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237. W. Marckwald und L. Karczag: ober die optisch- 
aktiven Monomethylester der Weinsauren. 

[Aus dcrii P1i~siknli~cli-cIieiiii~~clieii lnstitut (lev Uiiiversitiit 1L:rlin.j 

(Eingegangcn mi 16. ilpril l!Hlc~.) 

Die Theorie 1ii13t die Esistenz  on zwei Pnnren  opt id- : ikt iver  
N o n o  m e t h y l e s t e r  der IVeins i iuren  Yor:iuasehen. Die t l -  iind 
Z-Weinsa.iire liefern die h l e t h y l e s t e r s i i i i r e n  TOJI  tler lirinfip~iration: 

con CI-I, i;or cxr.: 
lf . c. OK i r o  . c.Ir 

If 0. C . H 11. C. 0l-E 
co? Ir  cos I1 

Ferner leitet sich aber aiich Y O U  der i-WeinGiire eiu Friar optiscli- 
nktirer hfethylesters?iuren ah, deren I<onfiguration dnrcli die Fortiielii 

coy ccrs co, CH:: 
J I .  C . O H  110. c .II 
11 .(;.OH 110, c. 11 

co2 €1 c' 0 2  H 
wiedergegeben wird. 1)ie Dnrstellring der letzteren I-erGirdung Ilnlwm 
\vir uns, veil- sie einen stereochemisch interrssnntzri Fall dnrstellen, 
z1-r Aufgabe gesrellt. Bevor wir iiber (lie Jiisiing der -111fgahe be- 
riclten, wollen wir iiidessen die bisher veriiffmtlichten 1.l:iten uber 
die Eigenschalten cles d-~~~eiris~iurenret .hyIesters i n  einipen Piiukten 
ergiinzen und berichtigen. 

t l -  TV e i 11 s iiu r e -111 o 11 on1 e t 11 y 1 e s t e 1- 
ist zuerst ~ o n  G i ikr in  I) dnrcli Kocheri ~ 0 1 1  Neirisiiiire niit Yet l iyl-  
alkohol dargestellt worden. Has  Drehiings~ermiigen [((I,, wurtle ron 

F n y o l l a t  ') und W n l d e n  9 iibereinstimnientl zii +IS0 eruiittelt, 011- 

wohl der erstere Rutor yon eiiieiii siriiposeri, tler letztere ron  eirie~ii 
krystallisierten Produkt (Schmp. 75-7Ci0) nusging. Ij-ir s i d  hei cler 
n a r s t e l l u u g  den Angnben G i i 6 r i n s  in, xvesentlichen cefolgt iind 
erhielten einen Sirup, tier niir schwer zur Iirystiillisation gehr:iclit 
werden konnte. E r  euthslt niimlich neben der Estersiiiire sehr be- 
triichtliche nlengen iinveresterter 8Rure nntl des Xeiitrnl~sters. Erst 
nnchdem wir einen Teil der Ro1is;irire i i i  (Ins krysxllisierte Bariiiinsalz 
iinigewnndelt und tlieses niit tler berechrieten 3lenge Scli\vrfelsiiiire zer- 

I )  Ann. (1. Chem. 22, 248 [183T]. 3 Cunipt. rend. 117, 6:XJ [1593]. 
Diese Berichte 30, 2891 [ISSi]. 
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setzt hatten, erhielter. wir nus dem Piltrat. roni 13nriumsulf;tt im Ex- 
siccatvr leicht Krystnlle der hlethylweinsiiure. Diese wurden ZUIII 

Impfeu der Hauptine!ige benutzt, die nun zn einem lirystallbrei er- 
stnrrte. I &  RuhaSiire 15Bt sich niis Aceton oder Essigiither umkry- 
st:illiaieren ~ wirJ xber gnnz  reiii uncl iii sclifin nusgebildeten, rhoiii- 
bisclieii Iirystalleu n.ir ntis IVasser erli:ilteii, in den1 sie sehr leicht 
liislich iat. Die K r y d l e  wurden VOII IIrn. Dr. T a n n h 5 u s e r ' )  ge- 
~iieaseu. die dinielzen Lei 76" i i i i t l  enthalten ein hlolekiil Krystnll- 
wnsser, tlas bicli durcli direkta l3estiniiiiung nicht ermittelu liefS. 

0.20080 g Sljst.: 0.2536 g COs, 0.1071 g H,O. - 0.6729 g SLst. rerbranchten 
bei der 'Titration 36.96 cciii l,'Io-r. Lauge.7 

(.'jlJ,Oa + H,@. Bet.. C 33.0, 11 5.5,  hT 162.1. 
G P f .  x 53.2, >) 5.7, D 1S2.l. 

Der l i i ~ ~ a t : i l l ~ \ . n ~ s e r g c l ~ a l t  war dcn ubeii geuanntcii :Autoren eut- 
gangen. ,SII erkliirt cicli yiclleicht tlie wrist nicht recht vcrstiindliche untl 
jedenfalls diirch un.8re \-ersiichc nicht bcstiitigtc ~\iigaba 1\,-:11(1 ens'), dafi 
dic S:LUW ai,.h :iIkdiiiietri~eli nicht bestiiiimcn lassc. 

I)ns I ) re l :~~ngs \ .e r i i i i jge i i  der S i u r e  [ill wii jriger 1,iisung ist 
sow0111 hiubichrlich t1t.s JSinflusses der Kouzentration, wie nuch hinsicht- 
licli der Rot:ttiousdisl)ersion eingeherid studiert \vorden. Uie Pissertation 
das einen v(m 1111,s :) enthiilt Zusaniineustellungen iiber die Ergebnisse 
dieber Uuter.siicliuiigzn. I-lier iiiiige es genugen, einige Werte des spe- 
zifischeii I ) re l i i iu~~rer i~i i igens in tier iihlichen Pornitdierung mitzuteileu : 

(c  = 21) [.IF +1&05": 

( c  = ~ . 3 )  [a]: 7 + 1s.71". 

' ( c  I 25; [,,]:f" == + lA.:,pI 

(c - -- l(),.j> iccl;p" - + ~ s . + I o ;  

Zur n:ilici.en Chara1;terisicruug tlcr Siiure wurtle no& dns leiclit I%liclie, 
gut Liryotalliskrentle Calciuinsalz  dargeatellt. Es cnthilt 5 Mol. Krystall- 
wa=ser, die cs Le i  Zirnnierteiiipcratur im Vakuunicssiccator v~~llstiiodig abgibt. 

0.1990 9 Slid.: U.0242 g CaO. - 0.24085 g Sbst.: 0.04E6 g H?O. 
C'a(Cj H; O& + 5 1120. 13cr. Ca S.77, € 1 2 0  19.73. 

Gef. )) S.69, x 19.56. 
Ton cleii optisclien Date11 seieii tlie folgenden nngefiilirt : 

(c = 10.1) [a];: = + lS.560; (c = 22.5) [a]: = + 17.SOo; 

(c =-5.0F) [a]: = + 17.320. 

Auf die I~nrstelltuig cler entsprecheiiden I-WeinslLuretlerivats habeii 
wir yerzichtet: weil dereu Uutersucliung ja nichts Neues bieteii konnte. 
____ 

1) Ztsclir. fhr IGytallogr. 45, 1083 [19OS]. 
*) Ztschr. fiir p1i;sikal. Chem. 8,  471 [1S91]. 
?) L. R a i  c z n g ,  Beitrkge zur Kenutnia der iMeth~l\~-eiu~~uren, Inaugurnl- 

Dissertation, nei.liu l909. 
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W r  wandten uns iiiinniehr tler i-\Veiiisiirirr xi i .  CIII Z I I  riiier be- 
tluerneren Nornenklatur liir (lie ini Folgenden z u  besprechentlei! Ycr- 
bindungen zii gelaogen, wollen wir t ins  ties :ilten XVnnieiis Xesowiri- 
s iure  fiir die konfigiirationsiunlitive Siiiire betlienen. 

r - J I  e s o  \v e i n sii 11 r e -  i i i  o II  o III e t h y l e s  te r .  
Bei der Darstellung tler Ilesoweiusiirire sintl wir tler Vorsclirift 

W i n t h  e r s  ') gefolgt. Niir ganz reiiie Slitire gelnngte ziir l7eresti.riiiig. 
1)iese erfolgte drirch G-7-stiintliges Kocheii tier Ski re  niit deiii glri- 
chen Gewicht Jlethylalkohol am Riickflu1Jkiihler. Sacli tleni Verjageit 
des Alkohols auf den1 Dninpfbatle 1lint.erbiieb cin Sirup, tlrr ni is eiiirui 
Gemenge YOU uuvcresterter S&nre, tlern Jloiio- r i n d  rleiu Dirncthylrstrr 
bestand. Zur Trenuung dieser Stoffe wurde (lie ~erdi innte ,  n-iiljrige 
Liisung mit Calciumcarbonnt neutralisiert.. h h c i  scheitlet sich i-\veiii- 
satires Calcium unloslish ab. Aiis tler Liisiing krystallisiert nnch  
starker Kouzentrntion clas , - ineth~lnieso\ \e ios:~~~re Calcium nach tleiii 

Erkalteu ziemlicl~ vollstiiodig :ws, lost sicli bei %inin~erteni~~eratiir in 
etwa 18 Teilen, sehr leicht i r i  11eil.leni \V:isser i in t l  eiithllt 3 Y n l .  
Krystallwasser, die sich bei 1 lSo  oiclit p n x  ohne Zersetzung tles 
Snlzes austreibeii lassen. (Der (:;ewichtsverlust hetrug 13.40 '",) nristntt 
12.89 O/,,.) 

0.2931 g SLst.: 0.0393 g CAO. 
Ca(CSII7 O& + 3J1,O. Ber. Ca 9.52. Gef. Ca 9.5.;. 

Aus tleni Calciumsalz wurtie die Sii l i re  ,lurch Cnisetzring niit 
tler berechneteu JIenge Osalsiiure ge\vouneii. Sie krydallisiert aiis 

der konzentrierten, wiifirigen LGsung bei liingerein Stehrn ini ICssiccator 
am, ist sehr leicht i n  W:rsser liislicli, liiflt sich aber gut- dnrnus 11111- 

krystallisieren untl ist in  reineiii Zristande nicht hygroskopisch. Sie 
schrnilzt bei Y 2 O  nnd krystallisiert. wasserfrei. P ies  wi rde  tlurcli eine 
'Titration der SLiure niit * / l o - n .  SnrytlGsung Yestgestellt. 

0.2698 g Sbst.: 16.69 ccm '/,"-n. 

CgH8Oij. B c ~ .  11 164.1. Gef. 31 161.6. 

Bus  der Mutterlauge Tom Cnlciunisalz tler Esterscture krystdii- 
siert bei weiterem Einengen tler uetitrale 

Me s o w e  i n s ii u r e  - d i iu e t h y 1 e s t e r 
i n  glauzenden Nadeln aus. E r  ist i u  den nieisten Losungsmittelii 
leicht l6slich und schmilzt, RUS Chloroform umkrystallisiert, bei 11 lo .  

1) Ztschr. fur physilial. Chem. 56, 507 [1906]. 
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Die Verbindung ist schou friiber vou A n  scli ti t z  I )  tlargestellt, xher 
nicht beschrieben worden. 

0.2023 g Sllst.: 0.29982 g CO,, 0.1033 g 1 1 2 0 .  
Cc HI<>&,. Ber. C 40.45, EI 5.62. 

C;cF. )) 40.20, Y 5 .6 i .  

d -  u n cl !- .\I@ s o \v e i  n sii t i  r e-  ni o n  om e t h J 1 e s t e r.  
Die Spnltung der. racemischen Estersiiure in die optisch-aktiven 

Bestantlteile gelingt sehr leicht iiber die S t r y c h n i n s a l z e .  .\Ian geht 
am bequemsten direkt Y O I N  racemischen Cnlciunisalz itus; (lessen 
warnie, ziemlicli konzentrierte Liisuug wird iiiit der iiquivalenten 
Menge Strychninosnlnt, gleichfalls i n  heifler, konzentrierter, waflriger 
Liisung, versetzt iiiicl vom Calcittlnosalat nbtiltriert. Aris dem Piltrnt 
scheidet sich beini Erkalten das sehr  schwer liisliche Strpchninsnlz 
des linksdrehenden ZIesoweiiisCure-nionomethylesters fast Iliiautitntiv 
ab und ist nach einmnligem Umkrystallisieren aus heillem Wasber 
vollig rein. 1Ss schniilzt lrei 118-1 1110. d u s  tler Mutterlauge gewiniit 
man n:wh starker Kcinzentration das leicht lasliche Strychninsalz der 
entgegengesetzt aktiven Siiore, dns nach dein Umkrj-stallisieren bei 
970 schmilzt. Beide Salze wurden durch Zusatz yon Ammoniak zi7r 
wiBrigen Losnng in die Ammoniumsalze umgewandelt. Dabei 1iiBt 
sich allerdings eine geringe Verseifung der Estersiiure tiicbt vbllig 
vermeiden. Die Liisung der Amrnoniumsalze hinterlafit nacli dew 
Abfiltriereu. vom Strychnin und Abdnmpfen in Wasser sehr leicht 
losliche Krystnlle, Cie in Methylalkohol nnliislich sind und diircli 
Wascheu mit diesem gereinigt wurden. Die Bestimmung des Ammo- 
niumgehaltes des recbtstlrehenden Salzes zeigte, tlnB dns Salz dnrch 
Neutralsalz Terunreinigt war. 

0.2945 g SbEt.: 0.0305 ,D NH3. 
CsH10,j.NH4. Ber. NHl 9.4. Gef. NH3 10.4. 

Die optischen Konstnnten des Salzes wurden bestimmt. Auch 
beziiglich dieser sei auf die oben zitierte Dissertation verwiesen. Hier 
seien n u r  folgende Werte angeliihrt: 

21 (c = 12) [.ID = +17.08" (c = 30) [u]? = +13.280; 

(C = 6) [a];' = +18.09O. 

Das iu gleicher Weise bereitete linksdrehenda Salz zeigte fur 

Aus den Ammoniumsalzen wurden durch doppelte Umsetzung mit 
Beim Vermischen der 

c = 6, [aID = -?0.83O. 

Calciumchlorid die C a 1 c i  11 m salze gewonnen. 

1) Diese Berichte 21, 518 [Isas]. 
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l i e iku .  konzentrierteri Losuiigeii fiillt ein geringer Nieclerschlag von 
i-w\.rinsnurt.ni Calcium iiieder. A m  deiii Piltrat scheidet sich beini 
Erliulteu ~ 1 x 3  in lialteii~ IVasser schwer liisliche Calciunisalz cler 
ollrisch-nktireii Mesoweinsiiiire-iiiethplestersLtiire iu weilJen Rrystallen 
:IW. Ilie aktiven Cnlcitunisnlze unterscheiden sich yon detti oben 1)e- 
scl~riebenen Rnceinsalze durcli eineti holieren (;elialt a u  IirptnlIiv:tsser, 
der sich direkt nicht bestinlmeu lielS, \veil sich t k i s  Snlz bei hoherer 
1 eiiiperatar zersetzt. Die 1inlkbestiniiiiung.en lauseti aber iiber (lie 
%iis;uiirneusetzungieuset~~in~ der Salze lteinen %\yeifel. 

r .  

0.2241 g Sbst.: 0.0264 g CaO. - 0.2077 g P h i . :  0.OlGG g CaO. 
Cn(CjlI;Oc)? + 4lI?O. 1 5 ~ .  C:t 9.13. Gcf. Ca 9.05. 9.1 1. 

] . ) : I  die Salze bei %ininiertrtiil~erntiir die i 5-fnche 3Ienge 1Vasser 
2111’ I.&iing brnucheit, so konnte tlas Dreliritigsvermiigen n ix  bei 
gd!,er I-erdiinitiing bestitiimt wertleii. Dns  eine Salz zeigte fiir c = 6 

cII) = +4S‘; [“!I1, = + & T O ,  

day :ctidere Salz fiir c = 5 
= -&i’, [(!I, = - i . $ O .  

-11.1s deiti recl i  t s t l r e h  e2 t len  Ca1ciuiiis:ila wurde durch Uiiiietzung 
i i i i t  Usalsiure, \vie es bei der racemischeii Siiure beschrieben ist, die 
f r e i  e d iiu r e dnrgestellt. Die Liisung lieferte nach deni Iionzentrieren 
einen Sirup, der nicht z u r  Iirystallisation gebrscht verden konnte. 
Tcr wiirde it1 \V:tsser geltist, die Iioiizentrntion der Liisung alkali- 
iiietrisch erinittelt und das Urehungsvermiigen Irestininit. Jktbei erwies 
yich die JAi;.jung als linlisc!reliend. Fiir c = 9 . 2 O ,  T = 1 7 0  wurde 
I,errlmc.l:tet U D  = - 1 .OOo, also 

[.Iu = -5.430. 

-1,.1s der Lijsring wurde durch Xentralisation i t l i t  Atiiiiioni;tk das 
rec 1 i ts  Ire h e nde -4 I 11 ti1 o ni u i n  snlz z ur ii ck gew o 11 n en. W urde die L6su n g 
tiiit eiiiern Uberschufi von Alkali aufgekocht, so wurde sie selbstver- 
s thd l ich  infolge der Verseifniig der EstersRure unter Riickbildung der 
i-Weiusgure inaktiv. 

Welche von den beiden in tler Einleitung augefiihrten sterischen 
Iioufigurationen den1 eineu oder den1 andereii d,er beiden optisch- 
aktiveii Mesoweinsaure-nionornethylester zukommt, bleibt eine offene 
Frage. 




