
0.1727 g Sbst.: 0.2559 g COa, 0.0896 g HoO. - 0.1648 g Sbst.: 0.1604 g 
BaSO,. 

C8€llcSO6. Ber. C 4030, H 5.92, S 13.46. 
Gef. )) 40.41, * 5.81, B 13.37. 

0.1915 g Sbst. verbrauchten 15.81 ccm 0.1018n-Bnrytl6sung. 
t\qu.-Gew. Ber. 119.1. GeE. 119.0. 

Das neutrale Kaliumsalz konute nicht krystallisiert erhalten 
werden; die Losung trocknete uber SchweFelsaure zu eioer glasigen 
Masse ein, die an der Luft fericht wurde. Auch das neutrale Barium- 
salz trocknete mi einer glasigen Masse ein, die jedoch luftbestlndig war. 

Das saure Kaliumsalz, 
KOCO.CH1 .CI-I(CHa).SOa.(CIIa)CH.CHz.COOH, 

ist sehr leicht loslich in  Wasser und krystallisiert in bliittrigen Krusten. 

KGH,aSO6. Ber. I( 14.15. Gef. I< 14.10. 
0.3763 g Sbst. verbrauchtcn 13.41 ccm 0.1018n-Barytlcisung 

Xqu.-Gew. Ber. 2'76.3. Gef. 275.6. 
Die Untersuchung w i d  vou dem eirien von uns fortgesetzt. 

0.3813 g Sbst: 0.1201 g KaSOI. 

166. Hjalmar Johaneson: Ober B-Butyrolaoton. 
(Eingegangen am 28. J u n i  1915.) 

Bis jetzt sind nur wenige p-Lactorie bekannt') und, obgleich nian 
sie bei mehreren Reaktionen als Zwiachenprodukte angenommen hat, 
scheint es, da13 man sie in) sllgemeinen ah zu unbestandig angesehen 
hat, urn sie unter nicht besoriders giinstigen Umstanden isolieren zu 
kcnoen. I n  %usammenhang niit einer Untersuchung, iiber welche so- 
eben eine erste Mitteilung publiziert wurde2), schien es mir ange- 
niesseu, die Umwandlungen der 8-brombuttersauren Salze i n  wiil3rigen 
Liisungen etwas niiher zu studieren. E3 zeigte sich dabei, daO die 
Bromabspaltung aus dem Ku'ntriumsalz i n  neutraler Losung eine Re- 
aktion erster Ordnung ist, und (in13 die Bromion-Konzentratiou sehr 
vie1 schneller als die Aciditat zuninimt. Dieser Reaktionsverlauf wird 

1) A. E i o h o r n  undbfitarbeiter, B. 16, 2208 und 3001 118831; 17, 595 
und PO15 [1884]; 23, 2876 [1890]; A. 846, 160 [1888]; A. B a e y e r  und V. 
V i l l i g e r ,  B. 30, 1954 [189'i]; Fr .  F i c h t e r  und S. Hirsch ,  B. 33, 3270 
[1900]; G. K o m p p a ,  B. 36,534 [1902]; A. Meldrum, SOC. 93, 598 [1908]; 
E. O t t ,  A. 401, 159 [1913]. 

'1 J. M. LovBn und Hj. J o h a n s s o n ,  B. 48, 1254 [1915]. 
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a m  einfachsteu in derselben Weise erkliirt, wie bei dem entsprechen- 
d e n  Verhalten der MonobromberosteioeRure l), nHmlich durch das Auf- 
treten eines !-Lactons 81s erstes Stadium bei dem obergang der 
8-halogensubstitnierten Saure i n  Oxysaure: 

CH2 . C H  . CHs 
co -0 NaOCO.CH1.CHBr.CHs = N a B r  -t - 

CHs .CH . C& + Hs0 = HOCO.CHa.CH(OH).CHa. 
60 -0 

Im vorliegenden Fall ist es in der Tat  gelungeu, ein Produkt zu 
isolieren, welches wegen der Analyseu und der bis jetxt untersuchten 
chemischen Eigenschaften , sowie mit Rucksicht auf die Bildung aus 
d e r  &BrombuttersHure als ,!I-Butyrolacton aufgefal3t werden mua. D a  
diese Substanz offenbar das  einfachste bisher bekannte @-Lacton ist 
und da  sie aul3erdem sowohl von physikalisch-chemischen als auch von 
stereochemischen a) und prfparativen Gesichtspunkten aus von groaem 
Znteresse sein dlirfte, erlaube ich mir hiermit eine kurze vorlaufige Be- 
schreibung einiger meiner diesbezuglichen Versuche mitzuteilen, urn mir 
dadurch e k e  ungestarte Fortsetzung dieser Untersuchung x u  sichern. 

Die benutzte ,!I-Brombuttersaure wurde durch Addition von Brorn- 
wasserstoff an Crotonslore dargestellt (LovBn und J o h a n s s o n  a. a. 0.) 
und durch wiederbolte Destillation im Vakuum gereinigt. 

0.2948 g Saure verbraucbten zur Neutralisation 17.58 ccm 0.10085 n-Na- 
tronlauge und nach Erhitzung auE dem Wasserbad mit hberschiiesiger Laugc 
und darauffolgender Neutralisation mit Salpetershre beim Titrieren nnch 
M o h r  17.68 ccm 0.1005n-Silbernitratl6snng. 

C,HIO,Br (167.0). Ber. Br 47.86. Gef. Br 48.17. 
.iquiv.-Gew. Bcr. 167.0 Get. 166.3. 

Die kinetischen Versuche mit &brombuttersaurem Natrium \\ ur- 
den in der Weise ausgefiihrt, da13 eine in einer kleinen Glasschale 
abgewogene Menge Saure in  die berechoete Menge vorgewgrmter 
Natronlauge eingetragen wurde, worauf mit einer Pipette kleine Men- 
gen der Losuog in  vorgewiirmte Kolbchen ubergefiihrt und bei 38O 
gehalten m r d e n .  Bei den Messungen wurde die Reaktion durch 
Hineinwerfen von reinem, zerstoaenem Eis gehemmt, und dann mit 
Natronlauge und darauf nach erfolgter Entfiirbung rnit Kohlensiiure, 
mit Silbernitrat nach M o h r  titriert. In den Versuchen Nr. 4 und 5 

I) Hi. Johansson .  -Ph. Ch. 79, 628 FuSnote [1912]; 81,'573 [1913]; 
B. H o l m b e r g ,  B. 45, 1713 119121; J. pr. [23 87, 456 [1913]; 58,  5.53 
[1913]. 

3 Vergl. E. F i s c h e r  nnd H. S c h e i b l e r ,  B. 42, 1219 [1909]; A. 383, 
337 [1911]. 
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Tabelle 1 und Nr. 5 Tabelle 2 wurden die Losungen durch Zusatz 
von einigen Tropfen Natronlauge in kurzen Intervallen verhindert, zu 
stark sauer zu werden. In den Tabellen bedeutet t die Zeit in Mi- 
nuten, Talk ccm verbrauchter 0.10085 n-Natronlauge, T(x) ccm ver- 
brauchter 0.1005 n-Silbern itratlosung ; a ist die Anfangskonzentratioo 
i u  Moll1 und lr der Geschwindigkeitskoeffizient erster Ordnung , also 

'r(x)m . Urn Wx), genau zu bestimmen, wurde 

die Zersetzung durch Erhitzen mit iiberschiissiger Natronlauge ver- 
rollstiindigt. 

1 k = - - 1  
0.4343 t Og T(x), - T(x), 

Tabelle 1. 
a = etwa 0.1. Temp. 38". 

Nr. t TAlk T(s) k 
1 40 0.21 2.95 0.0092 
2 80 0.65 .4.94 90 
3 175 1.94 7.34 82 
4 100 - 5.67 89 
5 160 - 7.35 90 
6 m  - 9.62 - 

Tabe l l e  2. 
a = etwa 0.04. Temp. 580. 

Nr. t TAlk T(x) k 
1 40 0.30 3.52 (0.0112?) 
2 50 0.32 3.75 0.0097 
3 80 0.76 5.10 93 
4 175 2.07 7.53 85 
5 160 - 7.64 96 
G a  - 9.74 - 

Wegen der Unbestandigkeit des Silbersalzes der B-Brombutter- 
saure und auch aus anderen Griinden ist es nicht moglich geweaen, 
bei diesen Versuchen eine griiI3ere Genauigkeit zu erreichen, aber die 
erhaltenen Resultate zeigen unzweifelhaft, daI3 eine viillige Analogie 
niit dem Verhalten der brombernsteinsauren Salze in neutralen Wasser- 
liisungen herrscht. Die Reaktion ist ja monomolekular, aber sie wird i n  
Clem MalJe etwas gehemmt, alu die Losung sauer wird, eine Hemmung, 
die jedoch durch Neutralisieren der gebildeten Siiure zum griiljten 
Teil aufgehoben werden kann. 

Das #I-Butyrolacton wurde i n  folgender Weise gewoonen: 
ij-Brombuttersiiure wurde rnit Sodalosung neutralisiert und bei 40- 
45O gehalten. Etwa jede halbe Stunde wurde die Losung auf Zimmer- 
temperatur abgekiihlt und mit Ather extrahiert. Nach l'rocknen der 
Atherlosung mit geschmolzenem Chlorcalcium wurde der Ather ab- 
destilliert, wobei ein kleiner, fliissiger Riickstand erhalten wurde. Die 
Abdunstungsriickstande von mehreren ungefiihr in dieaer Weise aus- 
gefiihrten Versuchen , wobei zusammen 14 g #-Brombuttersiiure ver- 
arbeitet wurden, wurden zusammen vorsichtig Uber freier Flamme bef 
29 mm Hg deatilliert. Die Temperatur stieg dabei sclinell auf 71- 
52O, wobei 0.5 g Substanz (Fraktion Ia )  ~berdestillierte; zwischeo 
72-74O ging danach 0.9 g Substanz (Fraktion Ib)  iiber, dann stieg 
die Temperatur schnell, und die Destillation w r d e  abgebrochen. 
0.35 g der Fraktion I b  wurden zur Analyse verwendet, der Rest 
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wurde zusammen mit Praktion l a  nochmals destilliert, wobei ( im 
Wasserbad von 80-85O) 0.9 g Substanz (Fraktion 11) vom Sdp.l* 
72-730 erhalten wurden. 

0.1594 g Sbst. (Fraktion Ib): 03203 g COz, 0.0954 g HzO. - 0.1562 g 
Sbst. (Fraktion 11): 0.3217 g CO,, 0.09il g Ha0. 

C I H 6 0 g  (86.05). Ber. C 55.78, H 7.03. 
Gef. I b  55.83, XI. 56.17, n 6.70, 6.96. 

Die Substanz ist eine leichtfliissige, stark lichthechende Fliissig- 
keit von Aceton.Bhnlichern Geruch, welche in Wasser leicht Ioslich, 
aber nicht darnit mischbar ist'). 

0.2002 g Sbst. der Fraktion I b  wurden in Wmser gelost und mit 
0.101Os-Baryt neutralisiert, wobei 0.3 1 ccm Lauge verbraucht wnrden. Nach 
Zusatz von noch 25.70 ccm Baryt nnd Iangsamem Erwarmen bis auf 950, 
wobei schliealich cine unbedeutende Triibung von Bariumcarbonat entstand, 
wurde das Geruisch abgekiihlt und dann mit 2.95 ccm 0.1020n-Salpeters%ure 
zurucktitriert. GemiiD der Reaktionsgleichung : 

Ba(OH), + 2 0. C O .  CHs. CH. CHs = Ba[O. C O .  CHs. CH(0H). CH& 
I_ 

sollten 23.04 ccm Lauge verbraucht werden, gefunden 23.03 ccm. 
0.0989 g Sbst. von Fraktion I1 zeigten in wallriger Lasung neulrale Re- 

aktion und verbrauchten bei Verseifnng wie oben 11.30, berechnet 11.38 ccm, 
0. IOlOn-Barpt. 

Mit dem Ruckstand des erhaltenen Lactons wurden einige orien- 
tierende Messungen u ber seine Hydrolysierungsgeschwindigkeit i n  
reiner und in alkaliscber Wasserlosung bei 25.0° gemacht. 0.5902 g 
dcs Lactons wurden in Wasser von 25.00 zu einem Volurnen von 
50.16 ccm gelbst. J e  5.00 ccm dieser Losuog wiirden in vorgewiirmta 
Kolben in abgemessene hlengen Wasser bezw. Laugen einpipettiert. 
Each passenden Zeiten wurden die Reaktionsgernische durch Ein- 
werfen von reinem Eis schnell abgekiihlt, wonach mit Lauge (in den- 
alkalischen Verauchen nach vorangegangenem, mtiglichst schnellem 
Zusatz von uberachussiger Salpetersiiure) zurucktitriert wurde. In 
den Tabelleh bedeutet t die Zeit in Minuten, T(x) die Meoge des Re- 
aktionsprodukts, in den Tabellen 3 und 5 in ccm 0.1010n-Baryt u n d  
in Tabelle 4 in  ccm 0.100t15rr-Natron aqsgedriickt, a ist die An- 
fangskonzentration des Lactons und des Alkalis in g Aquiv.ll und x 
die Konzentration des Reaktionsprodukts auch in g AuqivJl, k und C 
sind die Geschwiodigkeitskoeffizienten erster bezw. zweiter Ordoung. 

1) Ob eine von E. F i s c h e r  und H. S c h e i b l e r  a. a. O., S. 1228, beob-- 
achtete, aus p-chlorbuttersaurem "atrium erhaltene Fliissigkeit auch aus 
,&@tyrolacton beetand, I& sieh nicht beetimmt sagen, da noch nach secba 
Jahren eine eingehende Beschreibung jenes KBrpers fehlt. 



T a b c i l e  3. 
5.00 ccm 0.136in-Lactonlijsung + 8.67 ccm Wasser. s = 0.0500. 

t T(x) k 
360 I .79 0.00085 

4.00 83 
82 

1070 
1830 5.26 
7, 6.i7 (ber.) - 

Wie crsichtlich, zeigt der GeschwindigkeitskoeFfizient eii:en 
schwachen , aber ausgepragten Gang, indem er allmiihlich kleiner 
wird, was merkwiirdig erscheint, da man wegen Autokatalyse das  
entgegengesetzte Verhalten erwarten sollte '). Offenbar sind Parallel- 
oder Folgereaktionen hiiherer Ordnung (2. €3. Addition der neugebil- 
deten Oxysaure an unyerbrauchtes Lacton) mit im Spiel. Es ist aber  
beruerkenswert, da13 die Verseifung so langsam vor sioh geht. 

Tabe l l e  4. 
5.00 ccm 0.1367 n-Lactonlosnng 
+ 6.78 ccm 0.10085n-Natron 

+ 125 ccm Wmser. a = 0.00500. 
t Tb) X C 
5 3.51 0.00259 43 

15 5.34 394 50 

T s b e l l e  5. 
5.00 ccm 0.1367n-Lactonlosung 
+ 6.77 ccm 0.1010n-Baryt 

+ 126 ccm Wasser. a = 0.0050l). 
t T(s) X c: 
5 3.76 0.00278 5Q 

15 5.43 394 50 

Die alkalische Verseifung des p-Butyrolactons scheint also eine 
Reaktion zweiter Ordnung zu sein, deren Geschwindigkeit von der 
Natur des anwesenden Kations unabhiingig ist. Die Verhiiltnisse 
zeigen also vollige Ubereinstimmung mit den Befunden von P. H e n r y  
(a. a. 0.) und B. H o l m b e r g s )  betreffs der alkalischen Verseifung 
des Valerolactons, und es sol1 besonders hervorgehoben werden, da13 
das  hier untersuchte &Lacton unter denselben Verhaltnissen nur etwa 
doppelt so schnell wie das  genaunte y-Lacton verseift wird, indeni 
fur das !-Butprolacton C = 50 und fiir das y-Valerolacton C = 25 ist. 

L u n d ,  Chemisches Institut der Universitat, 15. Juni  1915. 

1) P. H e n r y ,  Ph. Ch. 10, 96, [1S92]. Pb. Ch. 80, 587 [1912]. 


