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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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basischen 20 ccm der Versuchslgsung zur Titration angewendet. Die Ver-
suchstemperatur war 529 Bei der Titration wurde mit Eis abgekiihlt.
Bei der Gluconsidunre fand die Lactonbildung sehr langsam
statt, beziehungsweise wurde die Oxysiure so leicht wiedergebildet,
duss genaue Resultate bei der Titrirung nicht erzielt wurden.
Die in den Tabellen angefiihrten Werthe fir Ac sind nach der
Formel Ac = x/A - x .1/t berechnet.

Tab. L
|- Mannonsiure 1- Gulonsdure
A=92 A=2
o Rack- ., . Rack- |
Z.elt Verbr. standige i Zelt l Verbr. stindige
in cem Saurs | Ac in ccm Siure Ac
Min. | NaOH in pCt. | Min. } NaOH in pCt.

1. 15 18.7 93.5 0.0050 | 1. 30 18.9 94.5 0.0019
40 16.95 84.7 0.0045 60 18.15 90.7 0.0017
60 16.2 81.0 0.0059 150 16.15 80.7 0.0016

100 15.1 5.5 0.0032 400 13.2 66.0 0.0012
150 14.23 TL.1 0.0027 500 12.7 63.5 0.0011
220 13.35 66.7 0.0023 650 11.3 56.5 0.0012
400 12.75 ‘ 63.7 0.0014 750 10.4 52,0 0.0011
480 124 | 620 0.0013

| 1.3 | 188 | 940 | 0.0021

1. 15 1853 | 92.7 0.0052 60 18.1 90.5 0.0017
10 17.18 ‘ 83.9 0.0011 100 17.0 85.0 0.0018
60 16.34 | 81.7 0.0037 150 16.3 81.5 0.0015
100 151 | 1735 0.0032 250 14.9 4.5 0.0014
150 | 147 | 725 0.0023 400 13.2 66.0 0.0012

' 500 12.5 62.5 0.0012

Tab. IL
« - Glucoheptonsiure 1- Arabonsaure
A=20 A—=20
s Rick- s Riick-

Zeit | Verbr. . 1 Zeit Verbr. e
ip ccm stg;(li;ge Ac il_] cem slét;;i;ege Ac
Min. NaOH in pCt. Min. NaOH in pCt.

I 15 19.6 98.0 0.0014 60 18.2 91.0 0.0016
60 184 92.0 | 0.0014 120 17.6 88.0 0.0011
100 17.2 86.0 0.0016 180 17.0 85.0 0.0010

220 14.7 13.5 0.0016 240 16.5 825 0.0009
300 13.65 68.2 0.0015 360 16.0 80.0 0.0007
450 12.1 60.5 0.0015 420 15.65 78.2 0.0007
500 11.6 58.0 0.0014
600 10.45 52.0 0.0015

1L 15 19.5 91.5 0.0017
120 16.75 83.7 0.0017
150 16.3 81.5 0.0015
300 | 14.1 70.5 0.0014
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Bei den folgenden zweibasischen Siuren ist bei Berechnung der
Zahlen vorausgesetzt, dass die S#uren pur in Lactonsiduren, nicht in
Doppellactone iibergehen. Nach dem Verlauf der Reaction zu
urtheilen findet indessen bei der Schleimsiiure wohl auch eine Doppel-
lactonbildung statt.

Tab. III
Zuckersiure. Schleimsiure
Riick- Riick-
Zeit Verbr. |stindige Zeit Verbr. | stindige
in cem zweibas. Ac in cem | zweibas, Ac
Min. NaOH | - Sdure Min. NaOHR | Saare
in pCt. in pCt.

I. 15 39.3 96.5 0.0024 | I. 15 39.1 95.5 0.0031
30 39.2 96.0 0.0014 30 38.8 94.0 0.0021
60 38.6 93.0 0.0012 60 38.3 91.5 0.0015

120 379 89.5 0.0010 120 31.2 86.0 0.0013
240 36.3 81.5 0.0009 240 32.4 62.0 0.0025
360 35.5 71.5 0.0008 360 28.9 44.5 0.0031
420 35.1 75.5 0.0008 480 26.4 32.0 0.0044

600 22.6 13.0 0.0118

1. 15 39.5 97.5 0.0017 | II. 15 39.3 96.5 00025
30 | 39.2 96.0 0.0014 30 38.6 93.0 0.0025
60 38.8 94.0 0.0010 60 38.2 91.0 0.00t6
120 31.3 86.5 0.0013 120 36.6 83.0 0.0017
240 35.9 79.5 0.0011 240 31.9 50.5 0.0028
360 34.8 74.0 0.0010 360 27.9 39.5 0.0042
420 341 | 70.5 0.0010 420 27.1 35.5 0.0043
480 329 | 645 0.0011 480 25.6 28.0 0.0053
| €00 23.0 15.0 00094
Wenn man von der etwas grdsseren Anfangsgeschwindigkeit bei
der Mannonsiure absieht, ist der Unterschied in dem zeitlichen Ver-
lauf der Reaction bei Mannonsinre, Gulonsiure und Glucohepton-
siure nicht gross, was bei graphischer Darstellung deutlich hervor-
tritt. Dagegen zeigt die Gluconsiure, wie schon angegeben, unter
den Versuchsbedingungen nur geringe Neigung zur Lactonbildung und
auch bei der Arabonsdure verldiuft diese sehr trige. Bei den zwei-
basischen Siuren ist der Unterschied auffallend gross. Die Schleim-
sdure lactonisirt sich bei der angewandten Temperatur bedeutend
leichter als die Zuckersiure. Bestimmte Schlussfolgerungen in Bezug
auf den Einfluss der Configuration auf die fragliche Reaction erlauben
die wenigen Versuche nicht.

Helsiugfors, Universititslaboratorium.





