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237. W. Marckwald und L. Karczag: Uber die optisch-
aktiven Monomethylester der Weinsduren.

[Aus dem Physikalizch-chemixchen lnstitut der Universitit Berlin,j
(Eingegangen am 16. April 1909)

Die Theorie laflt die Existenz von zwei Paaren optisch-uktiver
Monomethylester der Weinsiiuren voraussehen. Die d- und
I-Weinséure liefern die Methylestersiuren ven der Konfiguration:

CO, CH;4 CO, CH;
H.C.OH HO.C.H
HO.C.H H.C.OH
CO. H cO.H

Ferner leitet sich aber auch von der i-Weinsdure ein Faar optisch-
aktiver Methylestersiuren ab, deren Konfiguration durch die Formeln

€O, CH, C0O.CH;
H.C.OH 110.C. 11
H.C.OH HO.C.H

CO. H O H

wiedergegeben wird. Die Darstellung der letzteren Verbindupg haben
wir uns, weik sie einen stereochemisch interessanten Fall darstellen,
zur Aufgabe gestellt. Bevor wir iiber die Lisung der Anligabe be-
richten, wollen wir indessen die bisher verdffertlichten Daten fiber
die Eigenschalten des d-Weinsituremethylesters in einigea Punkten
ergiinzen und berichtigen.

d-Weinsiure-monomethylester

ist zuerst von Guérin ') durch Kochen von Weinsiinre mit Methyl-
alkohol dargestellt worden. Das Drehungsvermigen [«];, wurde von

Fayollat!) und Walden ?) iibereinstimmend zu +18° ermittelt, ob-
wohl der erstere Autor von einem sirupdsen, der letztere von einem
krystallisierten Produkt (Schmp. 75—769) ausging. Wir sind bei der
Darstellung den Angaben Guérins im wesentlichen gefolgt und
erhielten einen Sirup, der nur schwer zur Krystallisation gebracht
werden konnte. Er enthdlt néimlich neben der Estersiiure sehr be-
trichtliche Mengen unveresterter Siure und des Neutralesters. Frst
nachdem wir einen Teil der Rohsiiure in das krystallisierte Bariumsalz
umgewandelt und dieses mit der berechneten Menge Schwefelsiiure zer-

1) Anpn. d. Chem. 22, 248 [1837]. 3 Compt. rend. 117, 630 {1893].
%) Diese Berichte 30, 2891 [1897].
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setzt hatten, erbielter wir aus dem Filtrat vom Bariumsulfat im Ex-
siccator leicht Krystalle der Methylweinsiiure. Diese wurden zum
Impfen der Hauptinenge benutzt, die nun zu einem Krystailbrei er-
starrte.  Die Rohsdure 1aBt sich aus Aceton oder Essigither umkry-
stallisieren, wird uber ganz rein uand in schén ausgebildeten, rhom-
bischen Krystallen nar aus Wasser erhalten, in dem sie sehr leicht
loslich ist. Die Krystalle wurder von Hrn. Dr. Tannhiduser?) ge-
messen, Sie schmelzen bei 76° und enthalten ein Molekiill Krystall-
wasser, das sich durch direkte Bestimmung nicht ermitteln liefl.

0.2080 g Sbhst.: 0.2336 g COq, 0.1071 g H,0. — 0.6729 g Shst. verbrauchten
bet der Titration 36.96 ccm Yyo-». Lauge.d

C;Hy 05 + H,0. Ber. C 33.0, H 5.5, M 182.1.
Gef. » 33.2, » 3.7, » IS2.1.

Der Krystallwassergehalt war den oben gesannten Autoren ent-
gangen.  So erklirt sich vielleicat die sonst nicht recht verstindliche und
jedenfalls durch unsere Versuche nicht bvestitigte Angabe Waldens?), dal
dic Siture sivh alkalimetrisch nicht Destimmen lasse.

Das Drebungsvermigen der Siure fin witdriger Lisung ist
sowohl hinsich:lich d2s Linflusses der Konzentration, wie auch hinsicht-
lich der Rotationsdispersion eingehend studiert worden. Die Dissertation
des einen von uns®) enthilt Zusammenstellungen iiber die Ergebnisse
dieser Untersuchungen. Hier miige es geniigen, einige Werte des spe-
zifischen Drehungsvermigens in der iiblichen Formulierung mitzuteilen:

' LS = 14567 (e = 21) [«]]® = +16.05;
=103 [ = 418419 (¢ = 6.3) [« — +18.71°

4

(e = o7

Zur nitheren Charakterisierung der Siure wuarde noch das leicht I3sliche,
gut Lrystallisierende Calciumsalz dargestellt. Es cuthilt 5 Mol. Krystall-
wasser, die cs bei Zimmertemperatur im Vakuumexsiccator vallstindig abgibt.

0.1990 ¢ Shst.: 0.0242 g CaO. — 0.2485 g Sbst.: 0.0486 g H,0.

Ca(C;H; Op): + 5H.0. Ber. Ca 8.77, H,0 19.75.
Gef. » 8.69, » 19.56.
Von den optischen Daten seien die folgenden angefiiart:
(¢ = 22.3) [}y = +17.80% (c = 10.1) [/} = + 18.36°;
(¢ =.5.06) [a)f) = +17.320.

Auf die Darstellung der entsprechenden /-Weinsiiurederivate haben
wir verzichtet, weil deren Untersuchung ja nichts Neues bieten konnte.

1) Ztsehr. fir Krystallogr. 45, 183 [1908].

%) Ztschr. ir physikal. Chem. 8, 474 [1891].

% L. Karczag, Beitrige zur Kenntnis der Methylweinsiuren, Inaugural-
Dissertation, Berlin 1908.
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Wir wandten uns nunmehr der /-Weinsiiure zu. Um zu einer bhe-
quemeren Nomenklatur fiir die imt Folgenden zu besprechenden Ver-
bindungen zu gelangen, wollen wir uns des alten Namens Mesowein-
siture fiir die konfigurationsinaktive Sdure bedienen.

r-Mesoweinsiaure-monomethylester.

Bei der Darstellung der Mesoweinsiiure sind wir der Vorschrift
Wintbers?) gefolgt. Nur ganz reine Siiure gelangte zur Veresterung.
Diese erfolgte durch 6—7-stiindiges Kochen der Siure mit dem glei-
chen Gewicht Methylalkohol am Riickflulkiihler. Nach dem Verjagen
des Alkolols auf dem Dampibade hinterblieb ein Sirup, der aus einem
Gemenge von unveresterter Siure, dem Mono- und dem Dimethylester
bestand. Zur Trennung dieser Stoffe wurde die verdiinnte, wiilrige
Losung mit Calciumcarbonat neutralisiert. Dabei scheidet sich -wein-
saures Calcium unléslich ab. Aus der Losung krystallisiert nach
starker Konzentration das r-methylmesoweinsaure Calcium nach dem
Erkalten ziemlich vollstindig aus, lést sich bei Zimmertemperatur in
etwa 18 Teilen, sehr leicht in heillem Wasser und enthalt 3 Mol.
Krystallwasser, die sich bei 118° uicht ganz ohne Zersetzung des
Salzes austreiben lassen. (Der Gewichtsverlust betrug 13.40 %', anstatt
12.89 °,.)

0.2931 g Sbst.: 0.0393 g CaO.

Ca(CsHy Og)e + 31,0, Ber. Ca 952, Gef. Ca 9.55.

Aus dem Calciumsalz wurde die Siure Jurch Umsetzung mit
der berechneten Menge Oxalsiiure gewonnen. Sie krystallisiert aus
der konzentrierten, wiirigen Losung bel lingerem Stehen im Exsiccator
aus, ist sehr leicht in Wasser loslich, laBt sich aber gut-daraus uwm-
krystallisieren und ist in reinem Zustande nicht hygroskopisch. Sie
schmilzt bei 82° und krystallisiert wasserfrei. Dies wurde durch eine
Titration der Siure mit Yyo-n. Barytlosung festgestellt.

0.2698 g Sbst.: 16.69 cem Yqo-n.

CsHsOs. Ber. M 164.1. Gel. M 161.6.

Aus der Mutterlauge vom Calciumsalz der Estersiure krystalli-
siert bei weiterem Finengen der neutrale

Mesoweinsiure-dimethylester

in glinzenden Nadeln aus. Er ist in den meisten Losungsmitteln
leicht 18slich und schmilzt, aus Chloroform umkrystallisiert, bei 111°.

1) Ztsehr. fir physikal. Chem. 56, 507 [1906].
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Die Verbindung ist schon frither von Anschiitz?) dargestellt, aher
nicht beschrieben worden.
0.2023 g Shst.: 0.2982 g COs, 0.1033 g 15,0.
C Hyy(Os. Ber. € 4045, H 5.62.
Gef. » 40.20, » 5.67.

d- und {-Mesoweinsiure-monomethylester.

Die Spaltung der.racemischen Estersiiure in die optisch-aktiven
Bestandteile gelingt sehr leicht iiber die Strychninsalze. Man geht
am bequemsten direkt vom racemischen Calciumsalz aus; dessen
warme, ziemlich konzentrierte Losung wird mit der fquivalenten
Menge Strychninoxalat, gleichfalls in heifler, konzentrierter, wifriger
Lisung, versetzt und vom Calcimmoxalat abfiltrierr. Aus dem Filtrat
scheidet sich beim FErkalten das sehr schwer losliche Strychninsalz
des linksdrehenden Mesoweinsiure-monomethylesters fast «uantitativ
ab und ist nach einmaligem Umkrystallisieren aus heilem Wasser
vollig rein. Ks schmilzt hei 118—1199, Aus der Mutterlauge gewinnt
man nach starker Konzentration das leicht 16sliche Strychpinsalz der
entgegengesetzt aktiven Siure, das nach dem Umkrystallisieren bei
97° schmilzt. Beide Salze wurden durch Zusatz von Ammoniak zur
wilrigen Losung in die Ammoniumsalze umgewandelt. Dabei lilit
sich allerdings eine geringe Verseifung der Estersiure nicht vollig
vermeiden. Die Losung der Ammoniumsalze hinterlafit nach dem
Abtiltrieren vom Strychnin und Abdamplen in Wasser sehr leicht
losliche Krystalle, die in Methylalkoho!l unlislich sind und durch
Waschen mit diesem gereinigt wurden. Die Bestimmung des Ammo-
niumgehaltes des rechtsdrehenden Salzes zeigte, dal das Salz durch
Neutralsalz verunreinigt war.

0.2945 ¢ Sbst.: 0.0305 g NHa.

CsH;O0s.NH;. Ber. NH; 9.4, Gef. NH; 10.4.

Die optischen Konstanten des Salzes wurden bestimmt. Auch
beziiglich dieser sei auf die oben zitierte Dissertation verwiesen., Hier
seien nur folgende Werte angefithrt:

(¢ =30) [u)f) = +13.280; (c=12) [ = +17.08;
(c = 6) [0} = +18.09
Das in gleicher Weise bereitete linksdrehends Salz zeigte fiir
¢ = 6, [a), = —20.83°.
Aus den Ammoniumsalzer wurden durch doppelte Umsetzung mit
Calciumchlorid die Calciumsalze gewonnen. Beim Vermischen der

') Diese Berichte 21, 518 [1888).
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heiffen, konzentrierten Ldsungen {fillt ein geringer Niederschlag von
i-weinsaurem Calcium nieder. Aus dem TFiltrat scheidet sich beim
Lrkulten duas in kaltem Wasser schwer losliche Calciumsalz der
optisch-aktiven Mesoweinsiiure-methylestersiiure in weillen Krystallen
aus. Die aktiven Calciumsalze unterscheiden sich von dem oben be-
schiriebenen Racemsalze durch einen héheren Gehalt an Krystallwasser,
der sich direkt nicht bestimmen liefl, weil sich das Salz lLei h&herer
Temperatur zersetzt. IDdie Kalkbestimmungen lassen aber iiber die
Zusammensetzung der Salze Leinen Zweifel.

0.2241 ¢ Sbst.: 0.0284 g Ca0O. — 0.2077 g Sbst.: 0.0266 g CaO.

Ca(CsH:Og)2 +410:0. Ber. Ca 9.13. Gel. Ca 9.0, 9.14

Da die Salze bel Zimmertemperatur die id-fache Menge Wasser
zur Losung brauchen, so konnte das Drehungsvermigen nur bel
grofier Verdlinnung bestimmt werden. Das eine Salz zeigte fiir ¢c=6

a, = +48, [¢], = +06.7°,

D
das andere Salz fir ¢ =5

H ~ ag

o = —44, [¢]y = —7.5%

Aus dem rechtsdrehenden Calciumsalz wurde durch Umsetzung
mit Oxalsiiure, wie es bel der racemischen Siure beschrieben ist, die
freie Sdure dargestellt. Die Losung lieferte nach dem Konzentrieren
einen Sirup, der nicht zur Krystallisation gebracht werden konnte.
Er wurde in Wasser gelost, die Konzentration der L&sung alkali-
metrisch ermittelt und das Drehungsvermigen bestimmt. Dabel erwies
sich die Lisung als linksdrehend. Fiir ¢ = 9.2° T = 17° wurde
beobachtet ap = —1.00°, also

[alp = —5.43"

Aus der Losung wurde durch Neutralisation mit Ammonmak das
rechtsdrehende Ammoniumsalz zuriickgewonnen. Wurde die L&sung
mit einem UberschuB von Alkali aufgekocht, so wnrde sie selbstver-
standlich infolge der Verseifung der Lstersiiure unter Riickbildung der
i-Weinsidure inaktiv.

Welche von den beiden in der Linleitung augefiihrten sterischen
Konfiguratiopen dem einen oder dem anderen der beiden optisch-
aktiven Mesoweinsdure-monomethylester zukommt, bleibt eine offene
I'rage.





