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geengt, wonach beim Erkalten Cholesterin auskrystallisierte. Auch nach 
weitereni Konzentrieren der Mutterlauge schied sich noch Cholesterin ab. 
Die auch hiervon getrennte Fliissigkeit hinterliefi nach dem Verdampfen des 
Losungsmittels gelbliche Oltropfchen, die erst nach 8 Monaten (Ende Januar 
1928), wahrend welcher Zeit das Praparat im Riihlschrank aufbewahrt worden 
war, zum Teil in den krystallisierten Zustand iibergegangen waren. In  Chloro- 
form war alles loslich, beim TTerdunsten desselben verblieb wieder ein gelbes 
01, das nunmehr in moglichst wenig heifiem 96902.  Alkohol gelost wurde. 
Hieraus krystallisierte beim Erkalten noch etwas Cholesterin aus ; die von 
diesein abgetrennte Mutterlauge aber hinterlie8 beim langsarnen Eindunsten 
des Alkohols neben wenigen typischen Cholesterin-Rrystallen, sechseckige 
Plattchen, wie sie fur E rgos t e r in  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 D esoxy-  
cholsaiure aus Gallensteinen vom Rinde, wie die Hyo-desoxycholsaure  
aus solchen vom Schwein, welches Verhalten auf die Zusarnmengehorigkeit 
dieser Gallensauren mit dem Ergosterin hinweist. Es ist wohl nicht zu be- 
zweifeln, daB letzteres auch im Menschenblut vorhanden sein wird. 

125. R.  Ahlberg: 
Die Zerlegung der racem . a-Sulfon-di-n-buttersaure. 

(Eingegangen am 24. Januar 1928.) 

In einer friiheren Abhandlung l) habe ich gezeigt, dafi die aktiven a-Sulfon- 
dibuttersauren, HOOC . CH (C,H,) .SO,. CH (C,H,) . COOH, und a-Sulfon-di-iso- 
valeriansauren, HOOC . CH (C,H,) .SO,. CH (C,H,) . COOH, sich in waBriger 
Losung bei Zimmer-Temperatur recht schnell inaktivieren. uber die I n -  
ak  t ivi  e r  u ngs - Ge s c hw i nd i g kei  t der unreinen a k t i ve n F o r  men unter 
verschiedenen Bedingungen wurden bisher aber nur orientierende Versuche 
ausgefiihrt , auch waT wegen der relativ groRen Umlagerungs-Geschwindigkeit 
noch nicht versucht worden, die verschiedenen stereoisomeren Formen der 
freien Saure 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 ZLI behandeln. 

Die 1884 von I, o v 6 n z ,  erhaltene cx -S ulf o n-  d i- n - b u t t e r s  a u  r e war, 
wie ich inzwischen gezeigt habe'), die - aller Wahrscheinlichkeit nach jedoch 
mit etwa 15% Mesoform verunreinigte - Racemform der Saure. Die 
Zerlegung der letzteren hat sich sowohl mit der krystallisierten Saure als auch 
mit ihrem Bariurnsalz als Ausgangsmaterial ausfiihren lassen. 

1)  Joum. prakt. Chem. (2: 107, 211 rrgq:;  rcrgl. atich B. 56, 1279 [ 1 9 1 2 : .  

:) B. 17, 2 8 2 3  ;1884]. 
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N e u t r a 1 e s Ba r ium s a 1 z d e r racem. a -S u 1 f o n - d i - n - b u t t e r s a u r e , 
Ba (0. OC. C,H,),SO, rnit 8, 3 oder H,O. 

Bei der Darstellung dieses schon friiher erhaltenen, aber noch nicht naher 
untersuchten Salzes ist zu beachten, dafl das Ba-Salz der Racemform das 
schwerstlosliche ist, da8 die Umlagerung der einfachen Konfigurationen 
ineinander in alkalischer Losung sehr schnell vor sich geht, und daB die ver- 
schiedenen Formen in neutraler oder schwach saurer Losung verhaltnismaBig 
recht bestandig sind. Man geht am besten von der krystallisierten Saure aus, 
die man rnit etwa 2-n. Barytwasser nnter maBigem Kiihlen auflost; dann 
wird Bariumhydroxyd zugefiigt, bis die Reaktion stark alkalisch ist, nach 
ein paar Tagen abgesaugt und umkrystallisiert. Uni die anhaftende Mutter- 
Iauge rnit ihrem freien Bariumhydroxyd unschadlich zu machen, setzt man 
beim Urnlosen des Salzes nicht allzu winzige Mengen freier Sulfon-dibutter- 
saure oder Essigsaure zu, bis keine alkalische Keaktion mehr vorhanden ist, 
die eine teilweise Umlagerung in die Mecoform bewirken konnte. Bei etwa 
40-50' lost sich das luft-trockne Salz in seinem 4-fachen Gewicht Wasser; 
nach z -3-maligem Umlosen scheidet es sich beim Erkalten einer solchenI,osung 
in grooen, anscheinend aus rhombischen Tafeln 2*) zusammengesetzten Kry- 
stallen mit 8H20 ab. Es ist in der Kalte (bei etwa 5-IOO) an der Luft haltbar, 
gibt aber bei Zimmer-'Cemperatur 5H20 ab, wobei die Krystalle unter 
harmonika-artigem Aufblahen in die einzelnen Tafeln zerfallen. Bei etwas 
hoherer Temperatur (30-doo) oder in sehr trockner Luft gibt das Salz noch 
mehr Wasser ab (vergl. die friihere Analpel)). Uber Schwefelsaure halt es 
noch lj2 Mol. Wasser zuriick, wahrend es bei IIOO alles Wasser abgibt. 

0.3214 g bei niedriger 'I'emperatur getrockiirtrs Salz wurde in 4 bzw. 6 Stdii. bei 
1100 um 0.0913 bzw. 0.0903 g leichter. - O..jIzo g bci Ximiner-Teniperatur an der 
Luft getrocknetes Salz wurde bei 11oO in I ~ / , - z ~ / ,  Stcln. 0.0626 g leichter. - 0.3542 g 
bei Zimmer-Temperatur getrocknetes Salz gab 0.1933 g BaSO,. - 0.4313 g nur mit 
Fliel3papier abgetrocknetes Salz murde liei Zimmer-Tetnperatur urn 0.0783 g lei-liter 
und verlc'r iiber Schwcfelsaure noch 0.0367 (I. - 0.3538-0.3546 g (niehrere Wagungen 
in einigen Tagen) bei etwa zoo an der 1,uft getrocknetes Salz wurde iiber Schwefelsaure 
uin (0.0367-0.0375 g) 0.03'71 g leichter. 

BaC,H,,O,S + 8 H,O (Mo1.-Gew. 517.7). Eel. H,O 27.84. Gef. H,O 28.2j. 

UaC,H1,O,S + 3 H,O (Mo1.-Gew. 427.6). Ber. H,O 12.64, Ba 32.13. 
Gef. ,, 12.23, ,, 32.12. 

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

Gewichtsrerlust beim Uhergang des Salzes mit 3 H,O in Salz niit ' l a  H,O: Rer. 
10.53, gef. 10.40, 10.47. 

Die ungefahre Loslichkeit murde bei 1z.8-13.0~ und bei zj .oo fur das Salz init 
8 H,O als BodenkLirper bestimmt. Bei 12.8-13.0~ gaben 3.00 ccm gesattigter Losung 
0.3375 bzm. 0.3316 g Salz rnit 3 H,O und bei 2 5 . 0 ~  0.4899 bzw. 0.5004 p Salz rnit 3 H,O. 
Die gesattigte Losung ist soinit bei 12.9'' 0.z6-molar mid bei 25.00 0.3s-molar; d. 11. sie 
enthalt 1.3.5 bzm. 20.0 g Salz rnit 8 H,O (11.0 bzw. 16.5 g Salz niit 3 H,O). 

( +) - K - S ul  f o n - d i - n - b ti t t e r s a u r e. 
Die Racemsaure  kann niittels der Alkaloide Brucin, Cinchonin und 

Cinchonidin in die aktiven Koniponenten zerlegt werden3). S2mtliche 

) oft mit sichtbaren Zmischenraumen, die mit Mutierlauge gefiillt sind (rergl. 
nnter ,,Gewichtsverlust beini C'bergang des Salzes niit 8 H,O in das mit 3 H20ir). 

") Yit Chiliin ist eine partiefle Zerlegung durchgefuhrt worden. 
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Alkaloid-Salze bestehen aus 2 Mol. Base und I Mol. Saure. Mit den beiden 
ersten Alkaloiden gibt' die (+)Same das schwerstlosliche Salz, warend  mit 
Cinchonidin das Salz der (-)-Saure ausgeschieden wird. Es ist jedoch moglich, 
die (-)-Saure aus der Mutterlauge des ausgefallten Brucin-Salzes in reiner 
Form, und sogar rnit besserer Ausbeute, zu erhalten. 

Zerlegung iiber d a s  Brucin-Salz:  Die friiher beschriebene Methodel) 
ist wie folgt abgeandert worden, wodurch Umlagerung wahrend der Arbeit 
moglichst vermieden wird: 0.075 Mol. Brucin (35.0 g ;  75% der fur die voll- 
standige Umsetzung notigen Menge) wurden in der berechneten Menge niZ- 
Chlorwasserstoffsaure gelijst und bei Zimmer-Temperatur mit einer hochstens 
10-proz. Losung von 0.05 Mol. Ba-Salz der racem. ccSulfon-dibuttersaure 
(21.4 g bei Zimmer-Temperatur an der Luft getrocknetes Salz) vermischt. 
Unmittelbar darauf trat Krystallisation ein, und nach 10 Min. (unter zeit- 
weiligem Umriihren) konnte die Mutterlauge von dem Krystallbrei abgesaugt 
und mit etwa 10 + 50 ccm Wasser gewaschen werden, von welchen die ersten 
10 ccm der Mutterlauge zugefugt wurden. (Die Mutterlauge mit der (-)-Form 
wurde sogleich in der unten bei der , , (-)-cc-Sulfon-dibuttersaure" beschriebenen 
Weise weiter behandelt.) Die an der Luft getrocknete Krystallmasse wog 
29-30 g. Wegen seiner Schwerloslichkeit kann das Brucin-Salz nicht um- 
krystallisiert werden. In  Aceton und dthylalkohol ist es nicht merklich, 
in Methylalkohol wenig loslich 4). 

Aus dem ausgefallenen Brucin-Salz wurde die (+)-Saure mit Salz- 
saure freigemacht und rnit a ther  isoliert . Um schnellstmogliches Losen des 
Salzes zu erreichen und einer Abscheidung von Brucin-Hydrochlorid nach 
Moglichkeit zu entgehen, wurden zu je 10 g zerkleinertem Brucin-Salz 50 ccm 
Wasser und danach Ather und 5 ccm konz. Salzsaure zugesetzt. Dann wurde 
rasch 2- oder 3-mal mit etwa dem I1/,-fachen Volumen Ather extrahiert, 
der a ther  auf dem Wasserbade grol3tenteils abdestilliert und der Rest schliel3- 
lich im Vakuum vollstandig verdunstet. Es erschien vorteilhaft, hiernach 
wieder eine kleine Menge getrockneten dthers zuzusetzen und abermals im 
Vakuum eintrocknen zu lassen. Dann wurde in getrocknetem Ather voll- 
standig gelost, das Losungsmittel aus einem weithalsigen Kolben grol3tenteils 
abdestilliert und der Rest zur Krystallisation beiseite gestellt. Die so er- 
haltene Saure wurde noch a-ma1 aus trocknem dther umkrystallisiert, wobei 
die (+)-Saure, rnit einer maximalen Drehung von [cc]f = + 107.6O, in niehr 
als So yo der theoretischen -4usbeute erhalten wurde. 

Beim ZerIegen der obigen 29.6 g Brucin-Salz wnrden in 2 Estraktionen 450 ccm 
Ather-Losung mit einer Drehung von 2 a: = + 2.38O erhalten. Von dieser Losung ver- 
brauchten 3.00 ccrn 3.01 ccm 0.1ogG-n. Bariumhydroxyd-Losung. Eine dritte Extraktion 
mit 400 ccm btlier, auf 25 cem eingeengt, zeigte die Drehnng I aD = + 0 .60~ .  Die ersten 
beiden Extraktionen gaben somit 5-75 g Saure mit einem rc(]g= +94.50 in wasser- 
haltigem Ather, wahrend die dritte Estraktion nur 0.15 g aktive Saure enthielt. Die 
Losungen murden zusammengegeben und wie oben beschrieben weiter behandelt. Sie 
lieferteri hierbei j . 3  g einmal umkrystallisierter Saure und nach zwei weiteren Um- 
krrstallisationen 5.0 g reiner (+)-%we. 

0.1660 g 3-mal umkrystallisierte Saure, in getrocknetem Ather zu 7.00 ccni gelost. 
zei,qten bei 140 I an = + 2 , 5 5 0 ;  [a]; = 1 0 7 . j O .  - 0.1664 g 4-ma1 umkrystallisierte Saure, 
i n  getrocknetem bther zu 7.00 ccm gelost, ergaben I a; = 2.56O; [a]; = 107.7'. [MI;; 
= 2 jG. 50.  - 0.2037 g 3-ma1 unikrystallisierte Saure wurden in wasser-haltigem Ather 
ZU r ; .o  cctn gelost: z a~ = 2 . ~ 1 ~ ;  [a]; = In@. 

4 j  iinalyse des Salzes: Journ. prakt. Chem. [z j  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 Same 89.5-proz. war (vergl. unten 
FuBnote 6 ) ) .  

DieZerlegung de rSaure  i i be r  d a s  Cinchonin-Salz  wurde folgender- 
maBen durchgefiihrt: Es wurden 1.19 g racem. Saure und 2.94 g Cinchonin 
in 8 ccni 65-proz. Alkohol aufgelost und dann 12 ccm 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 ccm 50-proz. Alkohol auf dem Wasserbade gelost; dann wurden etwa 
6--8 ccm Wasser zugesetzt. Nach 3-maligem Umlosen waren von den 2.0 g 
nur noch 1.15 g iibrig. 

saiure nicht leichter. 
0.2503 g luft-trockne Sbst.: 0 . 0 7 1 ~  g BaSO,. - 0.5295 g Sbst. wurden iiber Schwefel- 

z C,,H,,N,O, C,H,,O,S. Der. S 3.88. Gef. S 3.91. 
3.5 g 3-mal unikrystallisiertes Salz gaben bei I-maliger Extraktion O.gj g als Kiick- 

stand der Ather-Losung; 0.1687 g dieser Saure, in trockneni Ather zu 7.00 ccm gelost, 
zeigten bei 140 eine Drehung von I a = 2.490. Hieraus ergibt sich ein [a]: von 1040, 
0.1674 g, aus Ather a-ma1 umkrystallisierter Saure, ebenfalls in Ather zn 7.00 ccm gelost, 
zeigten bei r j O  I cc = 2.58O, also [a]: = 107.9~. Weiteres Umkrystallisieren des Salzes 
und der Saure erhohte die Aktivitat nicht. Die Saure hatte den ungefahren Schmp. 
156-1600 5 ) .  

TTber das Chinin-Salz  ist nur eine partielle Zerlegung der racem. Saure erreicht 
worden ; die auf diesem Wege erlialtene Sulfon-dibuttersiiure hatte im Maximum ein 
[a!; = 8jO (in Ather-Losung). Die Mutterlauge des znerst auskrystallisierten Salzes 
anderte in 80 Stdn. bei 140 ihre Ikehung nicht nachweisbar. Eine Analyse zeigte, daI3 
eine 8-111al umkrystallisierte Prohe des Chinin-Salzes etwa zo yo durch Hydrolyse ent- 
standenes saures Salz enthielt. 

Die Re inda r s t e l lung  de r  a k t i v e n  F o r m e n  de r  a-Sulfon-di-.n- 
b u t t e r s a u r e  bietet, wie schon oben erwahnt, vor allem wegen ihrer Unbe- 
standigkeit gewisse Schwierigkeiten, ist aber dank anderen Faktoren gelungen, 
namlich I. der geniigenden Schwerloslichkeit der aktiven Sauren im Ver- 
haltnis zu den anderen Formen und 2. ihrer relativen Bestandigkeit 
in trockneni Ather, denn beini Freimachen der aktiven Sauren ails ihren 
Alkaloid-Salzen tritt stets eine partielle Racemisation ein. So kann z. B. 
durch direktes Ausfallen ihres Rrucin-Salzes eine (+)-Form vom [a]',' = 94.50 
erhalten werden6), ferner durch Darstellen und Umkrystallisieren des Cin- 
chonin-Salzes, aber ohne Umkrystallisieren der freigemachten Saure 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 % verbunden ist (vergl. unten bei dem Ba-Salz der ( +)-Saure), 
so wiirde hieraus folgen, da13 diese Same ohne Umlagerung eine spez. Drehung 

j) Ein bestimmter Schmelzpuiikt ist weder fur die rmem. Sauie, noch fur die aktiven 
Sanren erhalten worden; so lag z.  B. hei einer mcem. Saure, die niehrmals aus Wasser 
umkrystallisiert worden war, die Schnielztemperatur bei I jz-156O, wahrend durch 
2-nialiges Umkrystallisieren aus Ather der Schmp. auf 150-154~ erniedrigt wurde. 
Sicherlich findet initliin bei dieser Teniperatiu eiiie schnelle Umlagerung statt,  welche die 
Schmelztemperatur beeinflufit. 

6, Aus der Brucinsalz-Mutterlauge wurde eine (-)-Saure ron [z: = -990 erhalten: 
das ausgefallene Rrucin-Salz hetrug 108 yo der theoretischen Menge, v-ar somit zu mehr 
als 8 Yo niit den Barium- und Brucin-Salzen der Salzsaure und der (-)-Sulfon-dibutter- 
siiure rerunreinigt. (Das Rrucin-Salz der Xesosaure ist leichtloslich.) 
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von etwa 106-1080 gezeigt haben m a t e .  Tatsachlich sind auch bei der 
4- bzw. 2-ma1 aus Xther‘umkrystallisierten Saure aus dem Brucin- bzw. 
Cinchonin-Salz spez. Drehungen von [uj, = 107.6~ bzw. IO7.g0 bei 14 bzw. 
130 festgestellt worden. Die Annahme, da13 diese spez. Drehung von 107.80 
etwa einer bestandigen Mischung von (+)-Saure und z. B. racem. Saure 
zukame, die vielleicht wegen eines bei dieser Zusammensetzung auftretenden 
Minimums der Lijslichkeit bestandig ware, muB jedoch verworfen werden, 
weil dieselbe Drehung, soweit dies nachweisbar ist, der Saure in dem Cin- 
chonin-Salz zukommt und wahrscheinlich auch der Saure aus einem ge- 
reinigten Brucin-Salz zukomnien wurde. 

Die reine ( +)-a-Sulfon-di-n-buttersaure 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 dther wurde bereits weiter oben angefiihrt’) ; aul3er- 
dem sind noch die Drehungen in Aceton und absol. Alkohol bei I I O  und 250 
in 0. I-molarer Losung (mit 4-ma1 umkrystallisierter Saure) bestimrnt worden. 

o.iGh8 g Saure, in Aceton zu 7.00 ccin gelost: I a E = 2 . 1 7 ~ .  I ~ ? = Z . I I ~ ;  [ajK= 
91.10,  [ M I ;  = 88.6C; [MJ; = 2170, [M!: = 211~. 

0.1664 g Saure, in absol. Alkohol  zu 7.00 ccm gelost: I u: = Z . I Z O ,  I a”:= 2.010;  

[a]:; = 89.20, [a]: = 84.40; [MI: = 2120, [MI; = 2010. 

I n  Wasser  ist niit 0.332 g Saure die ungefahre Drehung fur 0.2-molare Losungen 
bestimmt worden. Schon in der,ersten Minute war beinahe alles aufgelost. Nach voll- 
standigem Losen nnd Filtrieren bei 14O wurde im vorgewarmten Polarimeterrohr auf 
250 erwarmt. Nach etwa 15 Min. hei 14O und etwa g Min. bei 2 j 0  wurde die Drehung 
I M = 1.820 abgelesen, die ohne Raremisation einer Drehung von a 2  z 1.950 entsprichte) ; 
[a:$= 410; [M]$=98O. Bei niedriger Temperatur ist die Drehung groI3er (~CX:: ungefahr 
gleich 4 ~ ~ ) .  

1,oslichkeit der (+)-a-Sulfon-di-n-buttersaure in getrocknetem dther .  Bei 130 
enthalten loo ccm gesattigter Losung 4.30 g und bei 25O 5.50 g Saure. In  Benzin, 
Kohlenstofftetrachlorid und Benzol ist die Saure schwer, in Alkohol und Essigester 
leicht loslich. 

Bquiva len tgewicht :  0.0738 g Saure verbrauchten 5.86 ccin 0.1057-92. Barium- 
hydroxyd-Losung: Aquiv.-Gew. @. 119.2, ber. 119.1. 

0.3000 g (+)-Saure vom spez. Drehungsvermogen [a]? = 107.6~ wurden 
in feinpulvrigem Zustande mit der zur vollstandigen Neutralisation berechneten 
Menge Bariumhydroxyd-Losung versetzt. Die auf 26.0 ccni verdunnte, 
kein iiberschussiges Alkali enthaltende Losung zeigte im 4-dm-Rohr bei 140 
eine Drehung von ;c u = - 1.22~ und bei 2 5 O  4 a = - 1.0s~. Hieraus berechnet 
sich das molare Drehungsvermogen des B a r i u m s a 1 z e s der reinen ( +)-S&ure 
in 0.0485-molarer Wasser-Losung zu [MI’: = 63O und [M]: = 55O. Nach 
3 Tagen wurde bei 14O dieselbe Drehung 4c( = -1.22~ abgelesen, was die 
Bestandigkeit des Salzes in neutraler Losung beweist. 

Die Saure  wurde nun mit Salzsaure freigemacht, mit Ather extrahiert, 
der Xther abdestilliert, der Riickstand in trocknem Ather aufgelost und 
die Drehung bei 14O geniessen. 6.00 ccm 
dieser Losung verbrauchten 4.32 ccm 0.1057-n. Bariumhydrosyd, woraus 
sich die Konzentration zu 0.0381 Mol im 1,iter oder 0.906 g in roo ccni 

Es wurde gefunden 4 a = 3.780. 

7)  Der Ather murde fur sarntliche Drehungs-BestimxiiungeIi mit Calciumchlorid 

8 )  rergl. auch Tabelle 34 auf S. 8 2 j  der folgenden Abhandlung. 
getrocknet. 
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I&ung, das molare Drehungsvermogen zu [MI:; = 248O und das spez. Drehungs- 
vermogen [a]: = I O ~ O  ergibt. Durch Neutralisieren, 3-tagiges Aufbewahren 
des Sakes in Wasser-Losung, Ansauern und Ausziehen rnit &her waren 
also nur etwa 3% der Aktivitat verloren gegangen. Beim Ausziehen rnit 
&.her usw. von groBeren Mengen Saure ist naturlich diese Schnelligkeit 
beim Arbeiten nicht erreichbar, und durften deshalb wohl griiI3ere Mengen 
unigelagert werden. 

Be s t a n d i  g kei  t d e r (+) - cr -S ul  f on  - d i - n- b u  t t e r s au  re in was s e r - 
ha l t igem A t h e r :  Eine bther-1,osung rnit einer Drehung von 4 x = 2.780 
zeigte nach 190 Tagen bei IZ-16* und demselben Volumen 4 a = 1.62~; 
es hatten sich also 4 z o { ,  racemisiert. 

( -) - #x - S u 1 f o n - d i - n - b u t t e r s a u  re. 
Diese Saure lafit sich, wie oben erwahnt, durch Zerlegen der racem. 

Saure mittels des Cinchonidin-Salzes oder besser ails der Mutterlauge des 
ausgefallten Brucin-Salzes ihres Antipoden gewinnen. Diese Mutterlauge 
wurde mit z ccm konz. Salzsaure pro Gramm des angewandten Ba-Salzes 
versetzt und die Saure so rasch wie nioglich mit &her ausgezogen. In dem 
oben angefuhrten Fall, bei welchem von 0.05 Mol. Ba-Sulfondibutyrat aus- 
gegangen wurde, lieI3en sich mit 3 x 250 ccm Ather 5.5 g Saure erhalten 
von der spez. Drehung [a]!: = - 99O. 3-nmliges Umkrystallisieren aus Ather, 
wie bei der (+)-Saure beschrieben, ergab 4.3 g oder 72% der berechneten 
Ausbeute an einer Saure mit der masimalen Drehung [a]t: == 106.5~. 

Bei dem Ausziehen der (-)-Saure- wurde der dritte Ather-Estrakt fur sicli ver- 
arbeitet. Die miteinander vereinigten, ersten beiden Ausziige zeigten die Drehung 2 cc = 
-2,430, und 3.00 ccin des Estraktes verbrauchten 2.94 ccm 0.1057-n. Bnriamhydrosyd- 
1,osung. Die Saure hatte also ein = -990. Die dritte Extralction zeigte bei einem 
Volumen von 226 ccin 2 M =.-0.~90; sie enthielt, da 9.00 ccni davon 1.81 ccm 0.1057-n. 
Bariumhydroxyd verbrauchten, 0.57 g einer Sailre voin ra]g =-97O. 0.1661 g a-mal 
umkrystallisierte Saure. in trocknem :ither zu 7.00 ccm geliist, zeigten bei 14" I cc = 2.51~; 
[m]: = 10.j.8Q; 0.1669 g 3-mal umkrystxllisierte SHure, in -4ther zu 7.00 ccm gelbst: 
I r =--~.,540, [a]:= 1 0 6 . 5 ~ .  0.1662 g .+-ma1 uinkrystallisierte Saure, in iither zii 7.00 ccni 
geliist: I CL = - 2 . 5 3 0 .  ra]; = 106.50, [xj14 = 2540. 

In  der sicher berechtigten Annahine, dal3 bei dem Ausziehen der 
( -)-Saure o -4 der Saure sich racemisierten, braucht die Brucinsalz- 
Mutterlauge nur 2 %  Brucin-Salz des Antipoden zu enthaiten, um die ge- 
fundene Drehung [a]:: := - 990 in wasser-haltigem Ather zu erklaren9). 
Nun ist aber hier als maximale Drehung ein Wert gefunden worden, der uni 
1% kleiner als die Drehung der (+)-Saure ist; hierbei durfte es sich jedoch 
lediglich urn einen Ablesungsfehler des Nullpunktes unseres Polarimeters 
usw. handeln, Ubrigens wurde in eineni anderen Falle, in welchem allerdings 
die Ausbeute nicht bestimnit wurde, ein Maximum von [a]F = -108.z~ 
fiir 3-mal umkrystallisierte Saure festgestellt. 

Das  Zerlegen mi t t e l s  des  Cinchonidin-Salzes:  11.9 g racem. 
Saure wurden in 80 ccm Alkohol gelost, 50 ccm Wasser zugesetzt und danach 
unter schwachem Erwarmen 29.3 g Cinchonidin in der Mischung aufgelost. 
Wurde dann die Salzlosung rnit 120 can  Wasser versetzt, so trat gewohnlich 
sofort Krystallisation ein. Nach 12-stdg. Stehen an einer kiihlen Stelle 

S) Da das Brucin-Snlz cter Mesofonn (I. c., FuI3note r )  leiclitliislich ist, ist liierdurch 
die Reinheit des Bariurn-?.ac.em.-sulfontlibutrrats bewiesen. 



Ahlberg. 

wurden so 22-23 g (luft-trocknes) Salz gewunnen. Letzteres’ wurde in der 
Weise 3-mal umkrystallisiert, daB es in der Il/,-fachen Menge 65-proz. 
Alkohols unter gelindem Erwarmen aufgenommen und die Losung dann 
bis zum 3-fachen Volumen mit Wasser verdunnt wurde. So ergaben sich 
13-15 g Salz, die nicht weiter umkrystallisiert wurden. 0.433 g des 2-mal 
umkrystallisierten Salzes zeigten, in 96-proz. Alkohol zu 15 ccm gelost, 
I a = - 3.12~; 3- und 4-ma1 umkrystallisiertes Salz, in derselben Weise gelost, 
zeigte I a = -3.18~ bzw. I a = -3.2o0, wahrend 0.298 g Cinchonidin 
und 0.119 g racem. Saure (= 0.435 g Salz), zu 15.00 ccm in 96-proz. Alkohol 
gelost, bei lqo I a = - 2 . ~ 3 ~  zeigten. 

0.3359 g Sbst.: 0.0899 g BaSO,. - 0.3107 g Sbst. verloren iiber Schwefelsaure 
in I bzw. 2 Tagen 0.0123 bzw. 0.0124 g .  

2 C,,H,,N,O, C,H,,O,S + 2 H,O. Ber. S 3.72, H,O 4.18. Gef. S 3.68, H,O 3.99. 

Aus dem Salz wurde die Saure durch verd. Schwefelsaure freigemacht 
und 2-ma1 mit etwa 150 ccm Ather ausgeschuttelt, wobei man nicht darauf 
wartete, daB die Ather-Losung klar durchsichtig erschien. Sie muQte deshalb 
filtriert werden; im iibrigen wurde wie oben bei der (+)-Form verfahren. 
Die in trocknen &her ubergefiihrte Saure zeigte ein spez. Drehungsvermogen 
von [a]E = 66O, lie13 sich aber schon durch 2-maliges Umkrystallisieren 
aus lither, das letzte Ma1 unter Benzin-Zusatz, zu einer Saure mit der friiher 
gefundenen maximalen Drehung [XI:$ = 106.70 reinigen. So wurden aber 
nur 1.3 -1.4 g reine (-)-Saure oder 11 -12 % der angewandten racem. Saure 
erhalten. Wenn man mithin mittels des Cinchonidin-Salzes nur eine partielle 
Zerlegung erreichen kann, so geniigt diese doch, um reine aktive Saure durch 
Umkrystallisieren zu gewinnen. 

Die im Voranstehenden beschriebene Zerlegung betrachte ich als not- 
wendige Einleitung zu der folgenden Abhandlung, und es sei ausdriicklich 
hervorgehoben, daB sie unter der Voraussetzung durchgefuhrt worden ist, 
da13 nur diejenigen stereoisomeren Formen vorhanden sind, die sich nach 
der Theorie von van’t Hoff und le  Be1 voraussehen lassen. 

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

(Eingegangen am 24. Januar 1928.) 

Die, Inaktivierung der aktiven a-Sulfon-dicarbonsauren ist als eine Keto- 
Enol-Keto-Umlagerung anzusehen l) : 

HOOC . CH . C,H, HOOC . C . C,H, 

SO,H 

HOOC. CH . C,H, HOOC . CH. C2H, 

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

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




