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72. ['*O]-Studien zur Carboxylbeteiligung bei der sauren Hydrolyse von 
y-substituierten Carbonsauren 

von H. Moll 
Institiit clc Chimie Organque  dc l'Vnir-ersitc tic Lausanne 

(12 TI. 69) 

1 Mittellung Zuni Saucrstoffaustsusch von y-J actonen in saurer Losung 

Summary. Specifically [W]-labelled y-valerolactonc and 4-methyl-y-valerolactone were 
siibmittcd t o  tracer equilibration in dilute mineral acid a t  reflux temperature. Though under these 
conditions thc two lactones are known to  be hydrolyzed t o  the extcnt of about 25% t o  the cor- 
responding y-hydroxy acids only the ((tertiary D 4-methyl derivative lost its alkoxyl label whereas 
the unsubstitutcd ((secondary)) one retained i t .  - This may be understood on  the  base of two 
alternative mecanisms possible €or lactone reformation. 

The results permit a quantitative evaluation of the amount of carboxyl-participation during 
acid hydrolysis of 4-substituted carboxylic acids to 4-rnonoalkylated y-butyrolactones, 

Aliphatische Carbonsauren niit eineni nucleofugen Substituenten am C-4-Atom 
werden in wiser ig  saurer Losung zu den entsprechenden y-Lactonen solvolysiert. 
Die Lactonbildung kann sowohl uber 4-Hydroxysauren als Zwischenprodukte ver- 
laufen, als auch durch direkten nucleophilen Angriff der Carboxylgruppe auf das 
C-4-Atom (Nachhargruppenbeteiligung) zustande komnien. Eine Unterscheidung der 
bciden Reaktionswege ist oft durch kinetische Studien nioglich, da in der Regel die 
Reaktion mit Nachbargruppenbeteiligung vie1 rascher als die nucleophile Verdrangung 
des Substituenten durch das Losungsinittel ist [l] . Die kinetische Methode muss 
jedoch versagen, wenn beide Reaktionswege gleichzeitig und mit vergleichbaren 
Geschwindigkeiten (2 .  R. - N,+ als austretende Gruppe 121) durchlaufen werden. In 
solchen Fillen sollte es moglich sein, mit Hilfe von [180]-Markierung der Carboxyl- 
gruppe und einer quantitative11 Bestimmung der Tracerverteilung im Keaktions- 
produkt (y-Lacton) das Ausniass der Nachbargruppenbeteiligung zu erfassen. Sauer- 
stoffisotopen wurden fur ahnliche Zwecke sclion erfolgreich eingesetzt [l] [3] ; aller- 
dings fehlen bis jetzt Beispiele, bei denen als Reaktionsprodukt ein y-Lacton in saurer 
Losung gebildet wird. 

Bci der sauren Hydrolyse des Substrates l-[carb~xyl-bis-~~O] entsteht, wenn beide 
Reaktionswege gleichzeitig durchlaufen werden, ein Geniiscli der y-Lactone 
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2-[carbonyl-180] und 3-[bis-180] ; als Folge ihres unterschiedlichen Gesamttracer- 
gehaltes und der verschiedenen Verteilung ihrer [180]-Isotopen sind 2 und 3 nicht 
identisch. Nach Untersuchungen von LONG & FRIEDMAN [4] tausclit das y-Butyro- 
lacton in wasserig saurem Milieu nur seinen (exocyclischen) Carbonyl- v, nicht aber den 
(endocvclischen) Alkoxyl-Sauerstoff mit dem Sauerstoff des Wacjsers aus. Es stellt 

( Nachbargruppen- 7 1-1 * beteiligung) 

R 

X - C 1 ; 7 C - O - H  - 
R‘ r\ :op  - 

R ’ J  1 3 

g = 0  
R’ 

5 

sich die Frage, ob das Gemisch der 4-alkylierten y-Butyrolactone 2 und 3 durcli 
Saurebehandlung auf die gleiche Weise in das neue Gemisch der Spezies 4-[tracerfrei] 
und 5- [a lko~yl -~~O]  iibergefuhrt wird. Trifft dies zu, dann konnen nodl vorhandene 
[180J-Isotopen nur im Alkoxylsauerstoff (Spezies 5 )  lokalisiert sein ; der Tracergelialt 
des neuen Lactongemisches (4 und 5) gibt somit, im Vergleich zu demjenigen des 
Substrates 1, direkt das Ausmass an Nachbargruppenbeteiligung wahrend der 
Hydrolyse von 1 wieder. 

Um Fehlschlusse zu vernieiden, muss daher zunachst untersuclit werden, ob und 
in welchem Ausmass bei der sauren Hydrolyse die Analogie zwischen dem y-Butyro- 
lacton und seinen 4-Alkylhomologen gewahrt ist. Ahnlich wie sekundare und tertiare 
Alkohole konnten die letzteren Substrate uber Carbonium-Ionen unter 0-Alkyl- 
spaltung hydrolysiert werden ; ein solcher Reaktionsweg niiisste sich an den Lactonen 
3-[bis-180] und 5-[alko~y1-~~01 durch vollstandigen Tracerverlust bemerkbar inachen. 
Im folgenden wird deshalb uber die Herstellung einiger selektiv [180]-markiertcr 
y-Lactone und deren Sauerstoffaustausch unter den Bedingungen der sauren Hydro- 
lyse berichtet. 

Herstellung der selektiv markierteiz Lactone l) . Zur Herstellung von y-Valerolacton- 
[ a l k ~ x y l - ~ ~ O ]  (5a) wurde gewohnliches Natriumlavulinat in Hz[lSO] gelost und nach 
kurzer Zeit wieder isoliert ; dabei sollte die Keto- [ S ] ,  nicht aber die Carboxylgruppe 

1) Die Tracerwerte sind irri experimentellen Teil notiert. 



640 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 3 (19G9) ~ Xi-. 72 

[6], iliren Sauerstoff mit dem Wasser austauschen. Uni sicher zu sein, dass nur die 
gewunschte Reaktion eingetreten war, wurde eine Probe ins Lavulinsaure-oxiin ver- 
wandelt ; wie zu erwarteii, war dieses tracerfrei. - Keduktion des Salzes mit NaBH, 
in wasserfreiem Tetrahydrofuran fuhrte zuin Lacton 5a. Wahrend dieser Operation 
gingcn bis zu 50% Tracer verloren; es ist moglich, dass die nicht markierte Carboxyl- 
gruppe an der Hydrolyse des intermediar auf tretenden Borsaureesters [7] beteiligt ist. 

Auf ahnliche Weise wurde das in beiden 0-Atomen markierte Lacton 3a erhalten : 
gewohnliche Lavulinsaure tauschte beim Kochen in H,I l*O], das etwas Schwefelsaure 
enthielt [8 ] ,  alle drei Sauerstoffatome aus. Zuni Nachweis, dass sowolil die Keto- wie 
aucli die Carboxylgruppe gleichinassig markiert worden waren, wurde wiederum eine 
Probe ins Oxim verwandelt; dieses Praparat liatte fur zwei 0-Atorne berechnet den 
gleichen Tracergehalt wie die Lavulinsaure, fur deren Tracerberechnung drei Sauer- 
stoffatoine berucksichtigt wurden. Anschliessende Reduktion der Ketosaure mit Hilfe 
von NaBH, in wasserfreiem Dimethoxyathan (glynie) fuhrte alsbald zum doppelt 
markierten Lacton 3a. 

Das 4-Metliyl-y-valerolacton-[alkoxyl-180] (5b) wurde aus gewohnlicliem Lavulin- 
saure-bthylester hergestellt : Beim Schiitteln init H,LlsO], das Spuren von Schwefel- 
saure enthielt, tauschte die Ketogruppe des Esters iliren Sauerstoff rasch aus; da das 
Ylienylhydrazon des erlialtenen Esters tracerfrei war, ist belegt, dass in der Estcr- 
gruppe nocli kein messbarer [9] Sauerstoffaustauscli stattgefunden liatte. Der Ester- 
Iketo-lRO] wurde mit Metliylniagnesiumjodid uingesetzt [lo] und das Reaktions- 
produkt anschliessend zum Lacton 5b hydrolysiert. Weil unter den Bedingungen der 
~RIGNARl)-Reaktion teilweise Eliminierung zu den A3- und d4-Pentensaureestern ein- 
tritt  11 11, die sich bei der sauren Hydrolyse unter Beteiligung der unmarkierten 
Carboxylgruppe lactonisieren [ 121, mussten auch hier Tracerverluste von ca. 15% in 
Kauf genommen werden. 

A.ustauschversuche in sawer  Losung (Resultate s. Tabelle). Wie aus den Versuchen 1 
und 2 hervorgeht, verliert das y-Valerolacton-jalko~yl-~~0] (5a) weder bei 40- 
stundigem Kochcn in O , ~ N  H,SO, nocli bei 24-stundiger Behandlung in kochender 
2x HC1 messbare Mengen an Sauerstofftracer. Erst unter vie1 drastischeren Be- 
dingungen (20% Eisessig in 6,5 N H,SO,; Versuch 3 )  geht allmalilich [la0]-Tracer aus 
dcni Kingsauerstoff verloren. Wird dagegen in umgekehrter Folge (Versuche 4, 5 
und 6) tracerfreies Lacton 4a in verdiinnter [l*O]-haltiger H,SO, gekocht, dann nimnit 
das Substrat rasch Tracer auf. Auf Grund des Befundes aus den Versuclien 1 und 2 
kann es sicli dabei aber nur um die Austausclireaktion des Carbonylsauerstoffs von 4a 
handeln, die zum Lacton 2a-[carbonyl-lsO] fuhrt. Zui- Bestatigung wurde in einem 
weiteren Experiment (Versuch 7) das doppelt markierte Lacton 3a mit heisser, ver- 
dunnter Saurc behandelt ; wie zu crwnrten, entstand jetzt eine Lactonspezies, deren 
Tracergehalt (1,OZ At.-%lsO Uberschuss her. fur ein 0-Atom) mit denijenigen der 
Ketogruppe (1,04 At.-%ls0 Uberschuss) der zur Herstellung von 3a ursprunglich 
verwendeten Lavulinsaiure, gut ubereinstimmt. Durcli vollstandigen Austausch des 
Carbonyltracers ist das Lacton 3a in die Spezies 5a ubergefuhrt worden. 

Ganz andcrs verlialt sich das 4-Metliyl-y-valerolacton-[alkoxyl-1s0] (5b) ; den 
Versuchen 8 und 9 ist zu entnehmen, dass jetzt unter den Bedingungen der sauren 
Hydrolyse der Ringsauerstoff alsbald verloren gelit. 
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Diskussioiz. y-Lactone erleiden in saurer Losung reversible Hydrolyse ; aus der 
Hydrolysenkonstante [13] kann erreclinet werden, dass im Gleichgewichtszustand ca. 
ZS% des Lactons als 4-Hydroxysaure vorliegen. Somit reprasentiert der liydrolysierte 
Anteil des y-Valerolactons einen sekundaren und derjenige des 4-Methyl-y-valero- 
lactons einen tertiaren Alkohol. Sowohl sek. (141 als auch tert. Alkoholc [15] tauschen 

180- Austnusclzversuche in snitrev Liisuvlg 

Versuch Substrat Milieu Reaktions- Traccrgcha!t ”) yo ‘Tracer 
austausch Nr. dauer bcl 

Ruckfluss- “Order  
temp. In Hydrolysc Hydrolysc 

Std. 

nach der 

1 5a 0 , 2 N  H,S04 40 1,02 1,02 0 
2 5a 2 N  HCL 24 0,40 0,39 0 
3 5a 20-proz. Eisessig 18 0,73 0,63 14 

in 6 , 5 ~  H,SO, 

4 4a 1~ H,S04 enthaltend 2 0,00 0,39 50 
5 4a 0,76 At.-% [180] 7 0,00 0,43 60 
6 4a Ubcrschuss 24 0,00 0.72 100 

8 5b 0 , 2 ~  H,SO, 20 0,59 0,21 65 
9 5b 2 N I.I2sOd 20 0,59 0,02 100 

“) Die Zahlcnwerte bedeuten At.-?(, [180]-Ubcrschuss bercchnct fiir 1 0-Atom und sind Mittel- 
werte aus zmei oder niehreren Bestimmungcn; apparativ bcdingtc Streuung : 504 drs  noticr- 
ten Wcrtcs. Der natiirliche [180]-Gehalt ist bcrcits abgezogen. 

”) im Carbonplsaucrstoff 
“) im Alkoxylsaucrstoff 

in wasserig saurem Milieu ihre OH-Grupen mit dem Wasser aus. Es war daher zu 
erwarten, dass das 4-methylsubstituierte Valerolacton 5b in lieisser Saure alsbald 
seinen Alkoxyltracer verliert, und es war eher unerwartet, dass die gleiche Reaktion 
beim Valerolacton 5a nicht eintritt. 

Die saure Hydrolyse eines y-Lactons verlauft miter 0-Acylspaltung (A),  weil die 
d a m  notwendige Aktivierungsenergie (ca. 16 kcal/Mol (131) urn rund 15 kcal/Mol 
niedriger ist als diejenige zur [H+]-katalysierten C-0-Bindungsheterolyse eines 
tertiaren Alkohols 1151. Daher treten walirend der Ringoffnung im Alkoxylsauerstof f 
keine Tracerverluste auf. Der erneute Ringscliluss konnte aber durchaus als 0-Alkyl- 

41 
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rekombination (B) erfolgen, wobei Alkoxyltracer eliminiert wurde 2). Beim Valero- 
lacton 5a wurde ein solcher Tracerverlust nicht gefunden, die Recyclisierung muss die 
zur Ringoffnung (A) streng inverse Reaktion sein. Weg (R) kann nicht konkurrieren, 
da  verinutlicli die notwendige Aktivierungsenergie immer noch deutlich (> 3 kcal/Mol) 
holier liegt als diejenige zur 0-Acylrekornbination nach (A) .  

Wie die Versuche 8 und 9 zeigten, wird beim dialliylierten Lacton 5b die 0-Alkyl- 
rekombination (B) konkurrenzfaliig. Allerdings lronnte der Verlust an Alkoxyl-[l801 
auch durch Eliminierung und intermediare Bildung von /?-Isopropylidenpropionsaure, 
die im sauren Milieu wieder rasch lactonisiert wurdc ;12], zustande kommen. Dieser 
Weg ist aber wenig walirsclieinlich, da die zur Eliminierung notwendige Aktivierungs- 
energie (mindestens 30 kcal/Mol [lS]) wiederum vie1 zu hocli ist. 

Der reversible [180]-Austauscli zwischen dern Lactoncarbonylsauerstoff und dem 
Wasser kann analog dernjenigen eines Estercarbonyls 191 erfolgen. Austausch uber die 
Carboxylgruppe des hydrolysierten Lactonanteils, analog denijenigen von Carbon- 
sauren [S], ist ebenfalls in Betracht zu zielien. 

Fur prazisere Aussagen waren weitere Versuche notwendig; solche sind riiclit ge- 
plant, zurnal durcli das vorliegende Versuchsmaterial der Rahmen zur eingangs ge- 
stellten Frage, nanilich der quantitativen Erfassung einer direkten3) Beteiligung der 
Carboxylgruppe bei der Solvolyse v-on offenkettigen, 4-substituierten Carbonsauren, 
liinreichend abgesteckt ist : Wenn bei der Hydrolyse 4-monoalkylsubstituierte y- 
Butyrolactone entstelien, kann durch Vergleich des [ lRO]-Gelialtes vor und nacli der 
Reaktion die Markierung im Alkoxylsauerstoff bestimmt und soniit das Ausrnass der 
Carboxylbeteiligung angegeben werden. Das Verfaliren ist niclit melir zulassig, wcnn 
4,4-dialkylierte y-Butyrolactone entstehen. 

D C J I ~  SCHWBIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSBNSCHAFTLICHEN FORSCHUNG sei 
fur die finanzielle Unterstutzung der vorliegcnclen ilrbeit getlankt. Herrn Prof. Dr. H. D A I ~ N ,  
Lausanne danke ich herzlichst fur sein stctcs Interesse und wcrtvollc J)iskussionen. Bestens ge- 
dankt sci Herrn Ilr. P. BAERTSCHI, Eidgcn. Institut fiir Reaktorforschung, Wurcnlingen, unter 
dcssen Lcitung die rnassenspelrtrometrischcn ' ~ ~ ~ c e r b c s t i ~ i i m u n g c n  tlurchgefuhrt wurdcn. 

Experimentelles. - AZZgemeines: Die zur [180]-Bcstimmung notwendigen Lactonmcngen 
(15-25 mg pro Analysc) wurden durch praparative Gas-Chromatographie gereinigt, da  Kontroll- 
versuche gezeigt hatten, dass wahrcnd diescr Operation keine Andcrungen ini Tracergehalt auf- 
tretcn. Benutztes Gerat : B BECKMAN GC-2 I) mit Kiickspulvorrichtung (Dual column valve ((BECK- 
MAN 23 800))) .  Kolonneiz: Packungen zu j e  scchs gcraclen Edelstahlrohrcn; Lange pro Rohr 25 cm, 
liclite Weite l ,5  cm. Stationdve Phase: Terra silicea BMERCK 9696)) bcladcn mit 20 Gew.-% Poly- 
glycol t( FLUKA 600 o. Das kaufliche Fullmaterial wurdc lediglich im Tragcrgasstroni 12 Std. Lei 
180" ausgchcizt. TYZgergas: H,. Ofentan?peralur: 160". 

Zur [lRO]-Analyse wurdc der Sauerstoff dcr Substrate auf die belcanntc Weise [16] als Wasser 
frcigcsctzt und im glcichen Arbeitsgang mit CO, aquilibriert. Der I'vacevgehalt crrechnet sich aus 
dcn relativen Massenintensitaten 44, 45 und 46 dcr im Hochvakuum sublimicrtcn CO,-Probcn; er 
ist in At.-% [180] Uberschuss angcgcben (1. h., dcr naturlichc [lXO]-Gelialt ist bereits abgezogcn. 

y-VaZer~Zacton-[aZkoxyZ-~~O] (Sa). ~ 1. i\iatriunzluvziZi?zat-[keto-1*01: 30,O g gut getrocknetes 
Natriumlavulinat wurdcn in 90 nil €I,rlS0], das 1 , G l  At.-:(, [ I S 0 1  Ub. enthielt, gclost unil bei 
Zimmertemp. stehengclasscn. Xach 16 Std. wurdle tlas 11,[180] ini Valiuum (Rotationsi,crdampler; 

2, Rclrombination nacli (B) ist ein moglichcr Keaktionstvcg : die Hydroxylgruppc sollte gegcnuhcr 
der Carboxylgruppe bevorzugt protoniert wcrclcn ; die nachfolgende Hctcrolyse der C(4)-0H24 - 
Rindnng kann durch anchimere Bctciligung dcr Carboxylgruppe stark erlcichtert sein. 
Uber eine mijgliche Betciligung der Solvathulle tlcr Carboxylgruppe kann ohnc Zuhilfenahnic 
kinetischer Experimente nichts ausgesagt werden 

3) 
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Vorlage bei - 80") abdcstillicrt und der kristalline Kiickstand iiber P,O, bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet. Z'racergehalt: 1,53; 1,54 At.-% [lHO] ub. ber. fur 1 0-Atom. - Zur Tracerlokalisierung 
wurde eine Probe des Salzcs init der aquivalenten Menge H,NOH. HC1 in wcnig Wasser 5 Std. bci 
Zimmertemperatur steheii gelassen. Das Oxim wurde sodann niit Ather extrahiert und ails Athcr/ 
Petrolather kristallisiert. Z'racergehalt: 0,01; 0,Ol At.-% [l*Oj El). (= traccrfrci). 

2. ReduktioTi zu 5a: 27,O g (196 mMol) Natriumlavulinat-[ket~-~~O] und 4,0 g (105 ITIMOI) 
NaBH, wurden in 200 ml wasserfreiem Tetrahydrofuran 24 Std. bci Kiickflusstcniperatur geriihrt, 
dann auf wenige ml eingedampft, niit 2~ H,SO, aufgenoninien und init Ather wahrend 24 Std. 
kontinuierlich extrahicrt. Nach Trocknen iiber Na,SO, wurde dcr Ather abgcdampft und der 
Ruckstand durch zweinialige Vakuumdestillation gereinigt: 16,6 g (85%) 5a; Sdp./lO Torr 80". 
Y'racevgehalt: 0,73; 0,73 At.-% [lW] Ub. ber. fur 1 0-Atom (Traccrverlust wahrcnd der lieaktion 
ca. 48%). 

y- Valevolacton-[carbo~yl-~80] (Za) (vgl. Tabelle im theorctischen Tcil, Versuche 4, 5 und 6). 
15 ml y-Valerolacton wurden in 50 ml H ,0  (enthaltend 0,76 At.-% [ lH0 j  Ub.) und 2,5 ml konz. 
H,SO, unter Riickfluss gckocht. Nach 2; 7 und 24 Std. wurdc jeweils ca. dcr Rcaktionslosung 
entnommen, rasch abgekiihlt, das Lacton mit Ather extrahiert uncl anschlicsscnd i m  Vakuuin 
destilliert. Tracergehalt: 0,39 (nach 2 Std.), 0,43 (nach 7 Std.) und 0,72 (nach 24 Std.) At . -% [1HOj 
Ub. bcr. fiir 1 0-iZtoin. 

y-I/nlevolactou-[bis-'RO] (3a) .  -- 1. Liivulinsuure-[t?,is-lH0] : 25 nil Lavulinsaure wurdcn in 75 nil 
H,O (enthaltend ca. 1,5 At.-% [lHO] Ub.) gelost und nach Zusatz von 3,0 nil konz. II,SO, 18 Std. 
unter Ruckfluss gekocht. Kach Erkalten wurde dic Saure niit d the r  extrahicrt und durch Vakuurn- 
destillation ~orge re in ig t~ ) .  Tvacergehalt: 1,05; 1,04 At.-% [180] Ub. bcr. fur 3 0-htornc. - Zur 
Kontrolle der Traccrvertcilung wurde eine Probe wie folgt ins Oxiln vcrwandelt : ca. 1 in1 Saure 
wurde mit verdiinntcr NaOH gcgcn Phenolphtalein neutralisiert, mit  800 mg H,NOH. HC1 ver- 
setzt und iin Kuhlschrank stchcngelassen. Nach 3 Std. war eine zur Tsotopcnannlyse ausreichendc 
Menge auskristallisicrt. Tracergehalt: 1,04; 1,04 At,-yL [lHOj Ub. bcr. fur 2 0-.\tome. 

2. Redukt ion zum Lactoiz 3a: Einc Lijsung von 7,7 g (66 mMol) L~vuljiis~zure-[tris-'80] in 20 in1 
wasscrfreiem 1,2-Uimethoxyathan wurde unter kraftiger Ihrchmischung (Vibrornischer) langsani 
in einc Suspension von 4,0 g (106 mhlol) NaRH, in 300 nil 1,Z-DimcthoxyXthan gctropft, dann 
wurde noch 2 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Abkiihlen auf 0" wurde init 6~ HCl angcsaucrt, 
die Hauptmengc 1,2-Diinethoxyathan im Vakuum abgczogen und der Ruckstand wahrcnd 20 Sttl. 
kontinuicrlich mit CH,Cl, extrahiert. Bci dcr anschliesscndcn Vakuu~ndestillation vcrblieben 4,8 g 
(73%) 3a; Sdp./27 Torr 103-105". Tracergehalt: 0,56; 0,56 At.-% [UO] Ub. lxr .  fur 2 0-Xtomc. - 
Zur Bestimmung dcr Tracerverteilung in dcn beiden 0-Atomcn von 3a wurde cine Probc wahrentl 
20 Std. in 0 , 2 ~  H,SO, gcltocht (Uberfiihrung in 5a), das Lactoiz mit a the r  extrahicrt und gas- 
chromatographisch gcrcinigt. Tvacevgthalt: 1,02; 1,02 At.-% [l80] ui). in1 .\lkoxylsaucrstoif von 
3a. Dcr Traccrgehalt im Garbonylsauerstoff von 3a betragt soinit nur noch 0, lO At.-$/, [ lH0] Ub.; 
wahrend der hufarbeitung im wasserig sauren Milieu war dcmnach weitgehentlc 2&quilibricrung 
zwischen dcm Carbonyl-0 von 3a und deni Wasser cingctreten. 

4-il/Ieth~yl-y-valeroEacton-~alkoxyl-lsO] ( 5  b) .  - 1. Lauuliuzsui~re-~thylestev-[keto-~~0] : Ein Gemisch 
aus 20 nil Lavulinsaure-athylcstcr und 60 ml 1 0 - 3 ~  H,SO, (enthaltend 0,80 At.-% [lHO] lh.) 
wurde 4 Std. bei Zimmertemp. kraftig geschiittelt. Anschliessend wurdc dcr Ester-[keto-lHO] mit 
Ather extrahiert und im Vakuum dcstilliert: 19,O g (85%); Sdp./9 Torr 83-85", Tracevgehalt: 0,71; 
0,68; 0,73 At.-% [180] Ub. ber. fur 1 O-Atom. - Zur Kontrollc, dass dic Estcrgruppe tracerfrei ge- 
blieben war, wurde eine Probe mit Phcnylhydrazin in wenig wasscrfreiem Akthanol 4 Std. hci Z i n -  
mertemp. stehcngelassen ; beim Abkiihlen auf 0" kristallisicrtc das I'henylhydrazon aus. ?'racer- 
gehalt: 0 , O O ;  0 ,OO At.-% [ W ]  Ub. (= tracerfrei). 

2. Alkylievung u n d  I-lydrolyse zum Lacton 5 b :  Die von ARNOLD, BUCRLEY 6: RICHTER [lo] gc- 
gebene Vorschrift wurde streng cingchaltcn; aus 10,O g (70 niMol) Ester und 75 mMol CH,MgI 
wurdcn 5,7 g (70%) Lacton 5 b crhalten. Uas Lacton schniolz nach dcr gas-chromatographischen 
Feinreinigung bei 7-8"; es ist in der Literatur [lo] als Fliissigkeit beschricbcn. Tracergehalt: 0,61; 
0,59 At . -% [lHO] Ub. ber. fur 1 0-Atom. Tracervcrlust wahrcnd der Keaktion: ca. 150/,. 

,) 
~~ 

Bci der gas-chroniatographischen Feinrcinigung zeigtc sich, dass walirend der T'akuurndcstilla- 
tion durch Dehydratisierung etwa 8q4, Angelicalactone entstanden warcn 1171. 
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Sauve I-lydvolyse dev selektiv mwkievten Lactone (Resultate : vgl. Tabelle im theoretischen Teil). 
Probcn von ca. 1 nil der vcrschiedenen Lactone wurden wie in der Tabelle (theor. Teil) angegeben 
behandelt. Die einzelnen Proben wurden durch kontinuierlichc Athcrextraktion (ca. 16 Std. bei 0") 
zuriickgewonnen und, nach Verdampfen des Athers in, Vakuuin, gas-chromatographiert. 
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73. Die Deprotonierwng von Metall-Aquoionen I . :  Be aq2+ 
Solvatations- Isomerie 

von G. Schwarzenbach und H. Wenger 
Zurich, T>aboratorium fur Anorganische Cheniie dcr ETH 

(13. IT. 69) 

Summavy. The reaction of Re . aq2+ with OH ~ Ieeds not only to  loss of protons by the metal- 
aquo ion but also to  structural changes in the solvation sphere. These can be studied by  following 
the pH variations during the first decisecond aftcr mixing the solutions of metal salt and alkali 
hydroxide. The equilibrium Be2+ ---L. BcOHf is reached within 5 milliseconds if acid free Beryllium 
solutions are used. If the metal solution is strongly acidic, howevcr, the establishment of the equi- 
librium nccds more time because of the slowness of the process H++ &OH+ + Be2+ ( k  - lo5 M-I, 
s-1). The extraction of two protons produces in the first instance an unstable Be(OH)i spccies 
which Cransfornrs into thc stable isomer &(OH), (solvatation isomerism) in a first-order rcaction 
of half-life of 7 ins. This isorncrisation causes almost completc disappearance of BeOW from the 
equilibrium Be2+ +? BeO€I+ kc Be(OH),. (T<AKIHAh.A & SILLEN state that  the relaxed solutions 
contain only Be2+, Bc(OH),, l ie , (OH)~+ and some Be2C)H3+.) The formation of the polynuclear 
species Be,(OH)i+ nccds about 30 seconds to  go to completion. 

Die Hrhohung des pH-Wertes der Losung eines Metall-Aquoions M . aq"+ fulirt 
ganz allgemein zu der Bildung polynuclearer Hydroxokomplexe als Zwisclienstufen 
der schliesslicli einsetzenden Metallhydroxidfallung. Gewohnlich wird angenommen, 
dass es dabei zur Verknupfung der Metall-Ionen durc-li p-Hydroxobriicken kommt. 


