ersten Blick befremdlich erscheinen, daB A. Hantzsch diese Formeln
als neu?) bezeichnet. Dies ist rein formell gewiB auch nicht richtig
— Hantzsch erwihnt lediglich, dal es die Wernersche Formu-
lierung sei —, aber inhaltlich sind sie doch neu, und zwar dadurch,
daB Hantzsch dem Kohlenstoff die Koordinationszah! 3 zuschreibt,
das Triphenyl-carbonium-Ion also als gesittigtes Ion auffaBt. Damit
tritt er aber nicht allein in scharfen Gegensatz zu A. Werner, der
beim Koblenstoft die Koordinationszahl 4 stets verteidigt haf, sondern
es obliegt ihm nunmehr die Aufgabe, zu zeigen, wie seine gesiittigten
Formeln die Farbe erkliren kdnnen?).

Im iibrigen scheint sich anf dem Gebiete der Farbsalz-Formulie-
rung eine Einigung, den Salzcharakter durch die Wernersche Zonen-
formel zum Ausdruck zu bringen, anzubahnen, wean die von Kehr-
mann neuerdings gebrauchten Formeln in diesem Sinne verstanden
werden diirfen. Die auseinander gehenden Ansichten betreffen alsdann
pur mehr den Affinititsausgleich im positivea Ion, den wir vielleicht
so lange als von untergeordneter Bedeutung betrachten diirten, als
wir nur unzulingliche Hilfsmittel zu seiner Untersuchung verfiigbar
haben. Denn auch die Spektroskopie in ihrer heutigen rohen Form
wenigstens kann hier die gewiinschte Autklirung nicht geben?).

149. R. Ahlberg:
Sterirche Umlagerungen bei a-Sulfon-difettsduren.
(Eingegangen am 15. Mérz 1922.)

Bei fritherer Gelegenkeit?) wurde mitgeteilt, daBl sowohl die
Meso- wie die Racem- urd die I-e«-Thio-dilactylsiuren bei der
Oxydation mit Permarpganat eine und dieselbé «-Sulfon-dipropion-
siure geben, und daB Versuche, diese Siure mit Hilfe von optisch-
aktiven a-Phenfithylaminen in aktive Komponenten zu spalten, ergebnis-
los waren. Zum SchluB wurde auch erwihnt, dafl Versuche zur
Spaltung von einigen hoheren Homologen der a-Sulfon-dipropionsiure
im Gang seien. Diese Versuche sind zwar noch nicht abgeschlossen,
aber die vor kurzem erschienenen Mitteilungen von P. Fitger?) ver-
anlassen mich, schon jetzt etwas dariiber mitzuteilen, weil gefunden
wurde, daB die untersuchten Homologen, nimlich die ¢ Sulfon-di-

1) Siehe hijerzu auch Fierz, B. 53, 429 [1922].

% Kehrmann, B. 55, 507 [1922].

3 A.v. Weinberg., B. 54, 2168 {1921].

4 B. B4, 227 [1921]. 5 B. 54, 2914, 2952 [1921].
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buttersiure (I.) und die a-Sulfon-diisovaleriansiure (II.)
wenigstens vorlibergehend in sterecisomeren Formen existieren kénnen.

HOOC.CH.CH,.CH; HOOC.CH.CH(CHs),
L >80, II. >80, )
HOO0C.CH.CH,.CH; HOOC.CH.CH(CHa),

Bei Versuchen, die «-Sulfon-dibutterséiuren in krystallisierten
Formen darzustellen, wurde stets dieselbe Siure vom Schmp. 152¢
erhalten, gleichgiiltig, ob von der Meso-, der Racem- oder den aktiven
o-Thio-dibuttersiiuren®) ausgegangen wurde. Dafl aber voriibergehend
der sterische Charakter des Ausgangsmaterials erhalten bleibt, zeigt
der folgende Versuch: 1.03 g I-a-Thio-dibuttersdure wurden mit Natron-
lauge neutralisiert, mit 0.8 ¢ Magnesiumsulfat (MgSO, + 7H;0, zur
Abstumptung des bei der Reaktion entstehenden Alkalis) und dann
unter Kiihlung im Laufe von 3 Min. mit einer Lésung von 1.06 g
Kaliumpermanganat in 25 cem Wasser versetzt. Nach 15 Min. wurde
die nur schwach gefirbte L&sung mit noch 1 cem 4-proz. Permanga-
nat-Losung versetzt und nach weiteren 15 Min. mit Schwefligsiure-
Wasser entfirbt. Im 2.dm-Rohr zeigte dann die Lgsung, deren
ganzes Volumen 52 ccm betrug, ap = + 18. Die Siure wurde nun-
mebr so schrell als moglich mit Ather extrahiert, der letzte Teil des
Athers im Vakuum abdestilliert und der Riickstand in 8 ccm Wasser
gelost, Diese Losung zeigte (1 Stde. nach beendigter Oxydation) im
1-dm-Rohr bei 23° ap = — 3°55'. Allmihlich wurde indessen die
Drehung kleiner; den Zusammenhang zwischen Zeit (in Stunden) und
Drehung zeigt die folgende kleine Tabelle, in welcher z die Zeit, «
die durch das (wahrscheinlich auf vorhandene, nicht oxydierte Thio-
dibuttersédure beruhende) verbleibende Drehungsvermégen von —14'
verminderte Drehung und k die Geschwindigkeitskonstante der In-
aktivierung, némlich

1 o
k=033, 18 5.
: 0 2 4 85 195 33 50
—« 59,35 9055 19,95 19 02 0% 25 0°, 00 O° 00
Kk — 0.3 0135 0140 0183 —  —

im Mittel k == 0.136.

Nach den Drehungsbestimmungen verbrauchte 1.00 cem der Ldsung zur
Neutralisation 8.00 cecm 0.104-n. Baryt, der Konzentration 0.4 Mol. Saure im
Liter entsprechend.

DaBl sich auch aktive Formen der «-Sulfon-dibutterséure
durch Spaltung der inaktiven Modifikation herstellen lassen, zeigt der

1) Uber die Darstellung dieser Szuren siehe R. Ahlberg, Kemisk-mine-
ralogiska Foreningens i Lund festskrift, Lund 1918,
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folgende Versuch: Zu einer mit Natron neutralisierten Losung von
119 g o-Sulfon-dibuttersiure vom Schmp. 144—146° (Volumen der
Losucg 15 cem) wurde eine Ldsung von 4.66 g Brucin und der
dquivalenten Menge Chlorwasserstoff in 25 ccm Wasser gesetzt, wo-
nach nach Impfen?®) und beim Umriihren wihrend 10—12 Min. 24 ¢
eines neutralen Brucin-Salzes auskrystallisierten. Die dann abgesaugte
Mutterlauge wurde mit Salzsiure versetzt und mit Ather extrahiert.
Nach Abdestillieren des Athers im Vakuum krystallisierte eine Saure
vom Schmp. 143—145° aus, welche in 8.5 ccm Wasser gelost wurde,
wonach die Losung im 1-dm-Rohr bei 16° ap == — 1°30’ zeigte.

Bestimmungen der Drehungsiinderungen bei 23° gaben die in der folgen-
den Tabelle angefithrten Werte:

z 0 1 2 85 5 8 28 70
—a 19,82 10 17 10,03 00, 77 09 60 00, 43 00, 05 0°, 00
kK — 0142 0135 0154 0162 0143 —  —

im Mittel k == 0.147.

1.00 cem der Losung verbrauchte zur Neutralisierung 5.24 ccm
0.103-n. Baryt, eiver Konzentration von 0.27 Mol. Siure im Liter ent-
sprechend. Bei der etwas héheren Konzentration oben wurde eine
merkbar kleinere Konstante erhalten, wiihrend eine #hnliche Messung
mit sehr schwach alkalischer Losung, in welcher dieselbe Form der
Siure rechtsdrehend war, eine etwa 5-mal gréfere Geschwindigkeits-
konstante der Inaktivierung gab, woraus sich folgern 188t, dafl die
undissoziierte Siure sich langsamer als ihre Ionen umlagert.

SchlieBlich sei bemerkt, daB die Abscheidung des Brucin-
Salzes oben in viel kiirzerer Zeit vor sich ging, als zu einer nennens-
werten Umlagerung (gemiB den angefiihrten Messungen) erforderlich
ist; dementsprechend muf die «-Sulfon-dibutterséiure vom Schmp. 152°
als Racem-Form aufgefaBt werden.

Mit den «-Sulfon-diisovaleriansfiuren wurden ganz dhnliche
Resultate erhalten, Nur waren die stereoisomeren Formen hier be-
stindiger als bei den niedrigeren Homologen, da z. B. die Halbie-
rungszei! der Inaktivierung der aktiven Formen in eigenen, willrigen
Losungen bei 25° etwa 80 Stdn. betrug, withrend sie bei den aktiven
o-Sulfon-dibuttersiiuren bei 23° gleich 5 Stdn. und bei den «-Sulfon-di-
propionsduren praktisch gleich Null ist.

) Impikrystalle von einem Vorversuche.



