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198. Ed. Hjelt:  Ueber die Siedepunkte der Lactone. 
(Eingegangen am 11. Miirz; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die bis jetzt bekannten einfacheri Lactbne sieden hiiher, als die 
mit ihnen isomeren ungesiittigten Siiuren, wie die folgende Zusammen- 
stellung zeigt. 

Isocro toiislure 172O Butyrolacton 20G0 l) 
Allylessigsiiure 187-1 890 Valerolacton 206O 
Hydrosorbinsiiure 207O Caprolacton 2200 
Teracrylsiiure 2180 Hept olac ton 2200 

In seineii ))Modernen Throrien der Chemiecc, vierte Aufl. S. 278, 
sagt L. M e y e r ,  dass eine Hydroxylverbindung immer hiiheren Siede- 
punkt hat, ;tls eine isomere hydroxylfreie Verbindung. Dieser Satz 
findet sich nicht bestatigt bei den oben angefiihrten isomeren Verbin- 
dungen. 

120. Ed. Hjelt:  Ueber die Lactonbildung. 
(Eingegangcn am 11. Mlirz: vcrlesen in der Sitzung ron  Hrn, A. Pinner.) 

Dass die sogenanmten Lactone, zu deren Keriiitniss wir zunachst 
durch die exakten C'ntersuchungen Fi t t i g ' s  uber die ungesattigten 
Sauren gekommen sind, aus den Oxysiiuren und bromsubstituirten 
Sauren entstehen. welche die Hydroxylgruppe resp. das Bromatom am 
dritteri Kolileiistoffatoni, voii der Carboxylgriippe aus gerechnet, haben, 
geht niit zienilicher Sicherheit aus bis jetzt bekannten Thatsachen 
hervor. F i t  t i g 2 )  hat schon die experimentellen Stutzen dieser An- 
rtahme angefiihrt. Fiir diese Lactontheorie sprechen aucli rneine Unter- 
suchungen uber die Brom- und Hrotriwasserstotradditioiispr.odukte der 
hllylmalonsaure, Diallylmalonsiiure und Diallylessigslurc. 

Cumarin und die analogen aromatischen Verbindungen haben ihren 
Sauerstoff am vierteri Kohlenstoffatom von der Carboxylgruppe ails 
gerechnet. Sie kiinnen aber, obgleich analog constituirt, nicht direkt 
mit den Lactonen zusammengestellt werden , weil sie Derivate von 
Phenolsauren , die letztereri dagegen solche von Alkoholsiiuren sind. 

Die verschiedeiie Leichtigkeit, mit welcher die Lactonbildung statt- 
findet, scheint von mehreren Ursacheri abhangig zii seiri. Die dibrom- 
substituirten Sluren und die Dioxysiiuren mit brnachbarten &om- 

1) Chem. Centralld. 1S82, 36.  
2) Ann. chem. Pharm. 205, 111. 
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atomen oder Hydroxylen gehen nicht so leicht in Lactone als die ent- 
sprechenden Monobrom- Monoxysauren uber. Auch die monobrom- 
substituirten Sauren, welche Lactone geben . zeigen unter sich grosse 
Verschiedenheit, was die Leichtigkeit, mit welcher die Lactonbildung 
stattfindet, anbelangt. Die Hromwasserstoff;tdditionsprodukte der €Iy- 
drosorbinsiiure und Allylessigsiiure kijnnen isolirt werden , die der 
Brenzterebinsbure, Terakorlsiiure, Diallylmalonsiiure, Diallylessigsiinre 
11. s. w. nicht. Die letzteren Saoren haben alle das gemeinsani, dass 
ihre Constitution nicht normal ist. 

Ucber die Ursache der eigenthtimlichen intramcilekulareu Reaktion, 
welche bei der Lactonbildung stattfindet. geberi unsere jetzigen Consti- 
tutionsformrln keine Erkliirung. Diese Erscheinung ist wahrscheinlich 
von Vcrhaltnissen . welchr mit der rlumlichen Lagerung der htome 
zusammenhiingen, liedingt. 

Sind 1Tydroxyl und Halogeii oder zwci Hydroxylc an dasselbe 
Kohlenstoffatoin gebunclen. so fiiidet eiiie Cmlagerwig statt. 

Das Streben der genatinten Atonie. mit cinander in Renktion zu 
treten. ist selir geschwlcht, weiiii sic durch z w e i  oder d r e i  Kohlen- 
stoffatome getrelint sincl. Sind sie dagegeii durch v i e r  Kohleiistoffatoirie 
getrelint, so tritt Reaktion wiedcr ein iirid cliese fiiidet bisweilen fast 
ebenso energisch statt. ale wenn sie an dassclbe Kohlenstoffatom ge- 
bundeii siud. 

Man ware deswegeii geneigt, aiizunehmen , dass die Wirkungs- 
sphbre der Atome, welche durch vier Kohlenstoffatome getrennt sind, 
einander naher kommen. als derer; welche durcli eiiie kleinere Kolileii- 
stoffkette verbunden sind. 

C'iiserc jetzigen C,oiistitutiorisformelii driicken ja iiur die Lage der 
Atome in der htomverkettung aus. Dass die intramolekulare Entfer- 
iiung zwischen den Atomen nicht in einem direkteu Verhdltnisse zu 
dieser ihrer Lage zu stehen braucht, ist natiirlich. 

H e  1s i ng f or s , Miirz 1882. 




