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gries, welches wir nach der Vorschrift von H .  Wislicenus und 
L. Kaufmccnnl) bereitet haben, versetzt und zur Reduktion unter 
zeitweiligem Wasserzusatz mehrere Stunden in einer Schiittelbirne 
geschuttelt. Als alles Aluminium oxydiert war, wnrde der Alu- 
minium-hydroxydschlamm durch Iangsame Zugabe konz. Natron- 
lauge in Losung gebracht, der dther  abgetrennt, und die wassrige 
Schicht dreimal ausgeathert. Die vereinigten atherischen Losungen 
wurden iiber Kaliumcarbonat getrocknet, im Vakuum eingedampft 
und der Riickstsnd der Destillation unterworfen. Aus einem Bad 
von 130-150° gingen unter 10  mm Druck zwischen 110 und 120° 
1,6 g (=  47% der Theorie) iiber. Die Rektifikation lieferte 1,l g 
analysenreines, unter 10 mm bei 111-115O siedendes Amin. Re- 
fraktion : ng = 1,4463. Beim Aufbewahren erstarrt,e die Fliissigkeit 
zu einer aus seidengliinzenden Nadeln bestehenden, sehr hygrosko - 
pisc,hen Krystallmasse. Die Substanz beginnt bei 4l0 zu sintern 
und schmilzt bei 43O. 

4,553 mg Subst. gaben 8,520 mg CO, und 4,130 mg H,O 
2,623 mg Subst. gaben 0,187 om3 N, (23,5O, 758 mm) 
C,H,,O,N (163,l) Ber. C 51,50 H 10,50 N 8,59% 

Gef. ,,‘51,03 ,, 10,15 ,, 8,18% 
Die zu niedrigen Analysenzahlen diirften dadurc,h bedingt sein, 

dass die Substanz sehr leicht Kohlendioxyd aufnimmt. 
Durch Verseifung mit rauchender Salzs%ure nach der Vorschrift 

von Wohl und Schweitxer (1. c.) erhielten wir den salzsauren Isoserin- 
aldehyd (Zersetzungspunkt 143--145O), der die bekannten Eigen- 
schaften zeigte. 

Basel, Anstalt fiir Organische Chemie und 
Pharmazeutische Anstalt. 

138. Vielgliedrige heteroeyelische Verbindungen VIII ”. 
Zur Kenntnis der hoehgliedrigen Mono- und Poly-lktonringe 

yon M. Stoll und A. Rouv6. 
(11. VIII. 35.) 

I n  der vorhergehenden Arbeit haben3) wir die Verhaltnisse 
beschrieben, welche wir bei der Lactonisierung der 14-Oxytetra- 
decan-1-carbonsiiure beobachten konnten. In der vorliegenden Ab- 
handlung berichten wir uber die Beobachtungen, die wir bei der 
Lactonisierung der normalen und substituierten w-Oxycarbonsiiuren 
mit (4)  6 bis 18 bzw. 23 Kohlenstoffatomen machen konnten. 

I )  B. 28, 1323 (1895). 
?) VII.  Mitt. Helv. 18, 659 (1935). 3, Helv. 17, 1289 (1934). 



- 1088 - 

A. E%er die Bildungsverhiiltnisse. 
1. B u r  K e n n t n i s  des  R e a k t i o n s v e r l a u f s .  

Da wir bei unseren Versuchen aus der prozentualen Zusammen- 
setzung der Reaktionsprodukte Ruckschlusse auf den Reaktions- 
verlauf ziehen, so haben wir zunachst versucht, mogliche Xeben- 
reaktionen zu identifizieren und ev. ihre Grossenordnung zu bestim- 
men. Wir hatten zwar bei der in siedender benzolischer Losung 
mit Benzolsulfonsaure (BS.) katalysierten Lactonisierung der 14-Osy- 
tetradecan-l-carbonsaure bereits gesehen, dass unter den von uns 
gewahlten Reaktionsbedingungen die Nebenreaktionen, wie z. B. 
Umesterungsreaktionen bzw. Verseifungsreaktionen nur in verschwin- 
dend kleinem Masse auftreten und daher praktisch vernachlassigt 
werden konnen. 

Bei den niedrigeren Gliedern der homologen w-Oxycarbonsauren 
war es jedoch durchaus moglich, j.a sogar wahrscheinlich, dass die 
genannten Nebenreaktionen auch in benzolischer Losung messbare 
Geschwindigkeiten annehmen und so vielleicht nicht unwesentlich 
zur Bildung der polymeren Lactone beitragen konnten. 

Denn es ist ja bekannt, dass das Gleichgewicht zwischen der y-Oxybuttewiiure 
und dem Butyrolacton in siedender wiisseriger Losung bei ca. 80% Lacton und 20% 
%urn liegt. Beim Valerolacton ist das Gleichgewicht bereib bis 93,4% zu Gunsten 
des Lactons verschoben. Ferner haben Fiehier und Beisswemp-1) beim 8-Valerolacton 
eine Polymerisation festgestellt, fur die sie wohl mit Recht geringe Mengen von Wasser- 
stoffionen verantwortlich machen. Schliesslich hat Carothers2) beim &-Lacton eine nur 
durch Warme verursachte Polymerisation festgestellt. 

Bur Prufung dieser Verhiiltnisse untersuchten wir zunachst die 
Lactonisierung der ausserst reaktionsfahigen y-Osybuttersaure in 
siedendem Benzol. Dabei konnten wir die folgenden Beobachtungen 
machen. 

Wird 1 Teil ca. 10% Wasser enthaltende y-Osybuttersaure in 
1000 Teile siedendes Benzol gegeben, so findet infolge unvollstkn- 
diger, nur nach und nach erfolgender Losung der Oxysaure eine 
u n r  ege l m a  s s ig  e Saureabnahme statt. Gleichzeitig beobachtet man 
eine kraftige Wasserabscheidung. I n  dem Masse, wie letztere fort- 
schreitet, wird die Abnahme an titrierbarer Saure immer kleiner 
und kommt schliesslich bei vollstandiger Entwasserung der Oxy- 
s h r e  bei ca. 50-proz. Umsatz fast zum Stillstand (vgl. Fig. 1). 
Setzt man nun auf je 100 Mole Oxysaure 1 Mol griindlich entwasser- 
ter und in Benzol geloster BS. zu, so werden die restlichen 50% 
der Oxysaure in wenigen Augenblicken unter Abscheidung der 
theoretischen Wassermenge praktisch vollstandig la~tonis ier t~) .  

I )  B. 36, 1200 (1903). 
2, Van. Natta, Hill and Carothers, Am. SOC. 56, 455 (1934). 
3, Die Geschwindigkeitskonstante nach der Katalysatorzugabe ist mindestens 

104mal grosser nk vor der Zugabe. 
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Es scheint demnach, dass die Autokatalyse, welche offenbar 

durch die Wasserstoffionen der y-Oxybuttersaure verursacht wird, 
an die Gegenwart des Wassers gebunden ist. Sobald dessen Kon- 
zentration auf ein Minimum gesunken ist, so ist die Osybuttersaure 
such bei 800 relativ bestandig. Diese Tat,sache ist bemerkenswert, 

Big. 1. 

denn wie aus der Literatur als auch aus unseren in Tabelle 1 notier- 
ten Versuchen hervorgeht, ist diese Saure sehr unbestandig und 
verwandelt sich auch bei gewohnlicher TemFeratur mit so grosser 
Leichtigkeit in ihr Lacton, dass sie bis heute noch nie in reinem 
Zustande erhalten werden konnte. 

Tabelle 1. - 
Bezeic hnung 

1. Butyrolacton, Sdp.202 bis 
203O . . . . . . . .  

2 .  Oxybuttersaure aus 1 
frisch dargest. . . . .  

3. Dieselbe nach 10 Tagen 
bei 15'' . . . . . . .  

4. Aus Ather kryst., Snip. 
16-18'' bei -50O auf- 
bewahrt . . . . . . .  

5 .  Mutterlaupen von 4 . . 

Saure- 
zahl 
sz _ _ _ ~  

20,4 

476,2 

265,5 

47 9 
300 

Ester- 
zahl 
EZ ___ 

632 

31,3 

246 

9 
172 

Gehalt an: 

Saure 1 Lacton 

3,7 

SS,6 

49,3 

89 
56 

93,3 

4,5 

3 7 8  

Wasser 

3 % 

6.60,; 

12,9 

Um die Saure krystallinisch zu erhalten, mussten wir die frisch dargestellte, schon 
bei 0'' erstarrende Osysaure bei -500 umkrystallisieren (aus Ather). Sie krystallisiert 
dann in schonen, zu Warzchen vereinigten, bei ca. 15-18'' schmelzenden Sadelchen. 
Der Schmelzpunkt war jedoch nie scharf. Auch die Analpse zeigte stets eine gewisse 
Esterzahl. Ausserdem war die Substanz auch immer etwas feucht, da sie begierig Wasser 
anzieht. Es scheint, als ware die Saure iiberhaupt nur bei tiefer Temperatur bestindig, 
insofern sie nicht vollstandig wasserfrei ist. Deshalb ist es auch weder Fittiy und  char^- 
larow'), noch Friihliug?) oder SayfzefJ3) gelungen, sie vol ls  t iiiidig rein zu erhalten. 

I) A. 226, 325 (1SS.l). 2 )  M. 3, 702 (18S2). 3, J. pr. [2] 25, 66 (1582). 
69 
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Ferner zeigt die SBureabnahme in Fig. 1, dass auch geringe 

Wassermengen (es handelt sich hochstens um Bruchteile von zehn- 
tels Grammen in 10 Liter Benzol) schon einen erheblichen Einfluss 
auf die Geschwindigkeitskonstante der Autolactonisation der y-Oxy- 
buttersaure haben. 

Schliesslich geht aus dem Versuch hervor, dass das Gleich- 
gewicht zwischen der SBure und dem Lacton ganz zu Gunsten des 
Lactons verschoben ist, so dass die Geschwindigkeit der Gegen- 
reaktion im Verhaltnis zu der der Hauptreaktion als verschwindend 
klein angesehen werden muss und somit vernachlassigt werden kann. 

WEnn daher bei der y -Oxybu t t e r sau re  das durch die Glei- 
chung 1) ausgedruckte Gle ichgewicht  

/* 
OH-R-COOH R-C = 0 + H,O 

I 1) 

bereits innerhalb der Fehlergrenze vo l l s t and ig  n a c h  r e c h t s  v e r -  
schoben  ist, so wird dies bei den viel bestandigeren hohe ren  
Homologen  noch  v ie l  m e h r  d e r  F a l l  se in .  Dies haben wir 
auch gelegentlich der Bestandigkeitspr~ifung der Lactone gegeniiber 
der BS. feststellen konnen (vgl. Tab. 2 ) .  In keinem der untersuchten 
Falle konnte irgend eine Zunahme des Siiuretiters festgestellt werden. 

2 .  B e s t a n d i g k e i t  d e r  L a c t o n e  gegenuber  d e m  K a t a l y s a t o r .  
Ausser in der Gegenreaktion besteht in der durch Katalysatoren 

beschleunigten Umesterung eine zweite Noglichkeit, nach welcher 
die prozentuale Zusammensetzung der Endprodukte in unkontrol- 
lierbarer Weise verandert werden konnte. Carothersl) hat bereits 
gezeigt, wie man diese Eigenschaft dazu benutzen kann, um schon 
fertig gebildete polymere Ester und monomere Ester gegenseitig 
ineinander umzuwandeln. In unserem Fall kommt infolge der relativ 
niedrigen Reaktionstemperatur lediglich die Umwandlung von fertig 
gebildetem Lacton in polymeres Lacton in Frage (z. B. nach Glei- 
chung 2)).  

-0 

0-R-C=O 
I 1 + CtP,SO,H 

0 -- C-R-0 

.f 
2 R-C=O + 2 C6H,S0,H 2 C,H,SO,RCOOH C,H,SO,RCOORCOOH 

I I  + C6H5S03H 2) 
I L O  

Beim Exaltolid hatten wir bereits festgestellt, dass die obige 
Umesterung in Verdunnung hochstens in Spuren stattfindet. Bei den 
niedrigeren Lactonen war es jedoeh sehr wohl moglich, dass sie in 

I )  i lm. SOC. 55, 5031 (1933) und friihere Arbeiten. 
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grosserem Ausmasse auftritt, so wie dies CZoresl) in wasseriger 
Losung fur die Reaktion 

Konz. in ?rlol/L 
Lacton- 

ring BS. 1 Lacton 

CH,-CH,-CHZ-C=O I 

I 1 HCI CI(CH,),COOH - 

- 
Titration von 50cm3 mit 0,l-n. KOH 

nach d. La&- Schluss 1 zugabe 1 1 ester vor 

1 U 3 

E 1 :::I1 I 0,Ol 1 0,30 cm3 
x 0,0059 1,64 
E 0,006 0,0195 2,78 

0,32 cm3 
1,68 
2,762) 

Da die Fehlergrenze zwischen 5 und 10% liegt, so kann eigent- 
lich nur beim &-Lacton von einer messbaren Umesterung gesprochen 
werden. Caro thed)  gibt fur die totale Polymerisation des &-Lactons 
bei 150° in unverdiinnter Form 12 Stunden an. Bei Zusatz einer 
Spur Alkali wird diese Zeit auf 5 Stunden verkurzt. 

Somit sind es lediglich die kleingliedrigen Ringe (7-  ev. &Ring), 
welche bei der Berechnung ihrer Cyclisationskonstanten C einer 
Korrektur bediirfen. Schon vom 9-Ring an liegen die Umesterungs- 
zahlen innerhalb der Fehlergrenzen. Letztere sind allerdings beim 
9-ll-Ring infolge der sehr geringen Ausbeuten an monomerem 
Lacton sehr weit. Zusammenfassend  konnen  wir f e s t s t e l l en ,  
dass, b e i  den  mehr  als  8 Gl ieder  e n t h a l t e n d e n  L a c t o n r i n g e n  
weder  e ine  verse i fend  wi rkende  Gegenreak t ion  noch  u m -  
e s t e r n d  o d e r  v e r h s r z e n d  wi rkende  Nebenreak t ionen  das  
E n d r e s u l t a t  de r  Lac ton i s i e rungen  u n t e r  den  von uns  ge-  
wiihl ten Versuchsbedingungen wesent l ich  bee inf lussen .  
D ie  p r o z e n t u a l e  Zusammense tzung  de r  R e s k t i o n s p r o d u k t e  

A. 319, 366 (1901). 
2, Zusatz von Spuren Wasser hatte keinen Einfluss. 
3, Van Natta, Hill and Carothers, Am. SOC. 56, 455 (1934). Ds die genannten 

Forscher das &-Lacton aus einer unreinen, schlecht definierten Saure auf einem unmog- 
lichen Wege dargestellt haben, so kann natiirlich trotz der richtigen physikalischen 
Konstanten an dessen Identitat gezweifelt werden, besonders da es nicht durch bekannte 
Derivnte identifiziert mrde .  Vgl. weiter unten den Abschnitt ,,Ringbildungsleichtigkeit.'. 
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e r l a u b t  d a h e r  e in  d u r c h a u s  r i ch t iges  Bi ld  vom R e a k t i o n s  - 
ver lauf  be i  d e r  D a r s t e l l u n g  d e r  g e n a n n t e n  L a c t o n e  zu  
e r h a l t e n .  

3 .  Uber  die  k ine t i s chen  Verha l tn i s se  be i  s i m u l t a n e r  Polyv- 
mer i sa t ion  u n d  R ingb i ldung .  

Es sei X-R-Y ein Korper, bei dem R einen aliphatischen Rest 
und X und Y zwei leicht miteinander reagierende Substituenten 
bedeuten. Wir nehmen ferner an, dass der Korper S-€2-Y die Hog- 
lichkeit hat, unter Abspaltung der beiden Substituenten X Y  ent- 
weder in monomolekularer Reaktion einen Ring R zu bilden oder 
in bimolekularer Reaktion sich zu verdoppeln (9 -RR-  Y). 

Verfolgen wir nun zeitlich die Zusammensetzung einer Losung, 
in weleher eine grosse Zahl obiger Molekeln unter den genannten 
Reaktionsbedingungen zur Reaktion gelangt. 

Tabelle 3. 
Zusammensetzung der Reaktionslosmg in verschiedenen 

Zeitpunkten 

0. i ,l. Zeitpunkt der 
fortschr. Reakt. 

I. Ausgangsmolekel 

3. 

11. Reaktionsfiihige 
polym. Molekeln 

X -  R- Y 

111. Monomole- 
kulare Ringe 

IV. Polymolekulare 
Ringe 

X-R-Y  1 X-R-Y  1 X-R-Y  

! 

R f X Y  1 R + X Y  1 R f S Y  I 
I 

Im Momente des Reaktionsbeginns (Zeitpunkt 0) besteht das 
Geloste aus einer einzigen Komponente, dem AusgangskFrper. Im 
nachsten Moment (Zeitpunkt 1) sind es schon deren drei, dann 
funf, sieben usw. In kurzer Zeit kommt man somit zu vier ver- 
schiedenen Gruppen von Reaktionskomponenten, namlich unver- 
andertes Ausgangsprodukt (Gruppe I), reaktionsfiihige Polymere 
(Gruppe 11), monomere Ringe (Gruppe 111) und polymere Ringe 
(Gruppe IV). Will man eine solche Reaktion kinetisch verfolgen, 
so kann dies auf verschiedene Weise gemacht werden. 

Bedient man sich der masssnelytischen Xethoden, so bestimmt 
man die Geschwindigkeit, mit der die reaktionsfahigen Substituenten 
reagieren: a) entweder durch direkte Bestimmung der Summe der 
noch nicht in Reaktion getretenen Substituenten S oder Y (z. B. 
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bei den Lactonen durch Titration der CarboxTlgruppen) oder b) 
durch Bestimmung der bereits in Reaktion getretenen Substituenten 
(z, B. das Brom-ion bei den cyclischen Iminen). In beiden Fallen 
bestimmt man immer mehrere Gruppen miteinander und zwar im 
Fall a) Gruppe I und I1 und im Fall b )  Gruppe 11, I11 und IV. 
Uber die kinetischen Verhaltnisse bei der Cmwandlung der einzel- 
nen Gruppen kann man deshalb mit der obigen Methode keine 
Einsicht erhalten. 

Bedient man sich jedoch der gravimetrischen Nethoden, so 
konnen die einzelnen Gruppen nebeneinander bestimmt werden und 
sind somit der kinetischen Analyse leicht zuganglich. Da aber die 
Reaktionen in sehr grosser Verdunnung ausgefuhrt werden mussen, 
so bietet diese Methode in ihrer praktischen Ausfuhrung solche 
expe r imen te l l e  Schwier igke i ten ,  dass sie wohl nur in den 
seltensten Fallen rnit Erfolg zur Anwendung kommen durfte. 

Es erschien uns daher interessant und notwendig zu verfolgen, 
wie sich die Geschwindigkeiten der einzelnen Gruppenumwandlungen 
zu der m a s  s a n a l  y t i s  c h b e s t  i m m  b a r  e n  resultierenden Reaktions- 
geschwindigkeit verhalten. I m  besonderen schien es uns angebracht 
zu untersuchen, ob die sonst allgemein ubliche Anschauung, wo- 
nach man aus der Eonstanz der monomoleknlar berechneten Re- 
aktionskonstanten auf vollige Abwesenheit irgendeiner bimolekularen 
Reaktion schliesst, auch im Falle einer gleichzeitig verlaufenden 
Folgereaktion zulassig seil). 

Diese Fragen haben wir im Folgenden an Hand der Lactoni- 
sierung der homologen, normalen o-Osycarbonsauren untersucht. 

Wie wir in einer vorangehenden Arbeit2) gezeigt hatten, setzt 
sich die massanalytisch bestimmbare Reaktionsgeschwindigkeit zu- 
sammen aus drei verschiedenen Geschwindigkeiten (vgl. Tab. 3 )  : 
1. Der Geschwindigkeit A,  mit der sich der Ausgangskorper 
(Gruppe I) in monomoleku la re r  Reaktion in monomere Ring- 
verbindung (Gruppe 111) verwandelt. 

2 .  Der Geschwindigkeit B,  mit der sich der AFsgangskorper 
in b imo le  k u l a r  e r  Reaktion in r e  a k t i o n sf 2 h ig  e P o 1 y mer  e 
(Gruppe 11) verwandelt und 

3. Der Geschwindigkeit C, mit der sich die reaktionsfahigen 
Polymeren in nachfo lgender  monomoleku la re r  Reaktion in 
p o 1 y mere  R in  g e ( Gruppe IV) verwandeln. 

3) -__=  A + B + C  ax 
dt  

l) Wir verweisen hier auf eine Srbeit von G. Salonloti, welcher bei der Darstellung 
des Cyclohesamethylenimins aus der Konstanz der titrimetrisch bestimmten Reaktions- 
konstanten 1. Ordnung nicht nur auf eine 100-proz. Ringbildung schliesst, sondern direkt 
aus deren relativen Grossen den Polymerisationsgrad berechnet. Helv. 17, S5S (193.1). 

2, StolI, RoiioS und Sto l l -Code ,  1. c. 
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Diese Geschwindigkeit ist zu unterscheiden von der gravime- 

trisch bestimmbaren Geschwindigkeit 

In Formel 3) bezieht sich namlich die Geschwindigkeit d z/d t auf die 
Abnahme des Sauretiters z (also die Gruppen I u n d  11), d. h. auf 
die U m w a n d l u n g  von gleichen funktionellen Gruppen verschie  - 
d e n  g e b a u t e r  JiIolekeln. Die Geschwindigkeit dc,’dt in Formel 4) 
dagegen bezieht sich auf die Abnahme der Ausgsngsaurekonzentra- 
tion c, d. h. auf die Umwandlung i d e n t i s c h e r  Xolekeln. Das be- 
dingt, dass die Formel 3 )  die Umwandlung der polymeren Oxysiiuren 
(Gruppe 11) getrennt berucksichtigen muss ( Glied C ) ,  wahrend in 
Formel 4) dieselbe unberucksichtigt bleiben kann, indem die poly- 
meren Oxysauren zusammen mit den neutralen Polymeren als durch 
bimolekulare Reaktion entstsndene Produkte gemeinsam bestimmt 
werden konnen. 

Um das Verstandnis dieser ZusammenhSlnge zu erleichtern, 
sollen sie an  Hand der Fig. 2 und 3, welche sich auf die Lactoni- 
sierung der Juniperisaure bzw. der 9-Oxypelargonsiiure beziehen, 
erltiutert werden. 

Fig. 2. 

In Fig. 3 stellt die Kurve 

Fig. 3. 

I die bei der Lactonisierung der 
Juniperisaure gemessene Abnahme des Sauretiters (auf Juniperisaure 
berechnet) dar. Die Kurve Is ist eine zum Vergleich berechnete, 
rein monomolekulare Kurve. Sie zeigt, wie sehr sich die gemessene 
Kurve einer solchen mit monomolekularem Abfall nahert. Die Kurve I 
wurde nun den Ausbeuten entsprechend in die drei hypothetischen 
Kurven 11, I11 und IV aufgeteilt, so dass also die negativen Ordi- 
naten der Kurve I (vom oberen Rand zur Kurve) gleich ist der 
Summe der positiven Ordinaten (vom unteren Rand zu den Kurven) 
der drei Kurven 11, I11 und IV. 
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Die Kurve I11 stellt dabei den in monomolekularer Reaktion 
verbrauchten Anteil der Juniperisaure dar. Dieser Anteil betrug am 
Ende der Reaktion etwa 65%. 

Kurve I1 stellt den massanalytisch bestimmt gedachten und in 
bimolekularer Reaktion verbrauchten Anteil der Juniperisaure vor. 
Dabei ist zu bemerken, dass bei der Bildung einer Xolekel bimole- 
kularer Juniperisaure titrimetrisch nur ein 3101 monomolekularer 
Juniperisaure verschwindet, gravimetrisch dagegen zwei Mol, d. h. 
wenn z. B. 40% des Gewichts der Juniperisaure zu bimolekularer 
Same verestert wird, so kann massanalytisch nur eine 20-proz. 
Saureabnahme festges tellt werden, 

Kurve I V  stellt die ebenfalls massanalytisch bestimmt gedachte 
Umwandlung der bimolekularen Juniperisawe in Dilacton dar. Da 
diese Umwandlung am Ende der Reaktion fast lOOyo erreicht, so 
sind die Schlussordinaten beider Kurven gleich gross. Die Ausbeute 
an Dilacton betrug 32% (hohere Lactone waren hochstens 3% vor- 
handen), somit mussen die Schlussordinaten der beiden Kurven I1 
und IV  je 16% betragen. Zu Beginn der Reaktion sind dagegen 
die Ordinaten der beiden Kurven verschieden, denn erst wenn die 
Menge an dimolekularer Juniperisiiure eine gewisse Grosse erreicht 
hat, die Kurve I1 also eine gewisse Hohe besitzt, so kann die Um- 
wandlung, welche durch Kurve IV ausgedriickt wird, beginnen. 

J e  nachdem nun das entstehende Dilacton einen leicht zughng- 
lichen oder einen schwerzuganglichen Ring bildet, d.h. je nachdem 
diese sekundaire Umwandlung im Verhaltnis zu den primaren Um- 
wandlungen der Kurven I1 und I11 sehr langsam oder schneller 
verlaufen, so niihert sich die Kurve IV mehr oder weniger rasch 
der Kurve 11. Die resultierende Kurve I kaxnn somit durch die 
sekundare Umwandlung (Folgereaktion) in den verschiedensten Rich- 
tungen und oft in schwer zu kontrollierender Weise beeinflusst 
werden. Im  vorliegenden Falle der Juniperisaure bildet das Dilacton 
einen 34-Ring. Die Geschwindigkeit der Folgereaktion ist daher 
ungefahr von derselben Grossenordnung wie die Hauptreaktionen. 
Das bedingt, dass die Folgereaktion den durch die bimolekulare 
Reaktion verursachten ,,Gang" (Kurve I b )  zum grossen Teil kom- 
pensiert, so dass trotz 32-proz. bimolekularer Reaktion massanaly- 
tisch ein annahernd monomolekularer Reaktionsverlsuf gefunden 
wird. 

Zu wesentlich anderen Verhaltnissen musste man gelangen, wenn 
man die Reaktionsgeschwindigkeiten nach der gravimetrischen Me- 
thode (Gleichung 4) ) bestimmen wiirde. Wie schon erwahnt wurde, 
wird bei dieser Bestimmungsform die bimolekulare Osysaiure zu- 
sammen mit dem Dilacton bestimmt, denn das Gewicht der dimeren 
Saure ist bis auf das Gewicht des abgespaltenen Wassers gleich 
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dem Gewichte des Dilactons. An Stelle der Kur-ve 11 wurde man 
auf diese Weise ihre Verdoppelung I1 a erhalten, was naturlich zu 
einer veranderten Kurve I, namlich der Kurve I b  fuhren musste. 
In dieser Kurve tritt der durch die Polymerisation bedingte ,,Gang" 
typisch hervor. Dieser Gang musste demnach auch noeh bei ziem- 
lich kleiner Polymerisation bemerkbar sein, und es ware durchaus 
richtig, aus dem Gang der gravimetrisch bestimmten Reaktions- 
konstanten sowohl auf die Reaktionsordnung als auch auf den Poly- 
merisationsgrad zu schliessen. Bei den massanalytisch bestimmten 
Reaktionskonstanten ist dies jedoch wegen der Folgereaktion prinzi- 
piell nicht erlaubt. 

In  Fig. 3 zeigt die Kurve I die experimentell gemessene Ab- 
nahme des SBuretiters bei der Lsctonisierung der 6-Oxypelargon- 
saure. Die Kurve Is stellt wieder die ideale Kurve einer mono- 
molekularen Reaktion vor. Trotz einer ca. 80-proz. bimolekularen 
Reaktionl) (und einer ca. 20-proz. trimolekularen Reaktion) sind die 
beiden Kurven zu ca. 60% identisch. Kurve I1 stellt die wiederum 
massanalytisch bestimmt gedachte hypothetische Bildung von di- 
molekularer (Kurve IIa) un d trimolekularer Oxysauren dar, wgh- 
rend Kume IV (bezw. IVa) deren ubergang in Di- und Trilacton 
veranschaulichen soll. Die negativen Ordinaten der Kurve I sind 
somit wieder gleich der Summe der positiven Ordinaten der Kurven 
I1 und IV. Da bei dieser Saure die monomolekulare Reaktion nur 
in Spuren eintritt, so wird die gesamte Substanz in bimolekularer 
Reaktion verbraucht. Da die di- bzw. trimolekularen Oxysauren 
infolge ihrer 50- bzw. 30-gliedrigen Ketten aufs neue zum Ring- 
schluss befahigt sind, so wird die bimolekulare Reaktion wieder in 
dem oben ausgefuhrten Sinne durch eine ebenso posse Folgereaktion 
in eine scheinbare monomolekulare Reaktion verwandelt. Da ferner 
die Geschwindigkeit der Folgereaktion stets nur einen Bruchteil der 
Geschwindigkeit der Hauptreaktion ausmachen kann und diese Ge- 
schwindigkeit ausserdem an und fur sich kleiner ist als die der 
Hauptreaktion, so wird die durch die Kurve I ausgedriickte Ab- 
nahme des Sauretiters in doppelter Weise verzogert. Die Grosse 
dieser Verzogerung ergibt sich aus der Halbwertszeit bei der Lactoni- 
sierung der 6-Oxypelargons&ure, welche gerade etwa doppelt so 
gross ist als die der Juniperisaure (Fig. 2). Die massana ly t i sch  
bes t immbaren  Geschwindigkeitskonstanten werden s o m i t  
durch  den  Polymer isa t ionsvorgang bzw. du rch  die  d a -  
du r  c h b e ding t e F o lg e re  a k t i o  n e rn iedr ig  t z). 

~ 

Diese Versuche veranlassten uns, die von Carothers auf a. W. dargestellten 
Poly-ester auch nach unserer Methode darzustellen, woriiber in einer spizteren Arbeit 
berichtet werden soll. 

2, Vgl. Helv. 17, 1927, 1925 Tabelle 111 (1934). 
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In der rechten Halfte der Fig. 4 haben wir die bei der Lactoni- 
sierung einiger u-Osysauren bei 50-proz. Cmsatz herrschenden Ge- 
schwindigkeitskonstanten in Abhangigkeit zu der Zahl der Kohlen- 
stoffatome im Ring aufgetragen. Gleichzeitig haben wir dazu die 
in Prozenten ausgedriickten Rohausbeuten der Di- ( x )  bzw. Tri- 
lactone (a) in Abhangigkeit zur Kohlenstoffzahl eingezeichnet. Der 
oben erwahnte Einfluss des Polymerisationsgrades auf die Geschwin- 
digkeitskonstanten kommt dabei sehr schon zum Ausdruck. Ausser- 
dem bemerkt man, wie beim 7-Ring ( =  6 C-Atome) die Trilacton- 
bildung auf Kosten der Dilactonbildung infolge der Schwerzugang- 
lichkeit des 14-Ringes uberhandgenommen hat. 

Linke Htiljte: 

Rechte HuEfte: 

In der 

Fig. 4. 

Gang der monomolekular berechneten Geschwindigkeitskonstanten in 
Abhangigkeit zur massanalytisch bestimmten Xenge umgesetzter Oxy- 
sLure. Die eingekreisten Zahlen bedeuten die Zahl der Kohlenstoff- 
atome im Ring bzw. in der Kette. 
4-0- Die bei 50-proz. Umsatz herrschenden Geschwindigkeitskon- 
stanten in Abhangigkeit zur C-Zahl der Kette. 
-x-x- Ausbeute an Dilacton in Prozenten. 
a- Ausbeute an rohem Trilaoton (Trilacton und alle hoheren 
Polyactone) 

linken Halfte der Pig. 4 haben wir den Gang einiger 
Geschwindigkeitskonstanten typischer Ringgrossen in Abhangigkeit 
zum prozentualen, massanalytisch bestimmten Osysaureumsatz gra- 
phisch dargestellt. Daraus geht mit aller Deutlichkeit der korri- 
gierende Einfluss der Folgereaktion hervor. 
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So weist z. B. der 17-Ring ( =  @ C-Atome) einen wenn auch 

nur sehr schwachen, so doch immerhin noch deutlichen Gang auf. 
Beim 16-Ring ist dieser Gang bereits schon verwischt, so dass die 
Konstanten so ziemlich innerhalb der geschatzten Fehlergrenze fallen. 
Beim 12-Ring tritt der Gang in der bereits beim 16-Ring ange- 
deuteten Weise in umgekehrter Richtung ein. Der 10-Ring zeigt 
wieder eine gute Konstanz und der 9-Ring wieder einen schwachen 
aber ausgepragten Gang. Beim 7-Ring ist der Gang noch viel 
grosser und fallt weit ausserhalb der Fehlergrenze. Dies ist leicht 
begreiflich, wenn man bedenkt, dass die Folgereaktion in diesem 
Fall einen 14-Ring zu bilden hat, welcher als gehemmter Ring eine 
viel kleinere Bildungsgeschwindigkeit besitzt als der ‘?-Ring oder die 
bimolekulare Oxycapronsaure. Die Folgereaktion verlauft daher im 
Verhaltnis zu den Hauptreaktionen so langsam, dass sie ihren kom- 
pensierenden Einfluss nur unvollkommen entwickeln kann. 

(Dx die Geschwindigkeitskonstante des 7-Rings etwa 50 ma1 so gross i s t  wie 
die des 17-Ringes. so haben wir sie in einem 50 ma1 kleineren Nasstab in der oberen 
Hslfte der Fig. 4 eingezeichnet.) 

Beim 10-Ring ist gerade das Umgekehrte der Fall. Die Ge- 
schwindigkeit der monomeren Reaktion ist gleich Null, die der bi- 
molekularen Reaktion ist ebenfalls schon viel kleiner als beim 7-Ring. 
Dagegen besitzt der 20-Ring eine relativ hohe Bildungsgeschwindig- 
keit; der Einfluss der Folgereaktion ist daher sehr gross und der 
Gang der Konstanten sehr klein. 

J e  nach dem Verhaltnis der Geschwindigkeiten zvischen Haupt- 
und Folgereaktion besitzen die resultierenden Konstanten einen 
mehr oder weniger ausgepragten Gang. 

Die Fig. 4 zeigt ausserdem, dass die Geschwindigkeitskonstanten 
in allen FBllen ohne Ausnahme ganz zu Beginn der Reaktion stark 
abfallen. Dies ist einerseits auf einen nicht zu umgehenden Mess- 
fehler zuruckzufuhren. Andrerseits ist es aber sicher, dass zu Beginn 
der Reaktion die bimolekulare Reaktion am grossten und die Folge- 
reaktion noch fast Null ist. D. h. also, die Folgereaktion kann ihren 
Einfluss erst nach einem etwa 10 yo betragenden Umsatz entfalten. 

Zusammenfassend stellen wir also fest, dsss bei m a s s a n a l y -  
t i s  ch b e s t i m m t e n  Reaktionsgeschwindigkeiten bei Reaktionen, 
welche simultaner Polymerisation und Ringbildung fahig sind, aus 
dem VerIauf der Reaktionskonstanten allein p r inz ip  ie  11 ke  in  
Sch luss  auf d ie  R e a k t i o n s o r d n u n g  gezogen merden d a r f .  
Ebenso ist die B e s t i m m u n g  des  Po lymer i sa t ionsg rades  aus 
dem Gang der m s s s a n a l y t i s c h  b e s t i m m t e n  R e a k t i o n s k o n -  
s t a n t e n  1. O r d n u n g  p r inz ip i e l l  u n r i c h t i g  

Es ist daher unbedingt notwendig, jede anscheinend mono- 
molekular verlaufende Ringschluss-Reaktion durch eine am Schlussa 
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der Reaktion durchgefuhrte gravimetrische Analyse auf eventuelle 
Polymerisation zu prufen. Nur in den seltensten Fiillen wird es 
dabei moglich sein, eine 100-proz. Ringbildung festzustellen. 

4. Die  Cyc l i sa t ionskons tan te  hochgl iedr iger  Ringe .  
Unter der Voraussetzung, dass die bei einer Cyclisation ent- 

stehenden Reaktionsprodukte nur durch die gleichzeitig verlaufen- 
den Reaktionen 1. und 2 .  Ordnung gebildet werden, Iasst sich aus 
dem am Schlusse der Reaktion ermittelten Gewichtsverhaltnis der 
mono- und polymeren Reaktionsprodukte P einerseits und aus der 
zu Beginn der Reaktion herrschenden Anfangskonzentration c,, der 
zu cyclisierenden Substanz anderseits das Verhliltnis der entsprechen- 
den Geschwindigkeitskonstanten k, /k ,  fes tzus tellen l). 

Dieses Verhaltnis, dem wir den Namen Cyclisationskonstante”) 
gegeben hatten, misst mit Hilfe der durch die Konzentration be- 
stimmten Zahl der aktiven in t e r  molekularen Zusammenstosse die 
Zahl der gleichzeitig stattfindenden aktiven i n  t ramolekularen Zu- 
sammenstosse und ist somit ein von der Reak t ions fah igke i t  d e r  
f u n k t i o n e l l e n  G r u p p e n  unabhang iges  Mass f i i r  die Ringbil- 
dungsleichtigkeit . 

Wie wir zu Beginn der vorliegenden Arbeit gezeigt haben, ent- 
spricht die von uns angewandte Lactonisierungsreaktion vom %Ring 
an vollstandig den oben fur eine einwandfreie Bestimmung der Cycli- 
sationskonstanten ( = C) gegebenen Voraussetzungen. Die in Ta- 
belle 7 mitgeteilten Konstanten geben daher ein ziemlich genaues 
Bild von der Ringbildungsleichtigkeit der verschiedenen mu-Oxycsr- 
bonsiiuren in siedender benzolischer Losung. 

Was die Ableitung und Bestimmung der C anbelangt, so ver- 
meisen wir auf die fruhere Arbeit (1. c.). Hier sol1 nur noch nachge- 
tragen werden, dass die C urn so genauer bestimmt w.erden kann, 
je mehr sich der Cyclisationsgrad Y dem Werte 1 nahert, was in 
manchen Flillen durch passende Wahl der Konzentration der Aus- 
gangssaure erreicht werden kann. Sowohl bei den sehr schwer zu- 
glinglichen als auch bei den sehr leicht darstellbaren Ringen nimmt 

I) Stoll, RouwS und Sfoll-Comte, Helv. 17, 1293 (1934). 
2, Da das Verhaltnis von zwei Iionstanten wieder eine Konstante ist und im vor- 

liegenden Fall zudein eine charakteristische Grosse fur den Ringschluss vorstellt, so 
schien uns der Name ,,Cyclisationskonstante“ gerechtfertigt. Da dieselbe analog der 
Geschwindigkeitskonstanten von der Konzentration unabhimgig ist, so kann sie im 
Gegensatz zu den Ausbeutezahlen fur Vergleichszwecke venvendet werden. I(. Zieg le r ,  
welcher die Unzulanglichkeit der Ausbeutezahlen fur Vergleichszwecke ebenfalls hemor- 
hob, 9. 513, 52, 54 (1934), empfahl fur die Charakterisierung der Ringbildungsleichtig- 
keit die zur Erreichung gleicher Ausbeuten notwendigen Versuchszeiten. 
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der Cyclisationsgrad so extreme Werte an, dass er auch mit grosser 
Variation der Konzentration nicht mehr dem Werte 1 genahert 
werden kann. Man muss sich daher bei diesen Ringen mit einer 
weniger genauen C begnugen. Das gleiche gilt auch von den sehr 
leicht polymerisierbaren Ringen, bei welchen die notwendigen Kor- 
rekturen die Genauigkeit der C etwas beeintriichtigen. Da jedoch 
bei den genannten Ringen die Werte fur die C sehr weit auseinander 
liegen, so wird der quantitative Einblick in die Ringbildungsleich- 
tigkeit davon nur sehr unwesentlich beeinflusst. 

In Tabelle 4 haben wir fur die verschiedenen Ringgrossen die 
aus der C berechenbaren Hochstkonzentrationen zusammengestellt, 
welche fur eine mindestens 98-proz. Lactonausbeute in siedender 
benzolischer Losung noeh zulassig sind. Nan ersieht daraus, welche 
ungemein hohen Verdiinnungen notwendig sind, um die rein mono- 
molekularen Geschwindigkeitskonstanten bestimmen zu konnen. Da. 
man unseres Wissens heute noch keine analytische Methode hat, 
welche in solcher V e r d b u n g  noch zuverliissig arbeitet, so scheint 
uns auch die Charakterisierung der Ringbildungsleichtigkeit mit 
Hilfe der g e n a u e n  Arrhenius’schen K o n s t a n t e n  wenigstens vor- 
lziufig undurchfiihrbar. 

Tabelle 4. 

Zahl der C-Atome 
im Lactonring 

13 
14 
15 
16 
17 
IS  
23 

Maximale Konz. 
in Mol/Liter 

0,000026 
0,000047 
0,000074 
0,000090 
0,00012 
0,000100 
0,000071 11 

12 

Dagegen mochten wir an dieser Scelle darauf hinweisen, dass es unter gewissen 
sehr plausiblen Voraussetzungen mtiglich ist, die C direkt mit der intramolekularen 
Kollisionsfrequenz in Beziehung zu setzen. 

Nimmt man z. B. an, dass die mono- und bimolekulare V e r e s t e r u n g s r e a k t i o n  
(und zwar denken wir hier lediglich an die Reaktion, welche die chemische Verbindung 
hervorbringt) gleich grosse Aktivierungswarmen benatigen, was in Anbetracht der voll- 
stAndig gleichartigen Reaktionen sehr wahrscheinlich erscheint, so diirfte ein eventueller 
Mehrbetrag an Aktivierungswarme bei der i n  tramolekularen Reaktion die von der 
Molekel fur die Aufsuchung der Ringstellung benotigte Enegie angeben. Wie wir fruher 
beim 16-Ring bereits festgestellt hatten’), ist die intramolekulare Aktivierungsenergie 
in Benzol fast doppelt so gross wie die intermolekulare Aktivierungsenergie. Die 16-glied- 
rige Kette benotigt daher zu ihrem Ringschluss fast ebensoviel Energie, um sich in die 
Ringstellung zu begeben, als sie Energie braucht, um ihre funktionellen Gruppen fur 
den Reaktionsschluss zu aktivieren. 

0,0000028 
0,0000053 

l) StoEE, Rouvk und Sto l l -Code ,  1. c. 
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Durch diese Zerlegung der Aktivierungswarmen gelangt man natiirlich auch zu 

einer anderen Auslegung der Aktionskonstanten. G. Salomon') hat als erster die Aktions- 
konstanten der monomolekularen Ringschlussreaktion mit der ,,Ringstellungshaufigkeit" 
identifiziert und somit als temperaturunabhangig bezeichnet. 

Nimmt man nun aber weiter an, dass die Drehgeschwindigkeiten der einzelnen 
CH,-Gruppen (vgl. weiter unten ,,Zur Kenntnis des Ringbildungsminimums") durch 
Energiezufuhr eine Erhohung erfahren, so kommt man zu der Erkenntnis, dass dies 
notwendiger Weise mit einer Erhohung der intramolekularen Kollisionsfrequenz ver- 
bunden sein muss. Im Gegensatz dazu wiirde aber die intermolekulare Reaktion in 
keiner Weise davon beeinflusst. Die von der Molekel zur Erreichung der Ringstellung 
benotigte interne ,,Dreh-Aktivierungswarme" ware somit identisch mit der Differenz 
aus den mono- und bimolekularen Aktivierungswarmen. Die i n t r a m o l e k u l a r e  K o l -  
l i s ionsf requenz  ware demnach t e m p e r a t u r a b h a n g i g .  Und zwar ware diese Tem- 
peraturabhsngigkeit um so grosser, je mehr Drehungen die CH,-Gruppen einer Molekel 
auszufiihren haben, um schliesslich einmal die Ringstellung zu oemirklichen. Die Uber- 
gangsringe miissten demnach eine besonders hohe Dreh-Sktivierungswarme besitzen. 
Umgekehrt miisste letztere in allen den Losungsmitteln sehr klein sein, in welchen in1 
Sinne der Salomon'schen Theorie das vorgelagerte Gleichgew-icht : Ketten-Ringstellung 
zu Gunsten der Ringstellung verschoben ist,). 

Sind k ,  und k ,  die Gesehwindigkeitskonstanten der Reaktionen 1. bzw. 2. Ord- 
nung, El und E,  die entsprechenden Aktivierungswarmen, 2, und Z, die entsprechenden 
Aktionskonstanten und wi die i n  tramolekulare Kollisionsfrequenz, dann miisste E,  
die Aktivierungswiirme der eigentlichen Veresterungsreaktion erster u n d  zweiter Ord- 
nung vorstellen und E1-E, wiirde die von der Molekel fiir den Ringschluss benotigte 
Energie zwecks Aktivierung der Drehbewegungen bezeichnen. 

Mit HiLfe der Arrhenius'schen Gleichung kann man dann folgende Beziehungen 
aufstellen : 

Fur die Cyclisationskonstante C ergibt sich daraus die folgende Beziehung: 

d. h. die C ist der intramolekularen Kollisionsfrequenz direkt proportional. Da nun Z, 
die intermolekulare Kollisionshaufigkeit pro sec und pro 1ii011L bedeutet, so isc sie eine 
annahernd konstante Grosse und betragt nach J101wyn-Hughes3) 2.8 Y 10" sec-l (mol/L)-'. 
Die intramolekulare Kollisionsfrequenz konnte daher nsch folgender Forrnel berechnet 
werden : 

9) 

B. r b e r  einige p h  ysikalische Eigenscha ften oon hochgliedrigen Xono-  

u, = C x 2,s x 10"sec-' 

and Polylactonen (Tabelle 7 Illid ?(I). 
1. S c h m e l z p u n k t e  u n d  Los l i chke i t en .  

Die Schmelzpunkte der hochgliedrigen Lactone und Dilactone 
(Fig. 5 )  weisen ganz ahnliche Verhaltnisse auf, Tie sie schon bei 
den hochgliedrigen, cyclischen Kohlenwasserstoffen, Ketonen, Di- 

der Zusammenfassung gemachten Angabe. 
1) Helv. 16, 1354, 1361 (1933). Wir beziehen uns hier auf die auf S. 1372 in Punkt 2 

3) ,11oluiyn-Wzighes: The kinetics of reactions in solution. Oxford. S. '23 (1933). 
2)  u. Salo,,lon, 1. c. 
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gen bei ungefiihr derselben GLie- 
derzahl einen Abfall in der 
Schmelzpunktskurre aufweisen, 
so muss dies offenbar analog 
der Ringbildungsleichtigkeit eine 
Funktion der Gliederzahl sein. 
Mit Hilfe unserer 310delle2) mit 
grossen Wasserstoffatomen kann 
man nun zeigen, dass die Ring- 
erweiterung bis etwa ZUm 18- 

Wie man aus Tabelle 5 ersehen kann, bilden die Nono- und 
Trilactone tiefschmelzende, in Pentan sehr leicht losliche Korper, 
wahrend die Dilactone darin fast unloslich sind und vie1 hoher 
schmelzen. Es besteht also zwischen den erst,genannten eine un- 
verkennbare finlichkeit, wiihrend die Dilactone stark abweichende 

I) Ruzicka, Stoll, Huyser und Boekenoogen, Helv. 13, 1155 (1930). 
2, Stoll und Stoll-Code, Helv. 13, 1193 (1930). 
3, Vgl. dam die Zeichnungen vom 14- bzw. 28-Ring, Helv. 13, 1195 (1930). 

Monolacton . 11 
Dilacton . . 22 
Trilacton . . /  33 

67- 70' 4-5' 03 0,9'980 
190-192' 96-97' < O , l %  
270-275' 1 28-29' 1 w 1 0,9930 
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Eigenschaften besitzen. Die Erklarung dieser Eigentumlichkeit ist 
unseres Erachtens ebenfalls im raumlichen Bau der betreffenden 
Korper zu suchen. Im Dilactonring mussen sich stets zwei Ester- 
gruppen gegeniiberliegen, wahrend im Mono- und Trilactonring 
einer Estergruppe mindestens eine gekrummte Kohlenstoffkette 
gegenuber liegt, d. h. die  D i l a c t o n e  bes i t zen  e ine  hohe re  Mo-  
l eke l -Symmet r i e  a l s  d ie  M o n o -  bzw.  Tr i l ac tone .  J e  kleiner 
der Lactonring wird, um so grosser wird die Loslichkeit der Dilactone. 
I m  Gegensatz dazu stehen die Xonolactone, bei welchen die kleinen 
Ringe ziemlich schwer loslich sind. 

Die Schmelzpunktskurve der Dilactone zeigt ebenfalls eine ganz 
interessante Regelmassigkeit. Es schmelzen immer diejenigen Di- 
lactone hoher, welche aus Kohlenstoffketten mit ge rade r  Anzahl 
Koh lens  toff atomen aufgebaut sind. Die hohere Symmetrie scheint 
auch hier wieder mit einer Schmelzpunktserhohung verbunden zu 
sein. J e  hoher der Ring ist, desto weniger fallen diese Symmetrie- 
unterschiede ins Gewicht. Die Schmelzpunktsdifferenzen werden 
daher immer kleiner. 

Die in Fig. 6 gezeichnete Dichtekurve der Lactone besitzt 
einen gleichmassigen Verlauf. Sie gleicht in jeder Beziehung der 
von Carothersl) fur die cyclisehen Ester gefundenen Kurve. Der 

Fig. 6. 

-0- gefundene und auf 20° um- 
gerechnete Dichten der Mo- 
nolactone. 

-3- Dichten der Dilactone bei 20”. 
-x- Dichten d. Trilactone bei 20°. 

einzige Unterschied besteht in einer 
geringeren Steilheit, bedingt dureh 
den um die HBlfte geringeren Sauer- 
stoffgehalt der Lactone. Dass aber 
auch bei den mittleren Lactonen eine 
Kompression bzw. Dichteerhohung 
stattfindet geht aus dem Vergleich 
der Dichten der Mono- und Trilactone 
hervor. Die Erhohung betragt aller- 
dings nur ca. derjenigen, welche 
man bei den carbocyclischen Kohlen- 
wasserstoffen findet. Somit erniedrigt 
das heterocyclisch gebundene Sauer- 
stoffatom die Kompression im Innern 
der Ubergangsringe. 

Wie aus der Kurve ersichtlich 
ist, scheint die Diclite des 11-glie- 
drigen Lactons etwas zu niedrig zu 
sein, was ev. auf eine ungenugende 
Reinigung bei der Destillation der 

sehr geringen Substanzmengen zuruckzufuhren ist. Auch das Tri- 
lacton 6 war nicht ganz rein und hatte deshalb eine zu geringe 
Dichte. Trotzdem erlaubt der Vergleich der Dichtekurven der drei 

I )  Spanagel und Carothers, Am. SOC. 57, 930 (1935). 
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Dichte. Trotzdem erlaubt der Vergleich der Dichtekurven der drei 
Korperklassen einen interessanten Einblick in die durch die Ring- 
grosse bedingten iMolekularverhaltnisse zu gewinnen. Und zwar ver- 
gleicht man zweckmassig die Dichten von Ringen, welche pro hetero- 
cyclisch gebundenem Sauerstoff atom die gleiche Anzahl CH,-Gruppen 
enthalten. Der Einfluss der Ringgrosse und der Symmetriever- 
haltnisse kommt so besonders schon zum Ausdruck. 

So zeigen z. B. die kleingliedrigen Monolactone eine vie1 gerin- 
gere Dichte als die entsprechenden Di- und Trilactone. Beim &Ring 
uberschneidet die Dichtekurve der Monolactone diejenige der Tri- 
lactone, so dass die hoheren Monolactone eine etwas hohere Dichte 
besitzen als die entsprechenden Trilactone. Die Dichtekurve der 
Dilactone verlauft parallel und iiber derjenigen der Trilactone und 
nahert sich somit mit zunehmender Ringgrosse der Dichtekurve der 
Monolactone. Diese Beobachtungen stimmen mit den fruher l) bei 
den cyclischen Kohlenwasserstoffen gemachten Beobachtungen vor- 
zuglich uberein. Wie dort schon auseinandergesetzt wurde, bedingt 
der Ringschluss bei den kleineren Ringen notwendigerweise eine 
Erniedrigung der Dichte, indem 1. durch die in einer Ebene liegen- 
den Kohlenstoff-Sauerstoffatome und die sie umgebenden Wasser- 
stoffsphiiren im Innern der Ringe ein Raum abgegrenzt wird, welcher 
fiir die Raumerfiillung verloren ist, und 2. durch die Spreizung der 
CH,- Gruppen auch ausserhalb des Ringes eine geringere Raumaus- 
niitzung stattfindet 2). Das erklart, warum auch bei den kleineren 
Monolactonen die Dichte geringer sein muss als die Dichte der pro- 
zentual gleich zusammengesetzten Trilactone. Letztere besitzen ja 
bereits so grosse Ringe, dass ihre Dichten weder durch Spreizung 
noch durch Kompression irgendwie beeinflusst sein konnen. 

Die hohere Dichte der Dilactone erklart sich ebenfalls leicht 
durch die symmetrische Anordnung der Estergruppen, welche eine 
dichtere Anordnung der Molekeln besonders begiinstigen mussen, 
was ubrigens, wie schon erwahnt, auch aus dem hohen Schmelz- 
punkt hervorzugehen scheint. 

J e  grosser nun das Verhdtnis der Zahl der Kohlenstoffatome 
zu der Zahl der Sauerstoffatome im Ring wird, um so mehr nahern 
sich die drei Dichtekurven einander, urn schliesslich gemeinsam dem 
durch die Dichte einer CH,-Gruppe gegebenen Grenzwert d20 = 0,86A3) 
zuzustreben. 

Dass die ubergangsringe (7- bis und mit 1s-Glieder) einen von 
den hoheren u n d  tieferen Ringen abweichenden Bau besitzen miissen, 
scheint auch aus der durchwegs stark neg. spez. Exaltation hervor- 
zugehen (Tabelle 7+7a). 

l) Stoll und Stoll-Comte, Helv. 13, 1192 (1935). 
2, Vgl. dam die Fig. 2a in Helv. 13, 1195 (1930). 
3, Stoll  und Stoll-Comte, 1. c.  
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Tabelle 7a. - 
1 -4asgsngs- Stiuren I Dilactone I 

e-Osycapronsnure . . 
;-Ox>mmnthsaure. . 
t)-Oxycaprp~saure . . 
8-Oxppelarqonsaurz . 
x-Oxycapnnsaure . 

14 11%' 130:0,13 1,106s 1,477s 58.iS 38,Sl') ~ 0 , 0 1  
16 &lo 133 0,23 1,073 1.4702 67,S5 66,79 --0,45 
1s 93O 152 0.13 1,0$36 1,4io(J 77.20 77.39') -0.13 
20 57'' 15s 0,03 1,0179 1,4641 86.43 X6,34 --0,03 _- 9 i o  192'0.3 - - - - - .?9 

- 

~ .____ 

fl. 
fl. 

200 
290 

- 

20.5 0.2 1,0.52 
90% 0,2 1,0535 

240 0,l 1,007 
270,0,3 0,9940 

- - 

3. Die  BilcZungsleichtigkeit .  
Samtliche bis heute bestimmten Bildungsleichtigkeiten2)5)6) 

stutzten sich auf die Ausbeuten, welche man unter gleichbleibenden 
Versuchsbedingungen erhalten konnte. Die bei der Darstellung herr- 
schenden Eonzentrationsverhaltnisse wurden jedoch in keinem Fall 
beriicksichtigt. Es handelt sich somit immer urn relative Bildungs- 
tendenzen und nicht um vergleichbare Werte der R'ingbildungsleich- 
tigkeit in Abhangigkeit zur Gliederzshl. \Vie nus der Tabelle 4 
hervorgeht, mussen die aus den Ausbeuten gefolgerten Werte der 
Bildungsleichtigkeit urn so mehr vermischt werden, je grosser die 
Verdiinnung bei cler Ringschliessung gewahlt x-ird. Die von uns 
bei der Darstellung der hochgliedrigen Ketone mit Hilfe der Salz- 
methode gefundenen Ausbeutekurve3) gab daher ein riel getreueres 
Bilil von cler wahren Ringbildungsleichtigkeit als z. B. die von 
I<. ZieyZer in vie1 grosserer Verclunnung4) bestimmte I<urve5). Dies 

1) bei uber 100" bestimmt. 
?) Iluzieka, Pfeiffer,  Schinz uiid Stoll, Helv. 9, 499 (1926). 
3, dtoll und Sto l l -Code ,  Helv. 13, 1197 (1930). 
4, K.  Ziegler (B. 67, Abt. A. S. 139 (l934)), schliesst aus dem L-mstznd, dsss wir 

iinsere ersten Arbeiten uber die Darstellung von hochgliedrigen Lactonen mit Hilfe 
tles Verdunnungsprinzips erst kurz nach seiner ersten Publikation uber hochgiiedrige 
Ringe veroffentlicht haben, dass uns das genannte Prinzip vor seiner Veroffentlichung 
nicht .,gelaufig" gewesen sei. 

Darauf mdchten wir bemerken, dass uns sowohl die Arbeiten Rugyli's als auch 
das Prinzip selbst schon lange geliiufig waren, dnss a i r  dagegen erst nnchund nach den 
\Veg fanden. urn das Prinzip bei den Lactonen, wo der \Veg nicht verbaut war, voll 
und ganz auszunutzen. Es ist uns offenbar dabei nicht anders ergangen als K .  Ziegler 
selbst. welcher niit vergeblicher Xuhe die Lactone trotz Kenntnis des Verdunnungs- 
priiizips rnit Hilfe der erst spater von Carothers veroffentfichten t-niesterungsmethode 
clarzustellen suchte (obiger Vortrag S. 144). 

j) ZiegEer und durnhumnter, A. 513, 43 (1934). 
6 ,  Cnrofhers und Spaiiugel, Am. SOC. 57, 932 (1935). 
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gilt in noeh vie1 hijherem Xasse von cler erst kiirzlich w : i  r'rrr*others 1 )  

fiir die hochglieclrigen Poly-ester aufgestellten $<tine,  hei der die 
Hohe cler Ordinaten iiberhaupt nicht niehr zdilenx-n%ssi,g ausge- 
driickt werclen und soniit wohl teilweise in Anlehming an die Z i ~ y k r -  
eche Kurve gewiihlt worden sind. 

Gin daher zu vergleichbaren, voii tler Kcnzentrstion unah- 
hiingigen, Bildungsleichtigkeiten ZLI gelanpen, 1it;l)m xir  uns tler 
ohen beschric-benen C bedient, cl. h. tler Konzc-ntmtion, hri der (lie 
Geschwindigkeiten der monomolekularen untl iler hirnoltlinlaren Re- 
aktion gleich gross sinrl. \Tie man aus den in Fig. i and in T:Lhelle 6 
eingezeichneten Werten ersehen liann, zeigt die $0 erhaltene Kurw 
eine grosse i$hnliehkeit mit der friiher bei den hcchgliedrigen Ke-  
t'onen m c h  der Salzmethode erhaltenen A u s b e u t e k u r v e .  Die zwei 
einzigen Unterschiede scheinen darin z u  bestehen, (lass die Differenz 
zwischen dein ersteii uncl zweiten Xasimuni e t m  5 ma1 grijsser ist 
und class clas Minimum bzw. Maximum nm ein his zii-ei Glieder nsch 
den kleinen Ringen hin versehoben ist. 

Aber genau wie bei den Ketonen fallt die Bildungsleichtigkeit 
von einem sehr hohen, beim &Ring liegenden &,ximum auf ein 
beim 8- bis 9-Ring liegendes Minimum, um von ds  an lsngsam auf 
ein zweites, beim 18-Ring liegendes, sber mindestens 200 ma1 klei- 
neres Naximum zu steigen. 

Diese Kurve steht anscheinend in1 Widerspruch zu einer von Carothers geniachten 
Beobachtung, wonach sich die a-Osycapronsaure beini Erhitzen fast quantitativ in 
das monomere Lacton vemandeln soll'). Die von uns fiir den ;-Ring bestimmte C miisste 
darnach einen inehr als lOOOnial grosseren Wert besitzen, als wir tatsiichlich dafiir ge-  
funden habcn. Wir haben daher den Versuch yon S 'crdhers  wiederholt, lionnen ihn 
aber nicht bestiitigen. TVird reine e-Oxycapronsaure voni Snip. 42-43O im Val;. von 
0,4 mm destilliert, so gehen 6296 der Saure iiber, welche aber hochstens 1 4 O ;  Laeton 
enthalten und noch zuni grossen Teil krystallinisch erstarren. Der Riiekstand ist RUS 
Poly-estern gehildet. Verfahrt man aber nach Carofhers  und erhitzt die , Cj u b stanz zuerst 
bis zur vollstandigen Wnssernbspaltung wahrend 1 Stunde auf 130-210", so erhdlt 
man bei der nachfolgenden HochvaliuuIndestillation iiberhaupt kein Lactori niehr, 
sondern hochstens geringc JIengen sublimierendes Dilacton und a-enjg Trilacton. Weit- 
aus der grosste Teil ist polynierisiert worden. Wir haben den Verawh auch mit wniper 
reiner Saure gemacht, aber inmier mit demselben Resultat. In  Tabelle 6 haben a i r  zwei 
typische Versuche angefiihrt. 

S u n  ist allerdings Carofhers von unreiner, schlecht definierter SIiure ansgegangen, 
wiihrcnd mir unsere Versuche mit gut krystallisierter SLure auegefiihrt hnben. Das 
Lndert jedoch nichts an der Tatsache, dass die von Clem obigen Forscher wiecierholt3) 
geniachte Behauptung. wonach das &-Lacton a13 Hauptprodukt beini Erhitzen der a - 0 ~ ~ -  
capronsaure entsteht, nicht richtig sein kann. Entweder handelt es sich 11111 ein anderes 
Lacton, was infolge der richtigen Konstanten wenig nahrscheinlich ist', oder aber die 
Darstellung wurde unter anderen, nicht angegebenen Beclingungen ausgefiihrt. Vielleicht 

l )  Carolhers und Spaiingel, Am. Soc. 57, 932 (1935). 
?) Vau Satta, Hill und Carothers, Qni. Soc. 56, 455 (1934). 
;$) Spmiuge l  und Cnrothers, Am. Soc. 57, 932 (1935). 
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w r e n  auch Spuren von Depol~-inerisationskatalysaturen zugepn.  Xicher ist, tiass solche 
Umesterungsausbcuten fiir die Charaliterisierunp der Rin~hildun~sleichtigkeit wenip 
geeignet sind. 

Tabelle 6 .  

Aueh die 1-on Ziegler bei den Ketonen genau bestinimte und 
von Carothew bei den Snhydriclen zweibssischer Siiuren und deli 
Poly-estern zuerst beobachtete ungleichmassige Zunahme der Ring- 
bildungstendenz konnten wir bei den Lactonen mit Hilfe der C 
feststellen. Zmsr sind die bei den Lactonen beobachteten Unter- 

ua ~ 

i 

Fig. 7 .  
Cyclisationskonstsnten (Ringbildungsleichtiglieit) der w-Oxycnrhonstinrcn in siedender 

Benzollosung, Reaktionsteniperatur SO.50--Slo. -.--- norniale to-Oxpsfturen. 
x l-l.-JIethyl-tetradecanol-(l~)-sa~ire-(l). 
a Dilth~-lengl~kol-[unclecanol-( 1 l)-s&ure-( 1 ) ]  -nionoltlirr. 
a Tr i rne thp leng lyko l - [undec~no l - ( l l ) - s l~~r~-~ l~ ]~~ i iono~~thc r .  

hypothetieche, u nge  h i n d e  r t  c Rin~hilt l~ingslcicii t i~l~eit .  - 



1101) - - 

bchietlc vie1 rerin:er ~ ~ 1 s  (lie letliglich bei tlen Ketonen qenau be- 
stimniten C'nterschierle, w;is wohl zum Teil iiuf die verschierlene 
Bestimniungsart zuruckzuf nhren iat. Denn beiin Zulaufverfnhren 
mussen die peringsten Unterschiecle in der R e a l ; t i o n s ~ : e s c h ~ ~ i n ~ ~ i ~ ~ e i t  
zu erheblichen Iionzentrationszinderungen fuhyen, welche ihrerseits 
eine entsprecheiitl grosbe Verschiebung der Ausbeuten hervcrbrinrenl). 

Genan \vie bei tlen lietonen, Anhj-driclen und Poly-estern hintt 
es bei tlen Lactonen die Ringe mit g e r a d e r  Gliederzahl, bzw. mit 
ungeracler Kohlenstoffzahl, welche die hohere Bildun~sleichtielieit 
besitzen. Das heterocyclisch gebundene Sauerstoffatom scheint tlaher 
(lie bei den csrbocyclischen Ringen herrschende Orttnunl? nur wenk 
zu vertvischen uncl ubernininit sornit in bezng auf tlen Smu der 
Hette clie Rolle eines Kohlenstoffatoms. 

Zur Prufung unserer Theorie vom Ringbilclungsininiiiiuni haben 
m-ir clie C von solchen Ringen bestimmt, bei denen eine oder zm-ei 
CH,- Gruppen durch Sauerstoffstome ersetzt ocler mit Methylgruppen 
beschwert wsren. Solche Ringe sollten im Sinne unserer Thecrie im 
ersten Fall eine grossere Drehleichtigkeit einzelner CH,-Gruppen auf- 
weisen. Denn dureh das Einsehieben der Sauerstoff atorne gewinnen 
die , ,grossen" Wasserstoffatome Platz zum Aufsuchen ihrer fur die 
Ringschliessung notwendigen Drehwinkel. Diese, sich unmittelbar 
&us unseren Modellen (1. c.) ergebenden Vorstellungen wurden von 
Curothers 2, bereits diskutiert uncl finden im Folgenden ihre exp. 
Be~tat igung~).  Fiigt man namlich in die 14- bzn-. 16-glieclrige Ketten 
ein (I) bzm. zwei (11) Sauerstoffstome ein, so n-ircl die Ringbilclungs- 
leichtigkeit pro Sauerstoffatom um rund 1 0 %  erhiiht. Ob dsbei 
die Stellung des Ssuerstoffatoms innerhalb der Kette eine Rolle 
spielt oder nicht, wurele nicht berdcksichtigt. 

,O-( CH2)In-C = 0 
OH(CH,), . O  .(CH,), . 0 .  (CH,)loCOOH d (CH,), ' O-(CHJI-6 11. 

Enilstanclige Xethylgruppen hnben eine dem Sauerstoffatorii 
cntgegengesetzte Wirknng suf (lie Bildungsleichtigl~eit. Beschj3-ert 
man z. B. in rler 13-gliedrigen Kette ein Kettenende mit einer 
Methylgruppe, so erfiihrt die Ringbilclungsleichtigkeit eine ehvs 40 yo 
betragende Ernieilripunp. Dies ist ebenfalls leicht verstandlich,n-enn 

l) Val. Stoll, R O ~ L L ~  und S'tolr-Coi)ite, Helv. 17, 1294 (1934). 
>) Hill  und Cardhers. l n i .  SOC. 55, 5050 (1933). 
J ,  Diese geht nuch aus einer von li. Ltittr~iiyhuus gcmachten ?rIitteilung henor ,  

wxmch 10-gliedrige Ringe. bei denen 4 Glietlcr wvasserstofffrei sind, sehr leicht gebildet 
wzrrlen. 2. angem. Ch. 48, 401 (1933). 
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man bedenlit, (lass die x-staxlige Xethylprvppe in Fewissen Rota- 
tionsstellnngen der sie trag'entlen C'H,-Gruppe die Ann3herung cles 
nnderrn Kettenencles an (lie Osygruppe verunrnoclicht, was not- 
wencligerweise zu ciner starken Ernieclrigung cirr intramoleknlaren 
I~ollisionsfPecluenz fiihren muss. 

3.  D e r  Geruch .  
Drr Geruch der nierleren Lactone bis etx-a zum 9-Ring ist 

wenig chsrakteristisch. Vom 10-Ring an wird cler Geruch sehr 
stark. Das w-Unclecalacton rieeht ahnlich wie Teintrester. Vom 
l4-Ring an tritt cler Xoschusgeruch auf, welcher beim Exaltolid 
sein Xasimum erreieht uncl beim 18-Ring praktisch J-ersch%unden 
ist. Xethylgruppen haben u-enig Einflnss nuf den Geruch. &her- 
artig gebundene Sauerstoffatome (ausser cleni der Lactongruppe) 
schwiiehen den Geruch. Die Lactone uncl besonclers rlas Esaltolid 
zeichnen sich dureh eine besondere Geruchseigenschaft aus. In Ver- 
diinnungen, welche unterhalb 0,Ol yo liegen, erteilen sie den Riech- 
stoffkompositionen eine ungewohnliche Abrundung. Diese, in der 
Sprache des Parfumeurs als ,,Diffusionswirkung" bekannte Eigen- 
schaft kommt besonders. in den Haut-Crkmes zu voller Entfaltung. 
Merkwiirdigerweise wird diese Wirkung durch ein weiteres iither- 
artig gebundenes Sauerstoffatom aufgehoben. 

Die 14- und 16-gliedrigen Dilactone besitzen einen sehr schwa- 
chen, leicht siisslichen Geruchl), die hoheren Dilactone sind ganz 
geruchlos. 

C. Zw h'e nnt n t's cles Rin gbdd i1ugsrn.i n i nz 21 ?n s. 
'CC'ie wir friiher bei den hochglieclrigen Kolilenw-nsserstoffringen 

gezeigt hatten?), fallt das Ringbildungsminimuni mit cler mssimalen 
Verdichtung der Ringe zusammen. TiTiir hatten daraas geschlossen, 
class die Wasserstoffatome eine intermolekulare distanzregelnde Funk- 
tion besitzen mussen, welche beim Ringschluss gewisser Ketten- 
18ngen infolge teilweisen cbergangs in eine intramolekulake Funk- 
tion zu einer Art sterischer Hinderung ftihrt. Da die Kettenlange 
in Verbinclung mit den tetraedrisch gerichtetrn Iiohlenstoffvalenzen 
einerseits die Grosse des Raumes inncrhnlb des Ringes eindeutig 
bestimmt, anclerseits aber auch gleichzeitig die darin unterzu- 
bringende Zahl der Wasserstoffrttome fisiert, so entsteht bei gewissen 
Ringen eine Konipression, velehe sich in einer erhohten Dichte 
bemerkbar macht. 

l) Die isomcrm hochgliedrigen cyclischen Di-ester sollen dagegen nach Cnrotlie,.s 
bcini 17-Ring nierkwurdigerweise einen typischen J[oschusgerucli aufn eisen. AIL SOC. 57, 
930 (1935). 

?) Stoll and Stoll-Coinfr, Helv. 13, 1104 (1030). 
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Bei den Lactoncn wirtl clurch ( 1ieterocy:lisch ge1)untlene 
Sauerstoffatom der Rsum innerhalb 
tler Iiompressionszustltntl grijsstenteils verschvinclet. TTie die Dichte- 
kurve tler mittleren Ringgrossen zeigt, tritt daher ;inch nur einr 
sehr kleine Dichteerhohung ein (in1 T-crgleich zuni entspr&ht.ntlen 
Trilacton). Trotzrlem stellt man m c h  bei clen Lactonen ein a'us,p- 
sprochenes Ringbilclungsminimim fest. Es geht claraua heri-or, (lass 
(lie regular tetraiidrisch geriehteten Kohlenstoffnlenzen die Ring- 
bildung auch erschweren konnen, ohne eine gleichzeitige Konipression 
im lnnern der Ringe zu verursachen. Carothers hat bei clen niono- 
meren anhydride11 zveibasiscdier Carbonsauren son+ bei clen Pol)-- 
estern analoge Beobschtungen geniacht '). TTni dies zu erklaren, hat 
er mit Hilfe unserer Xodelle den R8ingschluss verschieden grosser 
Ringe untersucht und gefunden, dass die 7-  his 9-gliedrigen Binge 
infolge cler grossen, storenden Wasserstoffkugeln nur scliTyer zii 
bilden sind, indem sich die CH,-Gruppen nur nach TTielen Drehungen 
in clie richtige Lage bringen lassen. Diese am JIodell gemachten 
Beobachtungen kann man wie folgt zusammenfassen und prazisieren : 

Damit sich eine aliphatische Kette in einen Eing verwandeln 
kann, miissen sich ihre CH,-Gruppen zunachst urn ihre Verbindungs- 
valenzen als Achsen drehen2). J e  nach der Anzahl der CH,-Gruppen 
bzw. der LBnge der Kette variieren diese Drehungen in gmz be- 
st'immter Weise und bedingen daciurch eine gewisse Ringstellungs- 
wahrscheinlichkeit . 

So miissen z. B. bei der 3-gliedrigen Kette nnr 2 CH,-Gruppen 
je eine Drehung uni 180 O ausfuhren, damit die Ringstellung znstande 
kommt. Bei der 7-gliedrigen Kette miissen schon inindestens drei 
bis vier und bei clen noch hohergliedrigea Ketten noch vie1 mehr 
CH,- Gruppen gedreht merden. JEihrencl aber clie Anzalil der zii 
drehenclen CH2-Gruppen niit cier Anzahl cler IietteIiglieder Ti-iichst 
so nimmt unigekehrt die Grosse cier einzelnen Drehungen gleich- 
zeitig ab. So kaiiii man z. B. am JIoclell cles '30-Ringeg zeigen, dass 
es genugt, ssmtliche CH,-Gruppen leicht (ca. 18O) gegeneinsnder z i i  
verdrehen, uni die zickzackformige Kohlenmmerstoffkette unter nur 
leichter Verzerrnng cler Zickzscklinie in die Ringstellung zu bringcii. 
Da mit zunehmender Zahl der Drehmiiglichkeiten die Wahrschein- 
lichlieit der Ringstellung sinktm3), so nimmt die R~i~bi ldun~s le ich t ip-  
keit von den kleinen zu clen grossen stiindig ah4). (Strich-Punkt- 
Iiurve in Fig. 7 . )  

- 

Binges erweitcrt, so tl 

l )  Ifill und Carothers. Am. SOC. 57, 925 (1935): 55, 5049 (1933). 
2 )  Bezugl. des dafiir benotipten Energieaufwandes vgl. den Schluss des Abschnitts 

3) Cnrothers, uan Snttn. Am. SOC. 52, 321 (1930); X o h r ,  J. pr. [ a ]  98, 34s (191s). 
4, Dies schliesst das Vorhmdensein eines dritten Sebeinnasiii~uuns RIIS. 

,,Die Cyclisationskonstnnte hochgl. Ringe". 
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Xun ist aber ausser cler Drehmoglichkeit auch noch (die Dreh- 
leich t i g k e i t  eine Funktion tler Kettenlange. Polange sich clie 
C'H,-Gruppen einer in Ringstellung befindIichen Kette in eine Ebene 
legen konnen, solsnge besitzen sie ungehinderte freie Drehbarkeit l). 
Sobalcl dies jedoch nicht mehr der Fa,ll ist, so gibt es gewisse Stel- 
lungen, mo die Kettenenden gegeneinancler anstossen, rl. h. die C,H,- 
Gruppen biissen teilweise ihre freie Drehbarkeit ein. 1st dieses 
i;'bereinanclergreifen cler Enden nicht zii gross, so konnen die funk- 
tionellen Gruppen dennoch durch mehr ocler meniger grosse Ver- 
biepnngen cler Kette anf ntoninren Absta'ncl genahert werclen (8- und 
7-Ring). Die Ringbilclungsleiclit,igkeit erleiclet dadurch aber bereits 
schon eine stsrke Einbusse. 

Bei den nachst hoheren Ringen (9, 10 )  konnen die Enden cler 
Susgangsketten bereits schon so stark iibereinaridergreifen, dass die 
CH,-Gruppen bei ihren imnier noch relativ prossen Drehungen 
ganz  bes t i m m t e  u n d  zudeni  s t a r k  v o n e i n s n d e r  abweichencle 
Drehminkel  zueinancler au f suchen  miissen, uni die Xolekel 
in Ringstellung zu bringen. Es muss also als ein grosser Zufall 
betrachtet werden, wenn einmal alle CH,-Gruppen sich gleichzeitig 
um den richtigen Winkel gedreht haben. Da ausserdem die Molekel 
durch die sich gegenseitig abstossenden Wasserstoffatome an dieser 
Arbeit gehindert wird, so ist es klar, dass die Wahrscheinlichkeit 
cler Ringstellung bei den 9-, 10- und 11-gliedrigen Ketten ausserst 
klein sein muss2). I n  dem Nasse, wie die Zahl der Kettenglieder 
zunimmt, sinkt die Grosse der fiir die Ringstellung benotigten Dreh- 
winkel. Dies hat weiter zur Folge, class die zwischen den einzelnen 
Drehwinkeln herrschenden Differenzen kleiner verclen, d. h. sie 
gleichen sich immer mehr am. Der R'ingschluss gestaltet sich cla- 
durch immer einfncher, indeni sich schliesslich die Kette gewisser- 
rnassen direkt in der Zickzac,kforni unter nur leichter Verzerrung 
in die Ringstellung begeben kann. Dsdurch 11-ircl auch cler storencle 
Einfluss der Wasserstoffatome beseitigt,. Inclirekt iiben cliese sogar 
einen begiinstigenden Einfluss auf die Ringbildungsleichtigkeit aus ; 
indem sie niimlich die Molekel an z u  grossen Verdrehungen hindern, 
erleichtern sie clie Eildung kleiner Drehwinkel. Dieser Punkt fall t  
zusammen mit Clem zmeiten Ringbildungsmasiniuni. Von hier al) 
nimmt die Ringbilclungsleichti~keit infolge s tiincliger Znnahme der 
Drehmoglichkeiten Bontinuierlich ab. Da hei den hoheren Ringen 
(lie Drehmoglichkeiten fiir jedes witere  Glieil prozentnal immer 

- 

I) Dies ist der Fall bis und niit den 5-gliedrigen Ketten. Durcli rerschicdenc Drcli- 
geschwindiglreit zweier CH,-Grappen lioninit zwangslaufig die Ringstellung zustande. 
d. h. clie Wahrscheinlichkeit, dass sich 5-yliedr. Ketten in Ringstellung befinclen ist sehr 
gross. 

2 ,  Was sich in einer hohen internen Dreh--~litivieningsenerSie bemrrkbar machen 
miis&. 
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wcniger zimehmen, so nimmt auch [lie PLin~'hi1tlungsleichti~~ieit 
ixnnier meniger ruscih ah1). Dies erklart, x i rum man eigentlich noch 
h o  leicht Ringe niit sehr hoher (45) Glieclerzahl erhalten kann (Di- 
lactone 23). 

Snch unseren Anschaunngen ist clad Ringhilclungsmininiiim 
riurch folgende Unistancle beclingt : 

1. (lurch die Sotwencligkeit, class clie ~e~ulnr-tetra~cirisch wr- 
bnnclenen CH,-Gruppen beim c'bergang in die Eingstellung g r o w  
und in einem bestimmten Verhhltnis zueinanrler stehentle Dreh- 
winkel aufsuchen miissen ; 

2. durch eine verminclerte Drehfreiheit cler CH,-Gruppen, her- 
vorgebracht durch clie abstossencle TVirkung der TTasserstoffatonie, 
welche die CE,-Gruppen bei starken Drehungen am Aufsuchen 
gewisser Winliel hindern. 

Einen direkten Anhaltspunkt fdr die Realitat clieser Drehwinbel 
bilclet die ungleichmassige Zunahme cler Ringbildungsleichtigl~eit 
nach dem Ringbildungsminimum. 

Bei den carbocyclischen Ringen mit gerader Gliederzahl kann 
man sich den Ring als eine gleichmassig verdrehte, endlose Zickzack- 
linie vorstellen, wahrend bei ungerader Gliederzahl die Ziekzack- 
linie durch eine Unregelmassigkeit unterbrochen ist. I m  ersten Fall 
konnen daher die Drehwinkel gleichmassiger sein als im zweiten 
Fall, wo mindestens zwei CH,-Gruppen stark abmeichende Dreh- 
m-inkel') aufsuchen miissen. Es ist daher 1-erstandlich, dass die 
geraden Ringe leichter gebildet werden als die ungeraden. Bei den 
Lactonen sind es ebenfalls die Ringe mit ungerader Kohlenstoffzehl, 
d. h. gerader Gliederzahl, welche sich am leichtesten bilden. Das 
heterocyclisch gebundene Sauerstoffatom scheint somit trotz seines 
geringen Atomvolumens und seiner nicht tetrasdrisch gerichteten 
Valenzen nur wenig Einfluss auf diese VerhBltnisse zii haben. 

E x p e r i ni e n  t e 11 e r T e i 1. 

d. Dic -4 iisgnngssiiiiren. 

Die fiir (lie vorliegende Arbeit bcnotigten Osysauren wurcleri 
naeh verschieclenen bekannten Verfahren3) gem-onnen. Die Versiichs- 
anordnung war bis auf kleine Verbesserungen iclentisch niit iler 
friiher von S'toll, Rotcce' und Stoll-Comte angegehenen. 

l )  Vgl. die Strich-Punkt-hurve in Fig. 7. 
2, Die Drehwinkel sind nieht ZLI verwechseln mit den Tetraederwinkeln der Iiohlcn- 

stof fvalemen. 
3,  Eine Zusnninienstellung dcr Liternturnachweise tint1 Darstellungsmet,hodcn der 

)/-Osycaprylsiiure uncl sller lidheren u,-Ozycarhonsiiuren finclet sich bei Cit ir i t  untl I I n , t s % ~ r . ,  
Helv. 12: 463 (1929). 
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B. Die LactortisiPr*zi?zg. 
a) Lrlctonis ieruny ricr 7 - O s y h u t t e r s a u r e :  

6.7854 g Oxpaure: SZ = 479, EZ : 9. Ber. SZ z 335. sonut S9-proz. 
c,, = 0,0038 niol 1 = 6.04 8 100-proz. Osysaure in 10 Liter Benzol (1.5") 

0,OO.X y Benzolsulfonaaure (BS.) in 50 cm') Benzol in  asserfrei). 

5ec .c 10-3. blincl 014s. 0.6 2.1 10,s I14.4 RS 0.1s I O,X i .2  

cnisatz in 0" Oxysaure ~ 39 i 33 ~ 30 I 53 
c1n3 u , i - n .  kOlI 0,IS - 1.7s 1 2,9 1,50 , 1,3S - 0.20 030 0.19 

99 1 99 100 

WS,hrend der ersten 13 Xinuten enthielt clas Losungsgefh 
noch geringe Xengen ungeloster OsysBure, welche als oltr6pfchen 
am Boden lagen. Tor  Clem Zusatz der BS. hatten sich mindestens 
1,3 em3 Wasser abgeschieden, nach dem Zusatz noch 0,6 em3. Theo- 
retisch hatten sich 1 , O . j  g abscheiden mussen. Dazu kommen noch 
0,7 g Wasser, welche als Fenchtigkeit in der ,4usgangssaure enthalten 
waren und somit in der ersten Hslfte der Reaktion abgeschieden 
wurden. W e  man sieht, stimint das gut mit den gefundenen Werten 
uberein. 

Fiir die Titrationen wurden 0,256g Saure entfernt. I n  der 
Losung blieben somit noch 5,8 g, was 4,8 g Lacton entsprechen 
musste. Durch Waschen mit sehr wenig Wasser konnten 0,043g 
BS. ( =  80% der angewandten Menge) entfernt werden. I n  der 
Sodalosung konnten hochstens 0,1% der Oxysiiure vorhanden sein. 
Waschwasser und Carbonatlosung wurden mit Ather extrahiert. 
Durch mehrmaliges sehr sorgfaltiges Fraktionieren konnte aus der 
10 Liter betragenden, neutralen benzolischen Losung und aus den 
hheransziigen 4,5 g in Ather leicht losliche Seutrzllteile gewonnen 
werden. Diese gaben beim Destillieren unter 10 mm Druck 4,3 p 
zwischen 79 und SOo siedendes Lacton und 0,4g Riickstfmde. 

Da es sich hier um extreme Werte handelt, so ksnn man fiir 
die C nur einen Nindestwert angeben. In Wirklichkeit. a-ircl die 
Honstttnte ein Vielfaches tiavon sein. 

b) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  E-Oxycapronsaure .  

6,20 q BS wasserfrei in 100 cm3 Benzol. 
Vorversuch: 0,005 3101'1 Oxpilure = 6,61 g Saure in 10 Liter Benzol. 

sec . . . . . . . . . . 
(31113 0.1-n. KOH . . . 0.11 
Urnsntz in 9 ,  Osysaure. , - 

I - 1  - I -  - k ,  x 0,134x 105 . . . . 
~~ 

l) Die Zahlen nach den \Torten Osysaure und BS. bedeliten die dnzahl Sekunclcn, 
itelche seit den1 Zusntz der Osgskure bzxl-. BS. r-erstrichen sind. 



. . . ' blind 05)s. 
cm30,1-1i. KOH 1 0,11 4,50 
k,x0,434x lo5 ~ - ~ - 
Umsatz 111 7; Oxysaure - 

k ,  :< 0,434 .' lo3 . 14.40 6.S5 6.30 6,33 6,03 3.64 1 4.42 I 
1 Uinsatz in O,, . . 8 29 44 ~ 58 67 79 1 91 

I 

- 
BS 0.13 0,99 IS0  ?,TO 3.60 3.40 10.3 

4,54 4.16 3,25 2.60 2,Ol 1.38 1.08 0,53 
- 32,l 13.2 14.0 13,9 ?3,4 12.5 9.8 
- 8 29 44 58 67 79 91 --- 

Aufarbeitung : Zu Titrationszwecken waren 0.873 g SBure wrbmucht morden. In 
den sauren Waschwassern lionnten durch Titration 0,1665 g 0 iiure identifiziert wer- 
den (neben de? auf Nethylorange reagierenden Benzolsulfonsbure). Davon lconntcn 0,l 
mit Ather extmhiert merden. Die Siiurezahl und Vcrseifungsza!il n-iesen auf eine mono- 
moleliulare Skure hin. SZ = 124; VZ = 478. Ber. S% und VZ = -424. Aus den cnrbon7.t- 
haltigen Wiissern \\urden durch Ansiiucrn und Extrahieren niit lither 2,403 g Sinre er- 
halten. Los!ichkeit somic Saurezahl und Terseifungszahl wiesen a17f eive triinolelinlnre 
Siiure hin. SZ = 14S,5, VZ = 454. Fur eine trimolekulare Siiure Ber. SZ = 155.5. 
VZ = 4663. 

Die neutralen Teile wogen 7,6 g. Durch zn-eimaliges sorgfiiltiges Fralitionieren der 
benzolischen Ldsung konnt>en noch 0,6 g nionoineres Lacton gewonnen nerden. Totales 
Gewicht der neutralen Teile = 8.2 g. Die bei den holieren Lactonen so gute Resiiltntc 
liefernde Trennung der Dilactone von den 3Iono- bzw. Trilactonen mittelst Pcntan ist 
hier nicht brauchbar, denn der Ldslich1;eitsunterscliicd zn-isclien beiden I<iirperklassen 
ist zu klein geworden. Man ist daher auf eine fralitionnierte Destillation angeniesen. 
Durch wiederholtes Devtillieren gelang es scliliesslich, 3,s g cincr nnter 0 ni in  Driirl; 
hei 98-100" iibergehenden Frakt.ion abzutrennen. 

C,H& Ber. C 63.3 H SSU,  'iZ 491 
Gef. .. 62.9 .. S,99"0 .. 4S3 

,120 ~~ - 1,0693; n;" = 1.1611: M, Ber. fiir C,H,,,O, 29,3G: Gef. %9?29; E Cn --? -0.06 
4 
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Die nus den Verseifling-iau~en rcgcneriertc 0 Hiire sclinioiz bci 40-41" unc! 

gab iiiit tler Alusq;~ngssiiure k i n e  Depression. 
Durch weitere D?stillation ticr oben nhgafallencn Fiiickstdnde yel:nig es. I).(: K 

einer unter 0.03 nini Druck bei 13V-13O3 iibergehendcn Fralition nbzutrennen. Durch 
ernente Destillntion iind I<rystsllisation &us -4ther konnten scliliesslich 0.05 ,% des reinen 
Dilactons voni Snip. 111-111,3u erhnltcn werden. Es bildet grosse cliurchsichtiy I<r;:- 
etaile. In1 Hochvakuuin subliniiert ey lanpani hei 100°. 

- 

C,,H,,O,lj Ber. C 63,3 H S,B", 

- 1,0268; nT) - 1.44lS; n;:' = 1,4379: 

Gef. ., 63,4.5 ,. S,S.jG, 
( lm  - l"0 - 

4 
MI, Rer. fur C,,H,,,O, 58.78; ( k f .  58.81 ; E Su = - iJ.91 

Die nunnieiir 3.6 g betragenden Riiclratinde wurrlen mi te r  clesti!lieit. Bei 0.3 nini 
Druclr konnte unter sehr leichter Zersetznng ein weitereu Proclir!;t hei ?111J--30jo nb- 
destilliert werden: in Pentsn s e ! ~  leicht 18sliches, etwns gelbliches 01, erstrmte nic:ht, 
ini Eis-I~ocbsalzgeiiiisch. Anslyse des rohen Produktes : 

Gef. c' 61,3 H 9,4O,; T.-Z 123; d'" = 1,052 

Totul wurden erhalten: 3.5 g monomeres Lzcton; 0,l g Dilacton: (1,s g Trilacton: 
3,6 p polymere Zwischenfralitionen uncl Ruckstiinile; "49 g p o l p - r e  Siiuren. cl. h. 
6,7 g pnlyniere Subetnnzen. 

Der h t e i l  cles monomeren Lactons, welcher wiihrend der Reaktion umgeestert 
warden war, wurde wie folgt geschatzt: 

Wir nshmen an: 1. dzss die Umesterung in der ersten Halfte der Reaktion linear 
fortschreitet, da die entstehenden polymeren Substanzen ebenfalls mit dem Nonolacton 
rdagieren konnen und somit nur sehr lang3rtm eine Konzentrationsanderng eintritt. 

2. dass die Bildungsgeschwindigkeit des monomeren Lactons der titrimetrisch 
bestimniten Saureabnahme umgekehrt proportional ist. 

Mit Hilfe der Umestmmgsgeschwindigkeit von &so/, pro Stunde (unter identischen 
ReRktionsbedingungan) kann man nun fiir je 0,1 g Lzcton diejenige Lactonmenge be- 
stimnien. welclie vom niittleren Zeitpunlrt seiner Bildung bis Zuni Reaktionsschluss uni- 
g-estert xvurde. Durch Summierung dieser Jlengea erhSIt n im die totale, durch Urn- 
esterung verbrauchte Lactonmenge. Sie betrug im vorliegenden Fall 0 , i  g, d. h. nian 
mosste der experimentell gefundenen Lactoninenge O , i  g zuzahlen und von den pel--  
ineren Produkten ebensoviel abzahlen, a m  zum richtigen, d. h. durcli seliunclare Reali- 
tionen nnheeinflussten, Cyclisationsgracl Y zu gelangen. 

-I 

4 5  y -. I - 0 75 
6,0 ' Benzol 

= 0,00284 mol 1 

e) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  : - O s y o n a n t h s a u r e :  
2,7 g rohe Siiore: c0 = 0,009 mol.1; 2 Liter Benzol; 0,s g BS.; Temp. 80,5O; Realrtioiis- 

dauer 4.3 Stunden: Aufarbeitung wie unter b). 0,3 g H,O 
0,3 g polymere SLuren; 0,1 g in leichtein Petrolather Unliisliches: 2,05 p in leichtein 

Petroliither vollstiindig Losliches. 
Die petrolatlierlijslichen, neutrnlen Teile wurclen destilliert : 

Sdp.,,,4j,,,", 1. 97-1170 0,l g 

3 .  1S0--515~ 0,9 g 
2.  117-134° 0,75 g, erstarrt zu schonen, grossen I<rystallen 

R 0,15g. 
Die Fraktion 1. niusste clas niononiere Laeton enthalten. Aber trotz zweier n-ei- 

terer sehr sorgfiiltiger Destillationen lionnte clas Lacton nicht rein abgetrennt Tverden. 

Vuiz S r c t t r r ,  Hill und Cnrothers linben den Sehnielzpunlit uncl die Analyen des 
DiIactom bereits beschrieben, -h i .  SOC. 56, 455 (1034). 
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JTolil lronnte niari den Geruch sehr deutlich feststelien. Es clurftcn jel.ic.nfai!: ic:lntii 
nielir als 0.1 his 0.2 

Die Krystnlle cler Frnktiori 2 .  wurr1.e uhgesau,gt und init Petrulith:.r ze\r-u.icll~~l. 
Schnirlzpunkt sehr scharf hei 40-4lo. Die Arialj-se stiniiiite put auf d n s  I)ilizc:ton. 

Lacton zugegen gewesen sein. 

Cl,H,JO, Ber. C 63.6 H 9,4 u o  1-Z 437.2 > I O I . - ( ~ ~ L ~ \ \ - .  25ti 

d;" = 1.06s; n;;" = 1,4690; 31 Ber. fiir C,,H,,O, 67.96: &f. 656.79: E Z  ~-: - 0 . 1  

Die Fraktion 3 .  ninsste das Trilnctm enthalten. Sie irurtle noch zir-c~imiil fl.n!;- 

tioniert. 

Gef. ,. 65.79; 65.74 ., 934; 9?52"; ., 435.3 -"30 
4 - 

D J J  

J02-205"; zahes. lilared. farbloses 01. S'P. 0.3 mnl - 
C,,H,,O, Ber. C 65.6 H 9.4:0 T Z  437.2 ~lol.-C+n.. 3S-L 

= 1.061; n'".' = 1.4671; 31D Ber. f k r  C,,H,,O,, 101.0; C k f .  101,>; ELu  ~~ I J . I : ~  

d n s  den Vcrseifuneslaugen son-oh1 des Di- als auch cles Trilactons erhielten ivir 

Gef. .. 63.3 :. 9,3q, ,, 423.6 .. 3 P f j :  3 1 4  ? 
7- - 22.4 

4 D 

- -  
die lrrgstallisierte Ausyangssiiure zuriick. Snip. 36-37". Sinterungspun1;t jct1oc.h scliun 
bei 30". 

Ein exnktcr \Yt.rt fur die Cyclisationskonstante lronnte hei clieseni 1-ersach niclit 
erhalt'en werden. Sicher liegt dieser nber unter C = 0,5 >: 1 0 - 4  niol 1. 

d) 1, a c t o nis ie  r u ng  d e r 7-Osycaprylsaure : 
Snip. 62O; SZ = 31S,9; Ber. 350; BS. 6,20 (wasserfrei); Temp. S1" 
c0 = 0,005 mol/l = i,9SS g Oxysaure in 10 Liter (15O) Benzol. 

I 
Kasserabscheidung 0,9 g 

Jlittelwert fiir ?il = 8.6 ;,~ 1JP5. 
Aufarbeitung : I n  den ITascliw~sserii wurde clurch Titration niit JIctliylornnse 

als Indilator 9s:; der angen-nndten BS. bestiniint. 31it Phenolplitalein konnten tla- 
neben noch 0,23 g unverbrauchte Osysiiure bestininit werden. -411s den carbonnthaltigen 
\T;nschmassern konnten durcli dnsiiuern und Estrnhieren mit %her 3,2 g Siiure isoliert 
werden, SZ = 2S5, T'Z = 311. Aus den Verseifungslaugen wurde eine Slinrc roiii Snip. 
57-59O erhdten. Es handelte sicli also auch hier uni teilweise polyinerisierte -4iispang.3- 
siiure. 

Fiir die 15 Titrationen ivurden 0,6 g Subst,nnz verbrauclit. Xs solltcii soniit als 
neutrale Tcile noch 6.59 g rerbleiben. Gefunden wurden 6,50 p. 

Riiclrstand (Trilacton) 1,35 g = -70°,,, 
Pentnnliisliclies: 1.3 g;  3Ionomeres Lacton 0,0646 p = 0.9S",, 

Das Lacton lionnte nicht analjrsenrein gewonnen werden. Seine Dii>;itr war r l ~ s s -  
fialb such zu ticf: (1:' = 0 . 9 ~ 6 ~ .  

Pentanunlijsliches (bei - loo): Dihcton 5.1 g = i7"o ; Snip. 91.5-X3° 
Sdp. ~,:; ,,lIu 130-152°; aua Pet,roliither 1c I1Isit.rt : snip. 9".3--!13.3". 

C,,H,,O, Rer. C 67.13 H 9,S",, 
C k f .  ., 67.5 .. 10,09", 

= 0,9737: n ~ ~ "  = 1.4444; 31, Ber. fiir C~,,H,,O, 7 7 . 2 0 ;  C M .  77.59 10s.; 



P ) L a c  t o n is i e r u  n g tl e r r'3. ~ 0 s y pe I n r g o  r i  a ii 11 re  : 
Snip. 5(7--3lo; co := 0.003 mol 1 = S,S g Oxysiiure in 10 Liter Benzol 
6.20 g BS. (wvasscrfrei) ; Temperatur 80,80. 

7,20 
2.97 
3.42 
1.23 
.il 

, 

14.7 31.7 
2.49 2.00 
3.19 2.94 1 
1,34 1.63 
ti7 

59 1 
LVnsserabscheidung 0.7 g 

JIittelwert k,  = 8,2 :.; 10-5. 
Wie die k2-Werte zeigen, erhklt man bei birnolekulsrer Berechnung der Reslitions- 

konstmten einen gr6sseren Chng sls bei mononiolekularer Berechnung. 
Aufarbeituiiy: Snure Teile 0,33 g = 4':; ; SZ = 164; 1-Z = 359; fiir diniolekulare 

Siinre Ber. SZ = 1'70; VZ = 340; Schnielzpmlrt der nus den T~erseifungslaugen isolierteu 
Biiure 47-50". 

Pcntsnlosliches ( -  Is!'): 1,6 g;  Nonomeres Lacton: 0,055s g = 1,2"; 
Ruckstand: (Trilacton) l ,55 g = 21,900 

Lacton: Sdp. mm 71-78!' (Mikro-dest. Temp. im Olbad gemessen) 
Smp. 34--26,5O. LeichtlosIich in aiien organischen Losungsmitteln. 

C,Hl,O, Rer. C 69,2 H 10,20,/, 
Gef. ,, 69,06 ,, 10,2:/, 

d y  = 1,013; n:'9 = 1,4691; >ID Ber. fur C,H,,O, 43,21; Gef. 42,90; E.Z:,=-0,20 

Trilacton: 1.55 g Ruc1;stand murden destilliert. 
Sdp.o,l m,n 1. bis 160° Spur Dilacton 

2.  160-220' 0,3g 
3. (220)-240° 0,5 g Trilactm Snip. = 200 

= 1.007 C,;H,,O, Eer. C 69.2 H 10.2L'o 1-Z 359 
Gef. ,, 69,24 ., 10.4°, .. 352 

"If 
4 

Die aus den T*erseifungslnugen regenerierte SBure schniolz bri 48-50!' und gab 
mit cler Ausgtangssiiure keine Depression. 

Pentanunlosliches ( - IS0): 1st in der W'Brme loslich in Pentnn. 
Dilncton: 5.4 g, 80:;. Bus Petrolather krystallisiert. 

Snip. 56-5S0 (3,s g): Sdp.,,, nlm 155-15So. 
C,,H,,O, Ber. C 69,2 H 10,2:/, VZ 359 

Gef. ., 69,lY ,, lO,Uq/, .. 339 

(1: = O,D6S3; d y  = 0,9819; d y  = 1,0171; I,:'~ = 1.4563; 

JlgBer. fiir CISHSIOl 86,43; Gef. S6.34; E-P, 2: - 0.03 

-3us den Verseifungslaagen murde dic dusgangssiiure voni Snip. 50-52" reyeneriert. 

f )  L n c t o n i s i e r u n g  cler x - O s y c a p r i n s a u r e :  
Emp. 'i(i-770; e, = 0.01 nio1,l = 18,s g in 10 Liter {IS") Benzol. 
BS. = 2 q: Dnner 90 Stunden; Teiiiperatur 80.5O; \Vnsserbildiing 1,5 y .  
Sanre Teilc: 2.0 g (Geniiscli von mono- nnd polymeren Sduren). 
Seutrnle Teile: 13.15 g. 
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Pentanliisliches ( -  10"): 3.6 p; monomeres Lacton: 0.25 8 1 . A a 0  
P\iickstancl: (Trilacton) 3.34 g 19.6@,. 

Lacton : Sdp. 1 ~ , : ~  m m  67-75"; Smp. 4--5@, leicht lijslicli in organischen Losnnpnitteln. 
C,,,H,,O, Ber. C 70,R H 10$On,, 

d4 = 1,001; n-' = 1,4675; >ID Ber. fur C,,H,,02 47,S3; Gef. 47&; ET = -0 ,35 .  
Gef. ~. i0,95 ,, 10.i3@, 

1; ."J 

D 1) 
Trilacton : Dcr obige Riiclistand wurde nochiiials clestilliert. -- 

Sdp. ,,,: ~ mn, I .  i.1-130' 0.10 g 
2. 130-267" 0.9 g 
3. 267-270" 1.1 g 

R 1.74 z 
Bei Fralitiiln 2 ging bri 1806 wcnig ini Kuhlrohr erst:irrenc!es Dilacton uber. Die 

Hauptnienge sott jedoch iiher 255". 
Fralrtion 3 ist in Pentan in jedem Verhaltnis loslicli. I n  Eis erstarrt sie zu feinen 

Sadelchen, die erst bei 2s-29" sehmelzen. Bei gewijhnlicher Temperatur erstarrt tlas 
Prodakt erst nach Tagen. 

C,l,Hj,O, Ber. C 70,6 H 10.6",> TZ 329 
Gef. ), i0.iO ,, 10,76O, ,. 318,4 

1s d, = 0,9942; n?'= 1,4711; 3tD Ber.fur C,,H,,O, 143,50; Gef. 143,37; EZD = - 0,O.'. 

Ausbeute ca. 2 8  = 1204. 
Pentanunlosliches: l l , 5  g Dilacton, Srnp. 90-95O. Aus vie1 leichtsm Petroltither 

Smp. 96-97O, Sdp. o,9 mm 190-19Zo. Ausbeute: 6874 der Theorie. 
C.IOHS601 Ber. C 70,6 H lO.So/, VZ 329,4 

Gef. ?, 70,47 ,, 10,7-lob ), 329,3 

umkrystallisiert. 

Bus den Verseifungslaugen sowohl des Trilactons als auch des Dilactons gewinnt 
nian quantitativ die bei 75-i6" schmelzencle Xusgangssaure zuriick. 

0 95 
1Q.5 Rrnzol 

Cyclisationsgrad P = = 0,0169; Csl','o = U.28 ~ 10-4 mol'l 

g) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  r n d e c a n o l - 1 1 - s k u r e - 1 :  
Srnp. 67-673'; SZ = 275,5; Ber. fur C l l I%~20~j  2 i i .  ~~~iurc te  noeh nach tier ersten 

Xethode bearbeitet (vpt. Helv. 17, 1301 (1934)). 
co = 0,005 niol/l = 10.10 g Oxysaure in 10 Liter Benzol; BS. 6.2 g ;  T = Sl" .  

91 

3fittelwert k ,  = 6.4 x 10-5 
li, = monomolekular berechnete Konstante; k,  = bimolekolar berechnete 1Constant.e. 

Saure Teile: 0,2 g SZ = 1S9; VZ = 313. Dimere SBure: Ber. SZ = 14.5; VZ = 290. 
Scheint wieder ein Gemisch von diinerer und wenig monoruerer Saure zu sein. Aus den 
Verseifungslaugen wurde die bei 66-47' schnielzende Auegangssiiiure erhalten. 

Neutrale Teile: 5,65 g (fur die Titrationsproben wurden 0,7 g Saure verbmuelit). 
Pentanlosliches: 2.5 g dickes 61. Lacton: 0,95 g = lluo. Ruckstand (Trilacton): 

1,$5 g = 204;. 
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Lacton: Sdp.0,,,411,,n 5s-60"; Smp. <U" C,,H,,O, Ber. C 71.7 H 10.9" 
Gef. .. 71,6S .. l0,93 

d4 = 0,9928; n'" = 1.4727: >I,, Ber. fur CIIH,,O, 52.43; Gef. 31.96: ETD = -0.27. 

(Trilacton): Es n-urde versucht, den obigen Ruckstand in gutein i7aliunm zu destil- 
lieren. Dabri trat jedoch eine Zersetzung ein, so dass man keine einheitliche Fraktion 
isolieren konnte. Durch Verseifung der Riickstande erhiilt man fast quantitativ die 
Susgangssdure rnit dem Schnielzpunkt Go zuriick. VZ = 289-303. Ber. 303. 

Pentanunlosliches: 5!95 g Dilacton, 69O,, ; Smp. 70.3-72O. I<rystnllisiert :LUS 1-iel 
Petrolkther: Snip. Tl,5-72" (4,l g). 

JloL-Gew. nxh Pirsch fur G,,H,,O,; Ber. 36s Gef. 355'). 

Cvclisntionsgrad P = -& = 0,123; Cyclimtionskonst.?) C~,~, , , ,  = 1.4 , 10-4 nio1,'I 

h) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  D o d e c a n o l - 1 2 - s l u r e - 1  : 
Smp. 83-83,s; SZ = 260; Ber. fur C,,H,,O, 260; BS.: 6.2: T :  S l "  

Abgespaltene Wassermenge 0.7 g. 

10 
u 

0 95 
J , 1  

co = 0,005 inol/I = 10,s g Siiure in 10 Liter Benzol. Dauer 24 11. 

Ssure Teile: 0,6 g, SZ 220.8, VZ 317,2. Geniisch von mono- uric1 p3lynieren Osy- 

Neutrale Teile: 9,2 g. 
Pentanlosliches: 2,s g; Lacton 1,5 g;  16y0 der Theorie 

sauren wird bei der Berechnung des Cyclieationsgrades beriiclrsichtigt. 

Ruckstand: 1,l g; 12% (Trilacton). 
Lacton: Sdp.,,25 mm 88-90°; Smp. 0"; leicht loslich in organischen Losungsmitteln. 

C,,H,,O, Ber. C 72,7 H ll,lq(, 
Gef. ,, 72,5 ,, 11,280,b 

d24,G - .> - 
- 0,9743; n z  = 1,4697; AID Ber. fur C12H1202 57 ,Oi ;  Gef. 56.67; EXD = -0.30 

Dilacton: 6,4 g, 7Oqg der Theorie. Smp. 93-95". l u s  hochsiedendem Petroldther 
4 

umkrystallisiert,, Snip. 100-101 ". 
C,H,,04 Ber. C 72,7 H 11.ln,, VZ 282.6 Jlol.-Gen-. 396 

Gef. ,, 72,76 ,, 11.3106 ,. 279.6 .. 355 
Aus den Ver3eifung3laugen konnte die b-i S 4" schmelzende Ausgings5iure isoliert 

merden. 

i) L a c t o n i s i e r u n g  cler T r i d e c a n o l - 1 3 - s a u r e - 1  : 
Smp. 76-78O; co= 0,0044 moll1 = 5, l  g Osysaure in 5 Liter Benzol: BS. 1,33 g; T SIO, 

Reaktionsdauer 48 Stunden. Abgesp. Wasser 0.3 g. 
Saure Teile: S u r  Spuren. 
Keutrale Teile: 4.6 g. 
Pentanlosliches: 2,i g, 590n ; Lacton 1,9 g, 4l0,  der Theoiie. 

Ruckstand 0,7 g, Ido, .. 
l) Molekulargewichtsbestimmungen nach Bast mit Cnnpher ergaben bei den Di- 

lactonen bis zu 30% zu tiefe Werte. Dies steht sornit in ~bereinstimruung niit der vori 
-4. JliifEer3) gemachten Beobachtung, wonach der C.tnipher bri den C?-clopolvmetli~-len- 
verbindungen unbrauchbar ist. Wir haben daher alle Jlolekularbestiiiimungen nach 
der AIethode von Pirsch4) mit x-Dibrompinen ausgefuhrt. 

?) Wir hstten friiher die C xaf 0,s x 1 0 F  geschitzt, Helv. 17, 1307 (1934). 
3, B 67, 295 (1934). 
4, B 65, 862 (1932). 
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Lacton'): Sdp. mm 139-112; Smp. 20-21°, leicht loslich in org. Ldsungsmitteln. 

C,,H,,O, Ber. C 73,52 H ll,4", 
Gef. ,, 73,15 ,, 11.5", 

d'y = 1.9614; n: = 1,4i07: 31,) Ew. f u r  C,,H,,O, 61,69; Gef. 61,59; EL', = -0,03 

Pentanunlosliches : Dilacton 1,s g : Smp. 78--50°. Bus Petrolather krystallisiert : 
Smp. S0--8lo; Ausbeute 39",,. 

C,,H,,O, Ber. C 73,52 H 11,4O,, 
Gef. )) 73,2 ), ll,5O0 

Cyclisationsgrad Y = -:- 1 9  = 0,76; Cyclisationskonstante CBPnzol= 810 13 x 1W4 rnol,l 
2 3  

k)  L a c t o n i s i e r u n g  d e r  T e t r a d e c a n o l - 1 4 - s a u r e - 1  : 
Snip. 90-90,5O; c,, = 0,005 moljl = 2, l l  g Substanz in 1.73 Liter Benzol; BS. 

Halbwertszeit: 1% Stunden: k ,  r: 0,434 x lo5 = 6.5; Wasserabscheidung 0,l y. 
Fur Titrationsproben verbraucht : 0.27 y Oxysaure. 
Saure Teile nur in Spuren, 0,Gl g. 
Xeutrale Teile: 1,SOg. Pentanlosliches: 1,l g = 59:;; der Theorie. 

Schmelzpunkt und Konstanten stimmen mit dem fruher (1. c.) beschriebenen 

Dilacton: 0,6 g pentanunloslich, 367/, der Theorie. Aus Benzol umkrystallisiert : 

1,l g;  Temperatur: 50,2O; Versuchsdauer: 10 Stunden. 

Lacton: Sdp. o,2 mm 106-109°, 0,9 g = 539G ; Ruckstand: 0,2 g = 10s;. 

Lacton iiberein. 

Smp. 106-107O. 
C,,H,,O, Ber. C 74,3 H 11,5% Mo1.-Gem. 456 

Gef. ,, 74,23 ,, 11,56% ,, ,, 477 
0 9  Cyclisationsgrad Y = 2 = 1,125; CSo"' = 23 x 10-4 mol/l 0 3  Benzol 

1) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  Pentadecanol-13-saure-1: 
s iehe  H e l v .  17, 1289 (1934). 

m) L a c t o n i s i e r u n g  d e r  J u n i p e r i s a u r e :  
Smp. 92.5-94O; SZ = 203; Ber. 205,8; BS. 6,2 g;  Temperatur 810. 
c,, = 0,005 moll1 = 13,7623 g Oxysaure in 10 Liter Benzol (150) .  

Abgeschiedene Wassermenge: 0,82 g 

Fur 1s Proben zu je 47 
Ssure Teile: 0,l g ;  Xeutrale Teile: 11,81 $. 

( 1 5 O )  wurden 1,l g Saure entfernt. 

- 
28,s 
1,86 
6,OO 
100 - 

Pentanlosliches: &l g; Monolacton: 7,9 g 2 6796 der Theorie. 

Lacton Sdp. o,o,,,105-1050; Snip. 34-35O. Ilonstanten siehe friihere Arbeit (1. c.). 
Dilacton: Pentanunloslich. 3,T g= 2794. Smp. 103-107°. Aus Petrolather kry- 

Riickstand: 0.2 g = 1,'iqb ,, 

stallisiert: 3 g. Smp. 108-10S1/20. 
Molekulargewicht nach Pirsch. C,,H,,O, Ber. 508; Gef. 490. 

l) Scheint etwas weniger rein zu sein, aIs das fruher beschriebene Lacton, Helv. I I, 
1169 (1928). 

71 
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Trilacton: Aus den bei der Krystallisation des Dilactons abfallenden Mutterlaugen 

kann ein in Pentan Iosliches, in Warzchen lrrystallisierendes Produkt gewonnen werden. 
Smp. 68-690. Bus Petrolather (30--A0°) krystallisiert : Smp. 70-72O. Ganz klar 
erst bei 500. 

C,,H,,O, Rer. C 75,6 H Il,S5°/, NoL-Gew. 763 

- 

Gef. ,, 75,44 ,, 11,95O/, 763.7 

n)  L a c t o n i s i e r u n g  d e r  H e p t a d e c a n o l - 1 7 - s a u r e - 1  : 
Smp. 91-92O, SZ = 196,5, Ber. 195.5. BS. 1,21 g (wasserfrei). 

cu = 0,0052 moll1 = 2,SOg Oxysaure in 1,9 Liter ( l 5 O )  Benzol. T = 8 1 O .  

see x lop3 . . . 1 blind /Oxpsaure, BS. 0,30 ' 3,40 ' 36,O 
0.54 ~ 0,60 I 0,08 

- 
0,1-n. I ~ O H ~ I O  em3 OJS I 0 , m  0,ss 
k ,  X 0,434 X lo5 1 - I - i - 

Titrationswerte bereits korrigiert und auf 15O umgerechnet. 
95% der Benzolsulfonsaure (BS.) konnten mit Wasser ausgewaschen werden. 
Saure Teile nur in Spuren vorhanden: 0,01 g. 
Neutrale Teile: 2,7 g. Pentanlosliche: 1,9 g; Unlosliche: 0,65 g. 
Lacton: Sdp. o,2 mm 135-138O; 1,85 g = 58% der Theorie. Smp. 40-41O. Kon- 

Dilacton: 24%. Aus Petrolather krystallisiert. Smp. 96-970. 
stunten siehe friihere Arbeit (1.c.). 

C,,H,,O, Ber. C 76,l H 11,906 Mo1.-Gew. 536 

Y = -L- = 2,64; CFe:zol = 60,5 s lo-, mol.'l. 

0 )  L a c t o n i s i e r u n g  d e r  O c t a d e c a n o l - 1 5 - s a u r e - 1 :  

Gef. ,, 76,08 ,, 12,13% ,, 521 
1 85 
0,70 

Smp. 97-98O. c,, = 0,0035 molJ = 5.2 g Silure in 5 Liter Benzol. 1,35g BS. 

Saure Teile: 0,l g ;  Neutrale Teile: 4,5 g. 
Pentanlosliches: 3,5 g;  Lacton: 3,4 g = 76% der Theorie. 

Temp. 81 O. Versuchsdauer 48 Stunden. Wasserabscheidung 0,3 g 

Ruckstand: 0,l g = 2%. 
Lacton: Sdp. n,,5 136-138O; Smp. 36-37O (ist vielleicht etwas zu tief). 

C,,H,,O, Ber. C 76.6 H 12,104 VZ 19S,B 
Gef. ,, T6,2 ,, 12,3796 ,! 20?,6 

d*'= 0,9075; n; = 1,4681; d y  = 0,9344; 

>ID Ber. fur C18H,,0, 84,77; Gef. 84,09; EZ,, = -0,24. 
Pentanunlosliches ( - 5O): 1,0 g, Smp. 110-11lo. Durch Losen in hochsiedendem 

Petrolather wird ein Produkt isoliert, welches bei 50-900 schmilzt und ev. ein Trilacton 
vorstellt. Der unlosliche Teil wird in sehr vie1 Petrolather gelovt und krystallisiert. 
Smp. 113-114°. Dilacton. 

1 

3,4 P = ~ = 3, l ;  C8" = 49 x mol,l 1 s  Benzol 

p) 1 ,nctonis ierung d e r  T r i c o s a n o l - 3 3 - s a u r e - 1  : 
Smp. 93,5-94,50; SZ = 148: Ber. 152. Schmelzpunkt des Methylesters 55-56O. 

c,) = 0.0046 mol/l = 3,14g Oxysaure in 1,950 Liter Benzol; T = 31O; BS. 1,21 g;  
Wasserabscheidung ca. 0,1 g ; Titrntionsproben zu 50 em3. 



IC,  x 0,434 x 105 
Umsatz in ?h Oxysaure . . 

C80,5 = 14 x mol,'] Beiizol 

49,2 
1,80 
3 3  
98 

C. Darstellmg und Lactonisierung 'con Oxy-(nther)-suuren. 
1. DiBthylenglykol-(undecanol-ll-saure-l)-monoather. 

5,4 g Piatrium werden in 1,5 kg Diathylenglykol langsam aufgelost. Hierauf gibt 
man nach und nach unter gutem Ruhren 90 g w-Brom-undecansauremethylester dazu 
und halt die Temperatur ayf ungefahr 1 5 0 O .  Xach eintagigem Erhitzen wird mit 3 Liter 
Wasser verdunnt und mit Ather extrahiert. Der Extrakt wird ohne weitere Reinigung 
mit alkoholischer Kalilauge verseift. Nach dem Verseifen Rird der Alkohol abdestilliert, 
der Ruckstand in Wasser aufgenommen und noch warm init Benzol uberschichtet und 

I) Stoll und Gardner, Helv. 17, 1612 (1934). 
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angesauert. Aus der benzolischen Losung gewinnt man 36 g eines Rohprodukts, welches 
aus einem Benzol-Petrolathergemisch krystallisiert w-ird. 

Man gewinnt so ein weisses Pulver vom Smp. 52-53O. 
C,,H,,O, Ber. C 62,10 H 10,300, 82 190 

Gef. ,, 6130 ,, 10,43:, ). 188 

2. L a c t o n i s i e r u n g  d e r  ob igen  S a u r e .  
cg = 0,0050 molil = 14,5 g in 10,2 Liter Benzol (goo). Versuchsdsuer: 58 Stun- 

Saure Teile: 0, l  g;  Neutrale Teile: 13,l g. 
Pentanlosliches: 12,3 g ;  Lacton: 9,Y g = 750A der Theorie. 

Lacton: Sdp. o,ll mm 120-125O, fliissig. 

den; Temperatur: 80,5". 

Ruckstand: 2,3g = lSqg .  

C,,H,,O, Ber. C 66,3 H 10,30, 1.Z 206 
Gef. ,, 65,137 ,, 10,306 ), 204,9 

0.) 4 .>> 

4 D n d--, = 1,017; n-" = 1,4662; M Ber. fur C,,H,,O, 7-iZ2O: Gef. 74,06; EZ = -0,05. 

Geruch schwach siisslich, jedoch stark anhaftend. 
Bus den Verseifungslaugen wurde die bei 55-56O schnielzende dusgangssaure 

isoliert. Die Lactonisierung hatte eine vollstandige Reinigung der Saure bewirkt. 
Dilacton: pentanunloslich, 0,s g, Smp. 51-53O. Aus Petrolather umkrystallisiert: 

Smp. 54,5-55O. Feine, zu Warzchen vereinigte Iirystallchen. 
9 9  
3,1 Benzol Y = 2- = 3,20; Cs0" = $0 x mol/l 

3. T r i m e t h y l e n g l y k o l - ( u n d e c a n o l - l l - s ~ u r e - l ) - m o n o ~ t h e r .  
15 g Natrium werden in 660 g Trimethylenglykol gelost. Dann wird die Losung 

auf 150O angewarmt und langsam 180 g w-Bromundecansauremethylester eingetropft. 
Nachdem 4 Stunden erhitzt worden war, wurde das uberschiissige Glykol abdestilliert 
nnd der Riickstand mit alkoholischem Kali verseift. Nach der iiblichen rlufarbeitung 
erhielt man 143 g Rohsaure. Diese wurde iiber den JIethylestx gereinigt. Die Veresterung 
geschah durch langsames Eintropfenlassen der Rohsiiure in eine siedende Losung von 
50 g Schwefelsaure in 500 g Athylalkohol. Xusbeute 134 g roher Methylester. Dieser 
wurde durch zweimalige Fraktionierung gereinigt. 

Sdp. o,l mm 1) 90-164' 40 g ;  2) 1 6 1 1 6 7 '  68 g;  3) 167-170° 3 g;  R = 15 g. 
Fraktion 2) bestand aus dem gesuchten Athylest .er .  Smp. 22-23'). 

C,,H,,O, Ber. C 66.7 H 11.1O; VZ 194 
Gef. ,, 6 6 3  ,, 11.26O0 ., 193 

d10,.7 - 00 
- 0,9552; n-  = 1,4510. 

4 D 
Durch Verseifung gewann man daraus die bei 50-50",' sclimelzende Saure: 

C,,H,,O, Bey. C 6 4 6  H 10,Yo; SZ 215 
Gef. ,, 61.8 ,, 10,9"; .. 209 

4. L a c t o n i s i e r u n g  d e r  ob igen  Si iure :  
Smp. 50--501/O; SZ = 212; VZ 216; BS. 6.20; T = 80,5O 

cII = 0,005 niol/l = 12,9565 g in 10 Liter Benzol (18) 
Versuchsdauer 25 Stunden. Wasserabscheidung 0,: g .  

k ,  x 0,434 x lo5 6,56 6.25 6.72 6,57 5,86 
Umsatz in 7;  Oxpsaure . - 13 41 67 80 98 
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Fur Titrationen wurden 1,l g Oxysaure aus der Losuny entfernt. 
Saure Teile waren nur in Spuren rorhanden. 

Xeutrale Teile: 11.25 g. 

Lacton: Sdp. o,,ll ,l,m 85-90O; Smp. 14-15O. -1usbeute: 67,4"& der Theorie. 
Pentanlosliches: 5,85 g. Lacton: 7.45 g: Ruclijtand: 1,3 g = 1 1 0 , .  

C,,HI,O, Ber. C 69,4 H 10,i0,, VZ 231 
Gef. ., 69,53 ., 10,89", ,, 230 

d"" = 0,9904; n:" = 1.4679; Jt, Ber. fur CI4Hi6Ot 67.93; Gef. 67,79; EZD = - 0,06 

Aus den Verseifungslaugen wurde die be1 49--SO0 schmelzende Ausgangssaure 
reqenenert. 

4 

Dilactsn: 2,4 q, 21,-Lo,. Weisses Pulver. Smp. 50-60°. 
7 43 - 0  

3,1 
Cyclisationsgrad Y = - '; - = 2.01; Cpclisationskonstnnte C::n)zol =44 r' 10-3 mol 1 

Zusnrnrnenf ussu ng. 
1. Es wurde gezeigt, dass die der Veresterungsreaktion ent- 

gegenlaufende Verseifungsresktion keine messbare Geschwindigkeit 
besitzt. 

2. Es wurden die Umesterungsgeschn-indigkeiten verschieden 
grosser Lactonringe gemessen und diskutiert. 

3. Es wurde die Lactonisierungsgeschmindigkeit der y-Oxy- 
buttersaure in siedendem Benzol bei An- und Abwesenheit von 
Wasser bestimmt. 

4. Es wurde der Einfluss der durch simultane Polymerisstion 
und Ringbildung bedingten Folgereaktion auf die massanalytisch 
bestimmten Geschwindigkeitskonstanten bei verschiedenen Ring- 
grossen bestimmt und diskutiert. Gleichzeitig wurde auch der Ein- 
fluss der Polymerisation auf die mittleren Geschmindigkeitskon- 
stanten klargelegt. 

3 .  Die Cyclisationskonstante wurcle eingehencler definiert. Es 
wurcie auf die Xoglichkeit einer direkten Proportionalit zit zwischen 
den Cyclisationskonstsnten und der intramolekularen Kollisionsfre- 
quenz hingewiesen. 

6. Es wurden die physikalischen Eigenschaften von 30 neuen 
Nono- und Polylaetonringen bestimmt unrl die sich clarwus ableiten- 
(!en Verhaltnisse im rsumlichen Bau der betreffenden Ringe diskn- 
tiert. Es wurde anf die tfurch den riiumlichen Bau beilingte Bhn- 
lichkeit in den Eigenschnften dcr Mono- und Trilactone hingewiesen. 

7. Jlit Hilfe der Cyclisationskonstmteri x-urden die Ringbil- 
tlungsleichtigkeiten homologer hochgliedriger Lactone gemessen untt 
tler Einfluss verschietlener Substituenten bestiniint unrl diskutiert. 

8. Die Theorie cles Ringbildungsniinimunis mirde erweitert, 
prazisiert unct unter Beriicksichtigung cler Energieverhdtnisse mit, 
tlen experimentellen Tatsschen in ~bereinbtimniung cebrscht. 

Genf, Wissenschaf tliches Labora torinm cler 
Fa. Eime?aich cC. Po.,  vorni. Phuit ,  S u e f  cfJ Co. 




