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355. Edv. Hj elt: Ueber xwei etereoieomere Y e t h y l c a r b o o a p r o -  
lactonsffuren. 

(Eingegangen am 11. Juli.) 
Vor einigeo Jabren babe icb eine Mittbeiluog iiber isomere Allyl- 

athyl- und Allylmethylbernsteinsauren gemacbt I). Die daoials beab- 
sichtigte Untersucbung der aus den letztgenannten Sauren entstehenden 
Lactoosiiuren ist erst spater won Hro. H e r  p rn a n  hier ausgefiihrt worden. 

Die Ueberfiibrung in Lactonsaureo gescbah nach der von F i t t i g  
angegebenen Methode. Die beiden Allylrnethylbernsteinsauren wurden 
mit der 5facben Meoge Schwafelsaure, die mit dem gleichen Volumen 
Waeeer verdiinnt war, circa 15 Minuten gekocbt, dann mehr Waseer 
zugesetzt und rnit Aetber extrabirt. Beim Abdunsten des Aethere 
wurden eowohl ails der Parasiure  (Schmp. 147 bis 148O) als aus der 
Meeosiiure (Schrnp. 86 bis 87") Krystalle erhalten, welche von einem 
Ode durcbtrankt waren. Die Krystalle lieseen sicb leicht aus Wasser 
umkrptallisireo und wurdeo in wohlausgebildeten Prismen erbalten, 
die bei 140 bis 141" schmolzen. Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Analyse: Ber. f i r  C S H ~ . ~ O ~ .  
Procente: C 55.81, H 6.98. 

Gef. B B 55.44, a 7.04. 
Zur Ermittelung der Basicitat der Saure wurde sie mit Natron- 

lauge titrirt. 0.06 g der Saure wurden von 0.138 g Natronhydrat neu- 
tralisirt. Die 1 Mol. Natronhydrat entsprechende Menge betragt 0.014. 
Die Saure ist sornit cinbasiech. Wenn die Saure niit Baryumhydrat- 
liisung gekocht, das  iiberechiissige Baryunihpdrat mit Kohlensiiure 
entfernt und die Losung abgedampft wurde, wurde das Salz der zwei- 
basischen Oxysiiure i n  undeutlich krystalliuischer Form erbalten: 

Procente: Ba 42.15. 
Get  )) 41.3. 

Analyse: Ber. Wr CaH1205Ba, bei 1100 getrocknet: 

Die Siiure ist somit eine Lactonsiiure und, d a  sie einen hoheo 
Schmelzpunkt beeitzt und in Wasser nicht leicht loslicb ist, muss sie 
ale die P a r  a methylcarbocaprolactonsaure angesehen werden. 

Das oben erwahnte olige Reactionsproduct erstarrte nacb einiger 
Zeit zu einer krystallinischen Maese. Die Krystalle waren oadel- 
forniig, aehr leicht liislich iu Wasser und niedrig schmelzeod. Da 
die Saure schwer zu reinigen war, konnte kein constanter Schmelz- 
punkt festgestellt werden. Die Saure schmolz zwiechen 60 und 680. 

Analgse: Ber. fur CS El11 01. 
Procente: C 55.81, El 6.98. 

Gef. )) )) 55.2, B 6.92. 
Die Titrirung zeigte, dass aucb diese Saure eiobasiscb ist. 

(0. I282 g Sailre wurde von 0.0305 g Nat.ronhydrat statt berecbneter 

1) Diem Berichte 25, 488. 
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0.0294 g neutralisirt). Das Baryumsalz der Oxysaure wurde wie nbeo 
angegeben dargestellt und enthielt 41.3 pCt. Baryom atatt berecb- 
Deter 42.15. Die SPure muss als die M e s o  rnethylcarbocaprolacton- 
saure angesehen werden. 

Es ist no& zu bemerken, dass die aus den isomeren Methyl- 
allylbernsteinsauren entstehenden Producte vollkomrnen identiscb sind, 
und ea fiodet also bei Einwirkung der Schwefelsaure aueh eine par- 
tielle Umlagerong der Parasaure in die MesosPure und umgekehrt 
statt. I n  beideu Fallen entstehen circa 20 pCt. Paralactonsiure iind 
80 pCt. Mesolactonsailre. 

He Is i n  g f o r e ,  Universitatslaboratorium, 

336. Edv. Hj el t :  U e b e r  die Qeschwindigkeit der Lactonbildung 
bei einigen S3uren der Zuckergruppe. 

(Eingegangen am 11. Juli.) 
Dass auch bei gesattigten Verbindungen die intramolecularen 

Rractionen von der Configuration der Molekiile abhlingig sind, kaon 
schon a priori angenommen werden umd ist auch in einzelnen Fallen 
thatsachlich erwiesen. E. F i s c h e r  hat in seiner zweiten Abhandlung 
fiber Synthesen in der Zuckergruppe') darauf aufmerkeam gemacbt, 
dass die Lactonbildung bpi den verecbiedenen Oxysauren der Zucker- 
gruppe mit verschiedener Leichtigkeit stattfindet. Durch zuvorkom- 
mende Freundlichkeit dieses hoch 5-erehrten Collegen bin ich in den 
Resitz eiiiiger hierbergehiirigen Praparate gelangt, . mit deoen ich w r -  
gleichende Bestimrnungen in Rezug auf die Geschwindigkeit der Lacton- 
bildung gemacht habe. Die untersuchten Sauren sind : 2-Gluconeaure, 
1-Gulonsaure, 1-Mannonsaure, 1-Arabonsaure und a-Glucoheptonsiiure, 
sowie VOII  zweibasischen Sauren : Schleimsaure und Zuckersaure. 

Die Versuchsl6sungen wurden in folgender Weise bereitet. Von 
den Lactooen wurde etwas mehr als 1/26) Grammolekiil abgewogco, 
in der berechneten Menge ] / lo-  norm. Natronlauge gelost und die Liisiing, 
nachdem eie auf  die Versucbstemperatur erwarmt war ,  mit 40 ccm 
l/lo-norm. Salzsaure versetzt und auf 100 ccm verdiinnt. Die Loeungen 
wxren somit '/2s-normal und enthielten ausserdem eine geringe Menge 
Natriumsalz der betreffenden Saure. Bei Gluconsaure und Ariibon- 
saure Ring ich von den Calciumsalzen aus, welche durch Versetzen 
mit der aquivalenten Menge Natriumcarbonat in Nstriumsalze fiber- 
gefiihrt warden. Rei den Bestimmungen wurde die Menge der riick- 
standigen Siiire durch Titrirerl mit '/&-normal Natriumhydrat er- 

mittelt. Es wurden bri den einbasischen Siiuren 10 wm, bei den zwei- 

I) Dirse Berichte ?B, 322"r;. 




