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835. Bdv. Hjelt: Usber zwei stereoisomere Methylcarbocapro-
lactonséuren.
(Eingegangen am 11, Juli))

Vor einigen Jahren habe ich eine Mittheilung iiber isomere Allyl-
iithyl- und Allylmethylbernsteinsiiuren gemacht?!). Die damals beab-
sichtigte Untersuchung der aus den letztgenannten Siuren entstehenden
Lactonséiuren ist erst spiiter von Hrn. Her pman hier ausgefiihrt worden.

Die Ueberfiihrung in Lactonsiuren geschah nach der von Fittig
angegebenen Methode. Die beiden Allylmethylbernsteinsiuren wurden
mit der 5fachen Menge Schwefelsiure, die mit dem gleichen Volumen
Wasser verdiinnt war, circa 15 Minuten gekocht, dann mehr Wasser
zugesetzt und mit Aether extrahirt. Beim Abdunsten des Aethers
wurden sowohl aus der Parasiure (Schmp. 147 bis 148%) als aus der
Mesosidure (Schmp. 86 bis 87°) Krystalle erhalten, welche von einem
QOele durchtrinkt waren. Die Krystalle liessen sich leicht aus Wasser
umkrystallisiren und wurden in wohlausgebildeten Prismen erbalten,
die bei 140 bis 141° schmolzen. Die Analyse gab folgende Zahlen:

Analyse: Ber. fir CgHyg Oy,

Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 55.44, » 1,04.

Zur Ermittelung der Basicitit der SAure wurde sie mit Natron-
lauge titrirt. 0.06 g der Sdure wurden von 0.138 g Natronhydrat neu-
tralisict. Die 1 Mol. Natronhydrat entsprechende Menge betrigt 0.014.
Die Siiure ist somit einbasisch. Wenn die Sdure mit Baryumhydrat-
l6sung gekocht, das iberschiissige Baryumhydrat mit Kohlensiure
entfernt und die Lésung abgedampit wurde, wurde das Salz der zwei-
basischen Oxysfiure in undeutlich krystallinischer Form erbalten:

Anpalyse: Ber. fir Cs HyaOs Ba, bei 1100 getrocknet:

Procente: Ba 42.13.
Gef. » » 41.3.

Die Séure ist somit eine Lactonsiure und, da sie einen hohen
Schmelzpunkt besitzt und in Wasser nicht leicht léslich ist, muss sie
als die Paramethylcarbocaprolactonsiure angesehen werden.

Das oben erwihnte dlige Reactionsproduct erstarrte nach einiger
Zeit zu einer krystallinischen Masse. Die Krystalle waren nadel-
férmig, sehr leicht léslich in Wasser und niedrig schmelzend. Da
die Siiure schwer zu reinigen war, konnte kein constanter Schmelz-
punkt festgestellt werden. Die Sidure schmolz zwischen 60 und 68°.

Apalyse: Ber. fir CsHy30,.

Procente: C 55.81, H 6.98.
Gef. » » 53.2, » 6.92.

Die Titrirung zeigte, dass auch diese Siure einbasisch ist.
(0.1232 g Séure wurde von 0.0305 g Natronhydrat statt berechneter
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0.0294 g neutralisirt). Das Baryumsalz der Oxysiure wurde wie oben
angegeben dargestellt und enthielt 41.3 pCt. Baryom statt berech-
neter 42.15. Die S#ure muss als die Mesomethylcarbocaprolacton-
sdure angesehen werden.

Es ist noch zu bemerken, dass die aus den isomeren Methyl-
allylbernsteinsiuren entstehenden Producte vollkommen identisch sind,
und es findet also bei Einwirkung der Schwefelsiure aneh eine par-
ticlle Umlagerang der Parasiure in die Mesosiure und umgekehrt
statt. In beiden Fillen entstehen circa 20 pCt. Paralactonsdure und
80 pCt. Mesolactonsiure.

Helsingfors, Universititsiaboratorium.

336. Edv. Hjelt: Ueber die Geschwindigkeit der Lactonbildung
bei einigen S#uren der Zuckergruppe.
(Eingegangen am 11. Juli.)

Dass auch bei gesittigten Verbindungen die intramolecularen
Reactionen von der Configuration der Molekiile abhingig sind, kann
schon a priori angenommen werden und ist auch in einzelnen Fillen
thatsiichlich erwiesen. E. Fischer hat in seiner zweiten Abhandlung
iiber Synthesen in der Zuckergruppe!) darauf aufmerksam gemacht,
dass die Lactonbildung bei den verschiedenen Oxysduren der Zucker-
gruppe mit verschiedener Leichtigkeit stattfindet. Durch zuvorkom-
mende Freundlichkeit dieses hochverehrten Collegen bin ich in den
Besitz einiger hierhergehdrigen Priparate gelangt, mit denen ich ver-
gleichende Bestimmungen in Bezug anf die Greschwindigkeit der Lacton-
bildung gemacht habe. Die untersuchten Siuren sind: I-Gluconsiure,
{-Gulonsiure, l-Mannonsiure, l-Arabonsiure und «-Glucobeptonsiure,
sowie von zweibasischen Sduren: Schleimsiure und Zuckersiure.

Die Versuchslésungen wurden in folgender Weise bereitet. Von
den Lactonen wurde etwas mehr als /3 Grammolekil abgewogen,
in der berechneten Menge 1/;0- norm. Natronlauge gelost und die Lisung,
nachdem sie auf die Versuchstemperatur erwirmt war, mit 40 ccm
1/;o-norm. Salzsdure versetzt und auf 100 cem verdinnt. Die Losungen
waren somit 1/p5-normal und enthielten ausserdem eine geringe Menge
Natriumsalz der betreffenden Sdure. Bei Gluconsiure und Arabon-
siure ging ich von den Calciumsalzen aus, welche durch Versetzen
mit der dquivalenten Menge Natriumcarbonat in Natriumsalze iiber-
gefibrt warden. Bei den Bestimmungen wurde die Menge der rick-
stiindigen Siaure durch Titriren mit 1/5-normal Natriumbydrat er-
mittelt. Es wurden bei den einbasischen Siuren 10 cem, bei den zwei-
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