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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;. 
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Min. 

basischen 20 ccm der Versuchslosung zur Titration angewendet. Die Ver- 
sucbetemperatur war  52O. Bei der Titration warde mit Eie abgekiihlt. 

Bei der G l u c o n s a u r e  fand die Lactonbildung sehr langsam 
statt, beziehuogsweise wurde die Oxyaaure so leicht wiedergebildet, 
dass genaue Resultate bei der Titrirung nicht erzielt wurden. 

Die in den Tabellen angefiihrten Werthe fiir Ac eind nach der 
Formel Ac = x/A - x . I/t berechnet. 

T a b .  I. 

NaOH 

11. 15 
40 
ti0 

100 
150 

18.55 
li.1S 
16.34 
15.1 

' 14.7 

19.G 
1 8 4  
17.2 
14.7 
13.65 
12.1 
11.6 
10.45 

98.0 
92.0 
Sti.0 
73.5 
68.2 
60.5 
-58.0 
5?.0 

1 - Galonfiiure 
A = 20 

-~ 
Riick- 
,tiudige 
Siure 

in pCt. 

94.5 
90.7 
80.7 
66.0 
63.5 
55.5 
52.0 

94.0 
90.5 
85.0 
81.5 
74.5 
(36.0 
62.5 

Zeit 1 Verbr. 
Ac 5tindige 

Skure 
Ac 

in pet. 

93.5 
84.i 
s1 .o 
75.5 
71.1 
66.7 
63.7 
62.0 

92.7 
85.9 
51.7 
75.5 
73.5 

0.0050 
0.0045 
0.0039 
0.0032 
0.00'27 
0.0023 
0.0014 
0.00 13 

0.0052 
0.001 1 
0.0037 
0.0032 
0.0043 

0.00 I 9 
0.001 7 
0.00 I6 
0.00 12 
0.001 1 
0.001 1 
0.001 1 

1. 15 
40 
60 

100 
I50 
'110 
400 
4so 

18.7 
16.95 
16.2 
15.1 
14.23 

I. 30 
60 

150 
400 
500 
650 
750 

11. 30 
60 

100 
150 
250 
400 
500 

18.9 
18.15 
16.15 
13.2 
12.7 
11.3 
10.4 

1s.s 
18.1 
17.0 
16.3 
14.9 
13.2 
12.5 

13 35 
12.75 
12.4 

0.0021 
0.00 17 
0.00 18 
0.00 1 5 
0.0014 
0.0012 
0.0012 

(1 - Glucoheptonsiure 
A = 20 

1 - Brabonsiiure 
A = 20 

Verbr. 
ccrn 

Na OH 

KiiCk- 
itandige 
Siiure 

in pCt. 

91.0 
S8.0 
85.0 
82 5 
80.0 
78.2 

Zeit 
in 
Min. 

A C  AC 

0.0014 
0.0014 
0.00 16 
0.0016 
0.00 I5 
0.0015 
0.0014 
0.0015 

0.0017 
0.0017 
0.00 I5 
0.00 14 

60 
1'20 
180 
240 
360 
420 

lS.2 
17.6 
17.0 
16.5 
16.0 
15.65 

0.001 ti 
0.001 1 
0.00l0 
0 0009 
0.0007 
0.0007 

1. 15 
60 

100 
"20 
300 
459 
500 
600 

11. 15 
120 
150 sor) 

19.5 
1 F.75 
16.3 
14.1 

9 i . 5  
83.7 
51.5 
70.5 
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Bei den folgenden zweibasiscben Sauren ist bei Berechnung der 
Zahlen vorausgeaetzt, dase die SBuren nur in Lactonsiiuren, nicht in 
Doppellactone iibergehen. Nach dem Verlauf der Reaction zu 
urtbeilen findet indessen bei der Schleimsaure wohl auch eine Doppel- 
lactnnbildung statt. 

T a b .  III. 

Zuckersiiure 

Zeit 
in 

Min. 

1. 15 
30 
60 

120 
240 
360 
420 

11. 15 
30 
60 

120 
'340 
360 
420 
4 PO 

Verbr. 

Na OH 
ccm 

- 
39.3 
39.2 
38.6 
37.3 
36.3 
35.5 
35.1 

39.5 
39.2 
38.8 
37.3 
35.9 
34.8 
34.1 
32.9 

Riick- 
.tindige 
:weibas. 
Saure 

in pCt. 

96.5 
96.0 
93.0 
89.5 
81.5 
77.5 
75.5 

- 

97.5 
96.0 
94.0 
86.5 
79.5 
74.0 
70.5 
61.5 

A C  

- 
0.0024 
0.0014 
0.0012 
0.0010 
0.0009 
0.0005 
0.0008 

0.001 7 
0.0014 
0.00 I0 
0.0013 
0.001 1 
0.00 I0 
0.0010 
0.00 I 1 

Zeit 
in 

Min. 

I. 15 
30 
60 

120 
240 
360 
4 80 
600 

11. 15 
30 
60 

I20 
?40 
360 
420 
4SO 
coo 

Schleimsiure 

Verbr. 

NaOEl 
ccln 

- 
39.1 
35.8 
38.3 
37.2 
32.4 
28.9 
26.4 
22.6 

39.3 
38.6 
38.2 
36.6 
31.9 
27.9 
27.1 
25.6 
23.0 

Rack- 
itiindige 
:weibas. 
Siiure 

in pct. 

95.5 
94.0 
91.5 
86.0 
62.0 
44.5 
32.0 
13.0 

96.3 
93.0 
91.0 
83.0 
53.5 
39.5 
35.5 
28.0 
15.0 

Ac 

0.003 1 
0.002 I 
0.0015 
0.00 I3 
0.0025 
0.0031 
0.0044 
0.01 IS 

0 00.25 
0.0025 
0.00 16 
0.0017 
0.0025 
0.004? 
0.004:2 
0.0053 
0 0094 

Wenn man von der etwas griisseren Anfangsgeschwindigkeit bei 
der Mannonsaare absieht, ist der Unterschied in dem zeitlichen Ver- 
lauf der Reaction bei Maiinonsiiure, Gulooskure und Crlucohepton- 
saure nicht grosa, was bei graphischer Daretellung deutlich herrnr- 
tritt. Dagegen zeigt die Gluconsaure, wie schon angegeben, unter 
den Versuchsbedingungen nur geringe Neigung zur Lactonbildung und 
auch bei der Arabonsaure verlauft diese eebr trage. Bei den zwei- 
basischen SHuren ist der Untcrschied auffallend gross. Die Schleim - 
saure lactonisirt sich bei der angewaodten Temperatur bedeutend 
leichter als die Zuckersaure. Bestimmte Schlusafolgerungen in Beeug 
auf den Einfluss der Configuration auf  die fragliche Reaction erlauben 
die wenigen Versucbe nicht. 

H e l s i u g f o r s ,  Universitiitslaboratorium. 




