
26. J. W. Loven? und R. Ahlbecg:. 
h e r  a Sulfo-dipropionsaure. 

(Eingegangen am 4. November 1920.) 

Die im Folgenden beschriebenen Versuche lagen schon im Jahre 
1917 abgeschlossen Tor; dn Hi.. Prof. Lov6n  im Juni 1920 ver- 
storben ist, veroffentliche ich nunAehr kurz die von uns gemeinsam 
ausgefiihrte Arbeit. 

Der eine yon uns hat friiher durch Oxydation von a-Thio-dilnctyl- 
&ure eine a-Sulfo-dipropionshre hergestelk I )  : 

HO.CO.CH.CHs B 0 .  CO . CH. CHI 
s + 2 0 =  S Oa 

HO .GO. CH. CII~ HO . C O :  CH. CHa 
Seitdem nun die, gemaB d y  v a n ' t  H o f f - l e  Belschen Theorie 

zu erwartenden, isomeren Formen der a-Thio-dilactylsiiure bekannt 
geworden sinda), war es von Interesse zu sehen, ob bei der Oxydn- 
tion von jeder Form der Thio-dilactylsaure wirklich die entsprechende 
Snlfo-dipropionsiiure entstzht. Um dies zu untersuchen, wurden nicht 
nur die Meso- nnd Raeem Form, sondern auch die optisch-aktiven 
Thio-dilnctylsauren mit Kaliumpermangannt oxydiert. Es zeigte sich 
nber, daB irnmer nur eine uhd dieselbe Sulfo-dipropionsaure erhalten 
wird. Versuche, diese Satwe durch eine optisch-aktive Base in aktive 
SPuren zu spalten, gaben negative Resultate. 

Diese Ergebnisse lronnen entweder so erkliirt werden, daB in den 
hugenblicken der Sauerstoff-Addition I )  eine Umiagerung ststtfindet, 
oder auch so, daB bei der Oxydntion die den Amgangsmaterialien 
entsprechenden Sauren zwar wirlrlich entstehgn, aber unbestiindig 
aind und sich zu einem Gleichgewicht umlagern. Die krystallisierte 
SBure ist dann entweder die schwerloslichste, oder das Gleichgewicht 
ist in Richtung dieser SPure verschoben. Die Annahme einer Um- 
lagerung bis zii einem gewiesen Gleichgewicht gewinnt an Wahr- 
scheinlichkeit, wenn man  daran denkt, dnI3 die in d&n Ester der 
Saure an das asymmetrische Kohlenstoffatom gebundenen Wasserstoff- 
ntome mit Natriumalkoholat und Methyljodid reagieren kijnnen 4, und 
folglich nicht so fest. gebunden sind. 

I' Lovhn, B. 17, 2818 [1884]. 3 LovQn,  B. 29, 1133 [1896]. 
8) Wahrscheinlich geht die Thio-diloctylstiure bei der Oxydation zunkgbst 

in Thionyl-dipropionsi inre,  SO[CB,'CHs).COOH]a, und diese dann duroh 
weitere Oxydation in Sulfo-dipropionsLnre iibcr. 

') B, 17, 2824 [1854]. 
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Die Osydation der rerschkdenen cc-Thio-dilactylsluren ivurde 
wie folgt auogefiihrt: Die betr. Saure wurde zuoachst rnit Soda neii- 
tralisiert und der Losung cles Natriumsalzes dann bei Zimmertempe- 
ratur, je nach dem Verbraach, die berechnete Menge einer 3--proz. 
Kaliumpermanganat-Liisung zugesetLt. Gleichzeitig w u d e  ein Strom 
von GO9 in clie!Losung eiugeleitet (um die Wirkmtg des entstehenden 
KOH abzuschwiichen). Im allgemeinen mwBten noch ein paar weitere 
Prozente der berechneten Menge Permanganat zugefiigt werden, bevor 
die Farbe sich als einige Minuten bestandig erwies. Erst dann wurdt. 
die Osydntion als beendigt angesehen. 

Wenu als Ausgangsmaterial die bileso- oder Racem-Form der Thio- 
dilactyls~ure gedient hatte, wurden die Liisungen filtriert. und direlit 
auf dern Wasserbade eingeengt. Bei der Oxydation von 1 Tho-di-  
lactylsaure (1.8 g) wurde die Losung der ( ~ ) ~ ~ d a ! ~ o n s p r o ~ ~ u ~ t ~  uavh 
dem Filtrieren und Waschen (110 cqm) direlit aui ihre op'tische Akti- 
vitat gepruft. In  einem 2 d m  Jangen Rohr konnte jec1oc.h (be i  eiiier 
Genauigkeit von f 2') keine Drehung bemerkt weiden. Danu wurtlr 
auch diese Losung auf dem Wasserbade eingeengt. Die lronzentrier- 
ten Losungen wurden rnit Schwefelsiiure versetzt und rnit Xther ~711s- 

gezogen. Die extrahierten Oxpdationsprodukte wurden in Wasser 
gelost. Die aus der l-Thio-dilactylsaure wurden nlsclnnn nochma.ls 
auf ihre optische Aktivitat gepriift, diesma1 bei einer IConzentration 
der Oxydationsprodukte von ungefiihr 20 g in- 100 ccm Liisung untl 
in einem Rohre von 0.25 dm Liinge, aber aiich hier nur rnit negntivrm 
Resultat. Bei dem Verdunsten krystallisierte aus allen clrei Lijsungeia 
eine Sulfo-dipropionsaure yon demselben Ausselien uncl rnit dernselbrn 
Schmp. 170--172° nus. Auch eine hfischung der verschieclenen Sailrela 
hatte denselben Schmelzpunkt. 

Schon friiher ist die e l e l r t ro ly t i s che  D i s s o z i a t i o n  der Sulfo- 
dipropionsaure bei verschiedenen Konzentrationen bestimmt worden'). 
Jet,zt wurde dieselbe GroBe auch fur die SBuren am der Meso- uutP 
Racem-Form der Thio-dilactylskure gesondert gemessen. Die so ge- 
wonnenen Resultate (Tabelle I und IT) stimmen sowohl unter einandrr 
nls rnit Clem friilier gefundenen Werte bis auf die Versuchsfehler gut 
iiberein. Ohne Zweifel wird mithin nur eine und dieselbe ~ S u l f o -  
dipropionsaure in allen drei Fallen krystallisiert erhalten. 

In  I und I1 sind die fur (lie Sauren aus der Racem- hezw.  cfer Meso- 
Form der Thio-dilactylsaure gefundenen Werte aufgenommen. v bedeutet 
das Volum in Litern, in  welchem I Mol der Saure gelost ist, ,u Jii  beob- 
xchtete molekulare Leitfiihigkeit, li die mit 100 multiplizierte Dissozistions- 
konstante, p m  ist gleich 377 (3.55.1.063) gesetzt. 

L o v k n ,  Ph. Ch. 13, 5% [1891]. 
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I. 11. 
v P K v B K 
30 163.1 1.10 30 163.3 1.10 
60 205.5 1.0‘3 60 205.0 1.13 

150. 2580 1 5 4  120 237 1 1.52 
240 313.9 1.84 240 311.3 1.74 

Bei den Versuchen, die nr-Sulfo-dipropions~ure aus der racem. 
rL-Thio-dilactylsaure in alitive Komponenten z u  spalten, wurde die 
Saure imt optisch.aktivem a - P  h e n a t h  y l a  min  I), C H I .  CH(C6H5 j .  NH?, 
zosxmmengebracht. Das saure Salz war nicht ltrystallinisch zu er- 
halteo, das neutrale dagegen (nus 2.10 g S5ure und 2.42 g Aminbase) 
kr~stallisierte sehr Ieicht i n  dicken Prismen. 2.2 g Salz wurden ab- 
gesaugt und umkrystallisiert. 

0.2S65 g Sbst.: 0.1283g BaS04. - 0.2116 g Sbst.: 11.30 ccm N :180 
760 mrn). 

‘C8Hll N, HOOC.C:,B,)~SO~ o h m  Krystallwasser. Ber. S 7.09, N 6.20. 
mit 11320. s D 6.82, )) 5.96. 

Gef. x 6.87, 6.12. 
Voo diesem Salze wurden 0 80 g in Natronlauge gelijst uncl die 

abgeschiedene Aminbase mit Ather aufgenommen. Die Wnsserphase, 
die 0.4 g Saure als Na Snlz in 8.2 ccm enthielt, zeigte in einem 1 dm 
lnogen Rohr keine Drehung. Such das Natriumsalz der Saure aus 
der Xutterlauge war inaktiv. 

Auch mit der Saure am meso-Thio-dilactylsaure wnrden Ver- 
suche zur Spaltung in der olrien Eiir die Saure aus der Racem-Form 
beschriebenen Art ausgefiihrt; aber das 12esultat war ebenfalls nur 
ein negatives. Das saure Salz kryctallisierte nicht, das neutrale da- 
gegen leicht und in dicken Prismen. 

0.5138 g Sbst.: 11.12 ccm N (19O, 
766 mmi. 

0.2285 g Sbst.: 0.1151 g BaSOd. 

Gef. S 6.92, N 6.00. 
Auch hier ist es nicht miiglich zu sehen, ob dns Snlz krystall- 

wasserfrei ist oder nicht; Goch zeigt die Bnalyse mit hinreichender 
Genauigkeit, daB neutraies und nicht saures Salz vorliegt. 

So wie oben beschrieben, wurden dann auch das krystallisierte 
Salz der &Base nnd die Mutterlauge in die Natriumsalze iibergefuhrt. 
Es konnte jedoch wiederum keine Aktivitat wahrgenommen werden. 
Auch die freie S lu re  aus der Mutterlauge zeigte in 11-proz. Losung 
im 0.25-dm-Rohr keine merkbare Drehung. 

Zurzeit sind Versuche zur Spaltung yon einigen hoheren Homo- 
logen der a-Sulfo-dipropionsa~Ire irn Gauge. 

1’ L o v e n ,  J. pr. [‘L] 72, 307 [1905]. 
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