geringen Uberschuss von Kupfer-
acetat!’-1® gearbeitet wird, der nicht mehr als das Doppelte der benbtigten Kupfermenge betragen soll.

50 g Kupferacetat werden in 1 1. dest. Wasser gelost. Die ermittelte Acyllactonmenge, ca. 0-2-1-5
g, wird in einem Gemisch von 5-10 ml Methanol und 2-6 ml Chloroform bei —10° geldst. In diese
Losung giesst man 8-10 ml der Kupferacetatldsung sowie 12 ml Methanol und 8 ml Chloroform;
das Ganze wird durchgeschiittelt und in einem mit 250 ml Wasser beschichten Scheidetrichter gegos-
sen, dessen kurz abgeschnittener Ablauf in einem zweiten ragt. Der ganze Vorgang darf nicht
linger als 5-10 Sek. dauern. Nach kurzem Umschiitteln ldsst man die Chloroformschicht in den
unteren Scheidetrichter ab und spilt mit Chloroform nach. Die Chloroformlésung, die das Kupfer-
chelat enthdlt, wird mit iiberschiissiger verd. Schwefelsaure geschiittelt. Die nun das Kupfer als
Sulfat enthaltende wissrige Schicht wird abgetrennt, mit 2-3 g Kaliumjodid versetzt und nach
Zugabe von Stirkelosung mit 0-1n Na,S;0,-Losung titriert.

17 W. Dieckmann, Ber. dtsch. chem. ges. 54, 2251 (1921).
18 W. Hieber, Ber. dtsch. chem. ges. 54, 910 (1921).



