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geengt, wonach beim Krkalten Cholesterin auskrystallisierte. Auch nach
weiterem Konzentrieren der Mutterlauge schied sich noch Cholesterin ab.
Die auch hiervon getrennte Fliissigkeit hinterlie nach dem Verdampfen des
Losungsmittels gelbliche Oltrépfchen, die erst nach 8 Monaten (Ende Januar
1928), wiahrend welcher Zeit das Priparat im Kiihlschrank aufbewahrt worden
war, zum Teil in den krystallisierten Zustand iibergegangen waren. In Chloro-
form war alles 1oslich, beim Verdunsten desselben verblieb wieder ein gelbes
01, das nunmehr in moglichst wenig heillem ¢6-proz. Alkohol geldst wurde.
Hieraus krystallisierte beim Frkalten noch etwas Cholesterin aus; die von
diesem abgetrennte Mutterlauge aber hinterlie3 beim langsamen Eindunsten
des Alkohols neben wenigen typischen Cholesterin-Krystallen, sechseckige
Pliattchen, wie sie fiir Ergosterin charakteristisch sind. Ihre Menge betrug
0.0279 g; die Losung in Chloroform zeigte beim Unterschichten mit Schwefel-
saure Rotfarbung der letzteren und geringe Fluorescenz, die Chloroform-
Schicht blieb farblos. Ganz analoge Reaktionen zeigten sowohl Desoxy-
cholsidure aus Gallensteinen vom Rinde, wie die Hyo-desoxycholsiure
aus solchen vom Schwein, welches Verhalten auf die Zusammengehérigkeit
dieser Gallensiduren mit dem Ergosterin hinweist. Es ist wohl nicht zu be-
zweifeln, dall letzteres auch im Menschenblut vorhanden sein wird.

125. R. Ahlberg:
Die Zerlegung der racem. a-Sulfon-di-n-buttersiure.
(Fingegangen am 24. Januar 1928.)

In einer fritheren Abhandlung?!) habe ich gezeigt, da3 die aktiven a-Sulfon-
dibuttersauren, HOOC.CH (C,H;) .S0,.CH (C,H;) . COOH, und «-Sulfon-di-iso-
valeriansiduren, HOOC.CH (C,H,).SO,.CH(C;H;).COOH, sich in wiBriger
Iosung bei Zimmer-Temperatur recht schnell inaktivieren. Uber die In-
aktivierungs-Geschwindigkeit der unreinen aktiven Formen unter
verschiedenen Bedingungen wurden bisher aber nur orientierende Versuche
ausgefithrt, auch war wegen der relativ grolen Umlagerungs-Geschwindigkeit
noch nicht versucht worden, die verschiedenen stereoisomeren Formen der
freien Sdure rein zu erhalten. Dies ist jetzt nachgeholt worden (vergl. die
auf S. 817 folgende Abhandlung), und es scheint mir darum notwendig, in
einein besonderen Aufsatz auch die Herstellung dieser aktiven Formen, sowie
deren Eigenschaften kurz zu behandeln.

Die 1884 von Lovén? erhaltene «-Sulfon-di-n-buttersidure war,
wie ich inzwischen gezeigt habel), die — aller Wahrscheinlicbkeit nach jedoch
mit etwa 159, Mesoform verunreinigte — Racemform der Sdure. Die
Zerlegung der letzteren hat sich sowohl mit der krystallisierten Sdure als auch
mit ithrem Bariumsalz als Ausgangsmaterial ausfithren lassen.

1) Journ. prakt. Chem. (2] 107, 241 [19247; vergl. auch B. 55, 1279 {19227,
%) B. 17, 2823 [1884].
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Neutrales Bariumsalz der racem. a-Sulfon-di-n-buttersiure,
Ba (0.0C.C,H,),SO, mit 8, 3 oder 1/, H,O.

Bei der Darstellung dieses schon frither erhaltenen, aber noch nicht niher
untersuchten Salzes ist zu beachten, daf das Ba-Salz der Racemform das
schwerstlosliche ist, dall die Umlagerung der einfachen Konfigurationen
ineinander in alkalischer Losung sehr schnell vor sich geht, und dafl die ver-
schiedenen Formen in neutraler oder schwach saurer Losung verhiltnismaBig
recht bestindig sind. Man geht am besten von der krystallisierten Sdure aus,
die man mit etwa 2-n. Barytwasser unter miaBligem Kiihlen auflost; dann
wird Bariumhydroxyd zugefiigt, bis die Reaktion stark alkalisch ist, nach
ein paar Tagen abgesaugt und umkrystallisiert. Um die anhaftende Mutter-
lauge mit ihrem freien Bariumhydroxyd unschadlich zu machen, setzt man
beim Umlosen des Salzes nicht allzu winzige Mengen freier Sulfon-dibutter-
sdure oder Essigsiaure zu, bis keine alkalische Reaktion mehr vorhanden ist,
die eine teilweise Umlagerung in die Mesoform bewirken konnte. Bei etwa
40—50° 16st sich das luft-trockne Salz in seinem 4-fachen Gewicht Wasser;
nach 2 —3-maligem Uml6sen scheidet es sich beim Erkalten einer solchen Losung
in groBlen, anscheinend aus rhombischen Tafeln?!) zusammengesetzten Kry-
stallen mit 8H,O ab. Es ist in der Kilte (bei etwa 5—10° an der Luft haltbar,
gibt aber bei Zimmer-Temperatur 5H,0 ab, wobei die Krystalle unter
harmonika-artigem Aufblahen in die einzelnen Tafeln zerfallen. Bei etwas
hoherer Temperatur (30 —40°% oder in sehr trockner Luft gibt das Salz noch
mehr Wasser ab (vergl. die frithere Analysel)). Uber Schwefelsaure hilt es
noch 1/, Mol. Wasser zuriick, wihrend es bei 110° alles Wasser abgibt.

0.3214 g bei niedriger Temperatur getrocknetes Salz wurde in 4 bzw. 6 Stdu. bei
110° um o0.0913 bzw. 0.0903 g leichter. — o0.5120 g bei Zimmer-Temperatur an der
Luft getrocknetes Salz wurde bei 110° in 11/,—21/, Stdn. 0.0626 g leichter. — 0.3542 g
bei Zimmer-Temperatur getrocknetes Salz gab 0.1933 g BaSO,. — 0.4313 g nur mit
Tliepapier abgetrocknetes Salz wurde bei Zimmer-Tewmperatur um o0.0783 g leichter
und verler iiber Schwefelsiure noch 0.0367 g. — 0.3538—0.3546 g (mehrere Wigungen
in einigen Tagen) bei etwa 20° an der Luft getrocknetes Salz wurde iiber Schwefelsdure
um {0.0367-—0.0375 g) 0.0371 g leichter.

BaCH,,04S + 8 H,O (Mol.-Gew. 517.7). Be1. H,O 27.84. Gef. H,0 28.25.

BaCgH,;,04S + 3 H,O (Mol.-Gew. 427.6). Ber. H,0 12.64, Ba 32.13.
Gef. ,, 12.23, ,, 32.12.

Gewichtsverlust beim Ubergang des Salzes it 8 H,O in das Salz mit 3 H,O: Ber.
17.40, gef. 18.15.

Gewichtsverlust beim Ubergang des Salzes mit 3 H,0 in Salz mit 1/, H,0: Ber.
10.53, gef. 10.40, T0.47.

Die ungefihre L&slichkeit wurde bei 12.8—13.0° und bei 25.0° fiir das Salz mit
8 H,O als Bodenkorper bestimmt. Bei 12.8-—13.0° gaben 3.00 ccm gesittigter Lésung
©0.3375 bzw. 0.3316 g Salz mit 3 H,O und bei 25.0° 0.4899 bzw. 0.5004 g Salz mit 3 H,0.
Die gesittigte Losung ist somit bei 12.9° o.26-molar und bei 25.0° 0.38-molar; d. h. sie
enthilt 13.5 bzw. 20.0 g Salz mit 8 H,0 (11.0 bzw. 16.5 g Salz mit 3 H,0).

(+)-a-Sulfon-di-n-buttersidure.

Die Racemsdure kann mittels der Alkaloide Brucin, Cinchonin und
Cinchonidin in die aktiven Komponenten zerlegt werden?). Sidmtliche

2 ) oft mit sichtbaren Zwischenrdumen, die mit Mutterlauge gefiillt sind (vergl.
unter ,,Gewichtsverlust beim Ubergang des Salzes mit 8 H,0 in das mit 3 H,0'").
%) Mit Chinin ist eine partielle Zerlegung durchgefiihrt worden.
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Alkaloid-Salze bestehen aus 2 Mol. Base und 1 Mol. Sdure. Mit den beiden
ersten Alkaloiden gibt’die (+4)-Sdure das schwerstldsliche Salz, wihrend mit
Cinchonidin das Salz der (—)-Sdure ausgeschieden wird. Es ist jedoch moglich,
die (—)-Sdure aus der Mutterlauge des ausgefillten Brucin-Salzes in teiner
Form, und sogar mit besserer Ausbeute, zu erhalten.

Zerlegung iiber das Brucin-Salz: Die frither beschriebene Methode!)
ist wie folgt abgeindert worden, wodurch Umlagerung wihrend der Arbeit
moglichst vermieden wird: 0.075 Mol. Brucin (35.0 g; 759, der fiir die voll-
stindige Umsetzung ndétigen Menge) wurden in der berechneten Menge n/,-
Chlorwasserstoffsdure gelost und bei Zimmer-Temperatur mit einer héchstens
10-proz. Loésung von ©0.05 Mol. Ba-Salz der racem. a-Sulfon-dibuttersiure
(21.4 g bei Zimmer-Temperatur an der Luft getrocknetes Salz) vermischt.
Unmittelbar darauf trat Krystallisation ein, und nach 10 Min. (unter zeit-
weiligern Umrithren) konnte die Mutterlauge von dem Krystallbrei abgesaugt
und mit etwa 10 + 50 ccn Wasser gewaschen werden, von welchen die ersten
10 ccm der Mutterlauge zugefiigt wurden. (Die Mutterlauge mit der (—)-Form
wurde sogleich inder unten bei der,,(—)-«-Sulfon-dibuttersiure’ beschriebenen
Weise weiter behandelt.) Die an der Luft getrocknete Krystallmasse wog
29—30 g. Wegen seiner Schwerléslichkeit kann das Brucin-Salz mcht um-
krystallisiert werden. In Aceton und Athylalkohol ist es nicht merklich,
in Methylalkohol wenig 16slich4).

Aus dem ausgefallenen Brucin-Salz wurde die (4)-Sdure mit Salz-
sidure freigemacht und mit Ather isoliert. Um schnellstmdgliches Losen des
Salzes zu erreichen und einer Abscheidung von Brucin-Hydrochlorid nach
Méoglichkeit zu entgehen, wurden zu je 10 g zerkleinertem Brucin-Salz 50 ccm
Wasser und danach Ather und 5 ccm konz. Salzsiure zugesetzt. Dann wurde
rasch 2- oder 3-mal mit etwa dem 1'/,-fachen Volumen Ather extrahiert,
der Ather auf dem Wasserbade groBtenteils abdestilliert und der Rest schlief3-
lich im Vakuum vollstindig verdunstet. Es erschien vorteilhaft, hiernach
wieder eine kleine Menge getrockneten Athers zuzusetzen und abermals im
Vakuum eintrocknen zu lassen. Dann wurde in getrocknetem Ather voll-
standig geldst, das Losungsmittel aus einem weithalsigen Kolben grofitenteils
abdestilliert und der Rest zur Krystallisation beiseite gestellt. Die so er-
haltene Siure wurde noch 2-mal aus trocknem Ather umkrystallisiert, wobei
die (+)-Saure, mit einer maximalen Drehung von [a]if = +107.6°, in mehr
als 809, der theoretischen Ausbeute erhalten wurde.

Beim Zerlegen der obigen 29.6 g Brucin-Salz wurden in 2 Extraktionen 450 ccm
Ather-16sung mit einer Drehung von 2 afj = + 2.38° erhalten. Von dieser Lsung ver-
brauchten 3.00 ccm 3.01 cem 0.1056-n. Bariumhydroxyd-Lésung. Eine dritte Extraktion
mit 400 cem Ather, auf 25 ccm eingeengt, zeigte die Drehung 1 ap = 4 0.60° Die ersten
beiden Extraktionen gaben somit 5.75 g Sidure mit einem [«]h = +94.5° in wasser-
haltigem Ather, wihrend die dritte Extraktion nur o.15 g aktive Siure enthielt. Die
Losungen wurden zusammengegeben und wie oben beschrieben weiter behandelt. Sie
lieferten hierbei 5.3 g einmal umkrystallisierter Sdure und nach zwei weiteren Um-
krystallisationen 5.0 g reiner (+)-Sidure.

0.1660 g 3-mal umkrystallisierte Siunre, in getrocknetem Ather zu 7.00 ccm geldst,
zeigten bei 14° T ap = +2.55% [«]B =107.5°. — 0.1664 g 4-mal umkrystallisierte Siure,
in getrocknetem Ather zu 7.00 ccm gelSst, ergaben 1 af =2.56% [x]l=107.7°, [MI}}
=256.5°. — 0.2037 g 3-mal umkrystallisierte Sdure wurden in wasser-haltigem Ather
zu 17.0 cotn geldst: 2 ap = 2.53°; [a]} = 106°.

4) Analyse des Salzes: Journ. prakt. Chem. [2] 107, 289 [1924].
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Die beiden ersten Extraktionen gaben also aus dem Brucin-Salz ein
Produkt, das in Bezug auf die reine aktive Siure 89.5-proz. war (vergl. unten
Fulnote®)).

DieZerlegung derSdureiiber das Cinchonin-Salz wurde folgender-
maflen durchgefithrt: Es wurden 1.19 g racem. Sdure und 2.94 g Cinchonin
in 8 ccm 65-proz. Alkohol aufgelost und dann 12 cem Wasser zugefiigt.
Unmittelbar darauf begann eine recht langsame Krystallisation, die etwa
2—2.2 g Salz ergab. Zum Umkrystallisieren wurde jedes Gramm Salz in
5 cem 50-proz. Alkohol auf dem Wasserbade gelost; dann wurden etwa
6—8 ccm Wasser zugesetzt. Nach 3-maligem Umlésen waren von den 2.0 g
nur noch I.I5 g iibrig.

0.2503 g luft-trockne Shst.: 0.0712 g BaSO,. — 0.5295 g Sbst. wurden iiber Schwefel-
sdure nicht leichter. ’

2 CgH,,N,0, CH,,08. DRer. S 3.88. Gef. S 3.91.

3.5 g 3-mal umkrystallisiertes Salz gaben bei r-maliger Extraktion 0.95 g als Riick-
stand der Ather-Ldsung; 0.1687 g dieser Siure, in trocknem Ather zu 7.00 cem geldst,
zeigten bei 14% eine Drehung von 1 a = 2.49% Hieraus ergibt sich ein [a]} von 104°,
0.1674 g, aus Ather 2-mal umkrystallisierter Siure, ebenfalls in Ather zu 7.00 cem geldst,
zeigten bei 13° 1 a=2.58°, also [u]fj=107.9°. Weiteres Umkrystallisieren des Salzes
und der Sdure erhohte die Aktivitdt nicht. Die Sdure hatte den ungefihren Schmp.
I56—1600 5).

Uber das Chinin-Salz ist nur eine partielle Zerlegung der racem. Sdure erreicht
worden; die auf diesem Wege erhaltene Sulfon-dibuttersiure hatte im Maximum ein
fa]j =85 (in Ather-Losung). Die Mutierlauge des zuerst auskrystallisierten Salzes
dnderte in 8o Stdn. bei 14° ihre Drchung nicht nachweisbar. Eine Analyse zeigte, da8
eine 8-mal umkrystallisierte Probe des Chinin-Salzes etwa 209, durch Hydrolyse ent-
standenes saures Salz enthielt.

Die Reindarstellung der aktiven Formen der «-Sulfon-di-n-
buttersdure bietet, wie schon oben erwidhnt, vor allem wegen ihrer Unbe-
standigkeit gewisse Schwierigkeiten, ist aber dank anderen Faktoren gelungen,
namlich I. der geniigenden Schwerloslichkeit der aktiven Siuren im Ver-
haltnis zu den anderen Iormen und 2. ihrer relativen Bestindigkeit
in trocknem Ather, denn beimt Freimachen der aktiven Siduren aus ihren
Alkaloid-Salzen tritt stets eine partielle Racemisation ein. So kann z. B.
durch direktes Ausfillen ihres Brucin-Salzes eine (+)-Form vom [a]¥ = 04.5°
erhalten werden®), ferner durch Darstellen und Umkrystallisieren des Cin-
chonin-Salzes, aber ohne Umkrystallisieren der freigemachten Siure eine
(+)-Form von der spez. Drehung 104°. Da nun das Freimachen und Aus-
ziehen der aktiven Saure mit Ather mit einer Inaktivierung im Betrage von
vielleicht 2—4 9, verbunden ist (vergl. unten bei dem Ba-Salz der (+)-Sdure),
so wiirde hieraus folgen, daf} diese Sdure ohne Umlagerung eine spez. Drehung

%) Ein bestimmter Schmelzpunkt ist weder fiir die racem. Sdwnte, noch fiir die aktiven
Siuren erhalten worden; so lag z. B. bei einer racem. Siure, die mehrmals aus Wasser
umkrystallisiert worden war, die Schmelztemperatur bei 152—156°, wihrend durch
2-maliges Umkrystallisieren aus Ather der Schmp. auf 150—154° erniedrigt wurde.
Sicherlich findet mithin bei dieser Temperatwi eine schuelle Umlagerung statt, welche die
Schmelz{emperatur beeinfluflt.

) Aus der Brucinsalz-Mutterlauge wurde eine (—)-Sdure von [2) == —9g® erhalten;
das ausgefallene Brucin-Salz betrug 108 9, der theoretischen Menge, war somit zu mehr
als 89, mit den Barium- und Brucin-Salzen der Salzsdure und der (—)-Sulfon-dibutter-
sdure verunreinigt. (Das Brucin-Salz der Mesosiure ist leichtlslich.)
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von etwa 106—108% gezeigt haben miifite. Tatsichlich sind auch bei der
4- bzw. z-mal aus Ather umkrystallisierten Sdure aus dem Brucin- bzw.
Cinchonin-Salz spez. Drehungen von [a), = 107.6° bzw. 107.9° bei 14 bzw.
13° festgestellt worden. Die Annahme, daf} diese spez. Drehung von 107.8°
etwa einer bestindigen Mischung von (+4)-Sdure und z. B. racem. Siure
zukdme, die vielleicht wegen eines bei dieser Zusammensetzung auftretenden
Minimums der Loslichkeit bestindig ware, mull jedoch verworfen werden,
weil dieselbe Drehung, soweit dies nachweisbar ist, der Sdure in dem Cin-
chonin-Salz zukommt und wahrscheinlich auch der Siure aus einem ge-
reinigten Brucin-Salz zukommen wiirde.

Die reine (+)-x-Sulfon-di-n-buttersiure wird am bequemsten aus dem
Brucin-Salz erhalten. Diese Methode liefert nicht nur eine gute Ausbeute,
sondern ermoglicht auch eine bequeme Gewinnung des Antipoden.

Die Drehung in Ather wurde bereits weiter oben angefiihrt?); auBer-
dem sind noch die Drehungen in Aceton und absol. Alkohol bei 11° und 25°
in o.1-molarer Losung (mit 4-mal umkrystallisierter Siure) bestimmt worden.

0.1668 g Sdure, in Aceton zu 7.00 cem geldst: 1ap=2.17% 1a%=2.11%; [0]H =
ot1.1% (o] =88.6"; [Mlp =217 [MV§ =211

0.1664 g Sdure, in absol. Alkohol zu 7.00 com geldst: I af) = 2.12° 1 o3 =2.01%;
[o]}y = 89-2°, (@] =84.4% [M]p = 212° [M]}=zo1°.

In Wasser ist mit 0.332 g Sdure die ungefihre Drehung fiir o.2-molare L&sungen
bestimmt worden. Schon in der,ersten Minute war beinahe alles anfgelést. Nach voll-
stindigem Lo&sen und Filtrieren bei 149 wurde im vorgewidrmten Polarimeterrohr auf
259 erwdrmt. Nach etwa 15 Min. hei 14° und etwa 9 Min. bei 25° wurde die Drehung
I oo = 1.82° abgelesen, die ohne Racemisation einer Drehung von of = 1.95° entspricht?®);
' = 41%; [M] =98°. Bei niedriger Temperatur ist die Drehung gréfer (Talf ungefihr
gleich 449).

Léslichkeit der (4)-a-Sulfon-di-n-buttersiure in getrocknetem Ather- Bei 13°
enthalten 100 com gesdttigter ILosung 4.30 g und bel 25° 5.50 g Sdure. In Benzin,
Kohlenstofftetrachlorid und Benzol ist die Sdure schwer, in Alkohol und Essigester
leicht 13slich.

Aquivalentgewicht: 0.0738 g Sdure verbrauchten 5.86 ccm 0.1057-n. Barium-
hydroxyd-Lésung: Aquiv.-Gew. gef. 119.2, ber. 110.1.

0.3000 g (+4-)-Sdure vom spez. Drehungsvermégen [aj}} = 107.6% wurden
in feinpulvrigem Zustande mit der zur vollstindigen Neutralisation berechneten
Menge Bariumhydroxyd-Losung versetzt. Die auf 26.0 ccm verdiinnte,
kein iiberschiissiges Alkali enthaltende Losung zeigte im 4-dm-Rohr bei 14°
eine Drehung von 4 o = — 1.22° und bei 25°% 4 « == —1.08°. Hieraus berechnet
sich das molare Drehungsvermégen des Bariumsalzes der reinen {+)-Siure
in 0.0485-molarer Wasser-Losung zu [M]} = 63° und [M]% = 55° Nach
3 Tagen wurde bei 14° dieselbe Drehung 4 o == —1.22° abgelesen, was die
Bestidndigkeit des Salzes in neutraler Losung beweist.

Die Sdaure wurde nun mit Salzsiure freigemacht, mit Ather extrahiert,
der Ather abdestilliert, der Riickstand in trocknem Ather aufgelést und
die Drehung bei 14° gemessen. Es wurde gefunden 4 o == 3.78% 6.00 ccm
dieser I0osung verbrauchten 4.32 ccm o0.1057-n. Bariumhydroxyd, woraus
sich die Konzentration zu 0.0381 Mol im Liter oder 0.go6 g in I00 ccm

%) Der Ather wurde fiir sémtliche Drehungs-Bestimmungen mit Calciumchlorid
getrocknet.

8) vergl. aucli Tabelle 34 auf S. 825 der folgenden Abhandlung.
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Losung, das molare Drehungsvermogen zu [M]%= 2489 und das spez. Drehungs-
vermogen [« = 1040 ergibt. Durch Netitralisieren, 3-tdgiges Aufbewahren
des Salzes in Wasser-Losung, Ansduern und Ausziehen mit Ather waren
also nur etwa 39, der Aktivitit verloren gegangen. Beim Ausziehen mit
Ather usw. von groBeren Mengen Sdure ist natiirlich diese Schnelligkeit
beim Arbeiten nicht erreichbar, und diirften deshalb wohl gréBere Mengen
unigelagert werden.

Bestandigkeit der (4)-a-Sulfon-di-n-buttersdure in wasser-
haltigem Ather: Eine Ather-I6sung mit einer Drehung von 4« = 2.78°
zeigte nach 190 Tagen bei 12—16° und demselben Volumen 4« = 1.62°%;
es hatten sich also 429/ racemisiert.

(—)-a-Sulfon-di-n-buttersiure.

Diese Siaure 1aBt sich, wie oben erwidhnt, durch Zerlegen der racem.
Siure mittels des Cinchonidin-Salzes oder besser aus der Mutterlauge des
ausgefallten Brucin-Salzes ihres Antipoden gewinnen. Diese Mutterlange
wurde mit 2 ccm konz. Salzsiure pro Gramm des angewandten Ba-Salzes
versetzt und die Sidure so rasch wie mdglich mit Ather ausgezogen. In dem
oben angefiihrten Fall, bei welchem von o0.05 Mol. Ba-Sulfondibutyrat aus-
gegangen wurde, lieBen sich mit 3 X 250 ccm Ather 5.5 g Sdure erhalten
von der spez. Drehung [«]!} = —9q° 3-maliges Umkrystallisieren aus Ather,
wie bei der (-)-Sdure beschrieben, ergab 4.3 g oder 729, der berechneten
Ausbeute an einer Sdure mit der maximalen Drehung [a]!! == 106.5°.

Bei dem Ausziehen der (—)-Siure  wurde der dritte Ather-Extrakt fiir sich ver-
arbeitet. Die miteinander vereinigten, ersten beiden Ausziige zeigten die Drehung 2 a =
—2.43% und 3.00 ccm des Extraktes verbrauchten 2.94 cem o.1057-n. Bariumhydroxyd-
Issung. Die Sdure hatte also ein [all =-—09% Die dritte Extraktion zeigte bei einem
Volumen von 226 ccm 2 o =-—0.49%; sie enthielt, da 9.00 ccru davon 1.81 cem 0.1057-n.
Bariumhydroxyd verbrauchten, o.57 g einer Siure vom [u]h=-—97°. 0.1661 g 2z-mal
umkrystallisierte Siure, in trocknem Ather zu 7.00 cem geldst, zeigten bei 14° 1 o == 2.51%;
fa]y = 105.8%; 0.1669 g 3-mal umkrystallisierte Sdure, in Ather zu 7.00 ccm geldst:
I g =-—2.51° [a]h = 106.5% 0.1662 g 4-mal umkrystallisierte Siure, in Atlier zu 7.00 com
geldst: T a=—2.53° [a]p = 106.5°, [M]M = 2540

In der sicher berechtigten Annahme, dal bei dem Ausziehen der
(—)-Sdure 2—49, der Siure sich racemisierten, braucht die Brucinsalz-
‘Mutterlange nur 29, Brucin-Salz des Antipoden zu enthalten, um die ge-
fundene Drehung [a]lf = —0g¢® in wasser-haltizem Ather zu erkldren?).
Nun ist aber hier als maximale Drehung ein Wert gefunden worden, der um
19, kleiner als die Drehung der (-+)-Saure ist; hierbei diirfte es sich jedoch
lediglich um einen Ablesungsfehler des Nullpunktes unseres Polarimeters
usw. handeln. Ubrigens wurde in einem anderen Falle, in welchem allerdings
die Ausbeute nicht bestimmt wurde, ein Maximum von [«]if = —108.20
fiir 3-mal umkrystallisierte Sdure festgestellt.

Das Zerlegen mittels des Cinchonidin-Salzes: I1.9g racem.
S4ure wurden in 80 ccm Alkohol gelost, 50 cocm Wasser zugesetzt und danach
unter schwachem Erwirmen 29.4 g Cinchonidin in der Mischung aufgeldst.
Wurde dann die Salzlésung mit 120 com Wasser versetzt, so trat gewohnlich
sofort Krystallisation ein. Nach 12-stdg. Stehen an einer kithlen Stelle

%) Da das Brucin-Salz der Mesoforin (1. c., Fullnote 1} leichtlsslich ist, ist hierdurch
die Reinheit des Barium-racem.-sulfondibutyrats bewiesen,
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wurden so 22—23 g (luft-trocknes) Salz gewonnen. Letzteres wurde in der
Weise 3-mal umkrystallisiert, daB es in der 1'/,-fachen Menge 65-proz.
Alkohols unter gelindem Erwidrmen aufgenommen und die Ldsung dann
bis zum 3-fachen Volumen mit Wasser verdiinnt wurde. So ergaben sich
13—15 g Salz, die nicht weiter umkrystallisiert wurden. 0.433 g des 2-mal
umkrystallisierten Salzes zeigten, in 9g6-proz. Alkohol zu 15 ccm geldst,
I = —3.12%; 3- und 4-mal umkrystallisiertes Salz, in derselben Weise geldst,
zeigte T o = —3.18° bzw. I o = — 3.20°, wihrend 0.298 g Cinchonidin
und 0.119 g racem. Siure (== 0.435 g Salz), zu 15.00 ccm in g6-proz. Alkohol
gelost, bei 14° 1 o = —2.23° zeigten.

0.3359 g Sbst.: 0.0899 g BaSO,. — o0.3107 g Sbst. verloren iiber Schwefelsiure
in 1 bzw. 2 Tagen o0.0123 bzw. 0.0124 g.

2 CpH,,N,0, CH, 0,8 + 2 H,0. Ber. S 3.7z, H,0 4.18. Gef. S 3.68, H,0 3.99.

Aus dem Salz wurde die Siure durch verd. Schwefelsiure freigemacht
und z-mal mit etwa 150 ccm Ather ausgeschiittelt, wobei man nicht darauf
wartete, dafl die Ather-Idsung klar durchsichtig erschien. Sie mufite deshalb
filtriert werden; im iibrigen wurde wie oben bei der (4)-Form verfahren.
Die in trocknen Ather {ibergefithrte Sdure zeigte ein spez. Drehungsvermégen
von [o]¥ = 66° lieB sich aber schon durch 2z-maliges Umkrystallisieren
aus Ather, das letzte Mal unter Benzin-Zusatz, zu einer Sdure mit der friither
gefundenen maximalen Drehung [uo]%4 = 106.7° reinigen. So wurden aber
nur I.3—1I.4 g reine (—)-Sdure oder 11129, der angewandten racem. Siure
erhalten. Wenn man mithin mittels des Cinchonidin-Salzes nur eine partielle
Zerlegung erreichen kann, so geniigt diese doch, um reine aktive Sdure durch
Umkrystallisieren zu gewinnen.

Die im Voranstehenden beschriebene Zerlegung betrachte ich als not-
wendige Einleitung zu der folgenden Abhandlung, und es sei ausdriicklich
hervorgehoben, dal} sie unter der Voraussetzung durchgefithrt worden ist,
daB nur diejenigen stereoisomeren Formen vorhanden sind, die sich nach
der Theorie von van’t Hoff und le Bel voraussehen lassen.

126. R. Ahlberg: Kinetische Studien iiber die Umlagerung der
aktiven o-Sulfon-di-n-buttersiduren.

(Eingegangen am 24. Januar 1928.)

Die Inaktivierung der aktiven a-Sulfon-dicarbonsiuren ist als eine Keto-
Enol-Keto-Umlagerung anzusehen?):

HOOC.CH.C,H; HOOC.C.C,H;
SO, = SO.H
HOOC.CH.C,H; HOOC.CH.C,H,

Die Geschwindigkeit dieser Inaktivierung nimmt mit wachsender Mole-
kulargréfe stark ab.

1) vergl. Journ. prakt. Chem. [2] 107, 241 [1924].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, LXI. 54





