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R. R u h n  und R. Zel13) ist fur das sekundare Ion der (-)-trans-Athylen- 
oxyd-dicarbonsaure [XI: = - 97.1~. Durch den quantitativen Ubergang 
unserer aktiven Chlor-apfelsaure in aktive trans-Athylenoxyd-dicarbonsaure 
ist ihre optische Reinheit bewiesen. 

Umwandlung der  (+) -Chlor -apfe lsaure  I i n  I -Weinsaure.  
1.3056 g (+)-Chlor-apfelsaure wurden in 35 ccm Wasser gelost und 

15 Stdn., nach Zugabe von 20 ccm Wasser noch weitere 50 Stdn., unter 
RiickfluB gekocht. Nach dem Verdiinnen auf IOO ccm fanden wir: = 
(- 0.16~ x 10o/1.3056 x 2) x 168.5/150.1 = - 6.87O in Wasser (auf Weinsaure 
ber.). [.ID der Weinsaure betragt fur diese Konzentration etwa 13.5~; durch 
Erhitzen mit Mineralsauren wird aber das spez. Drehungsvermogen er- 
niedrigt 7 ) .  

Nach Sonn und Rosinsky war an dieser Stelle d-Weinsaure zu erwarten. 

U n  t e r s u c hun  g d e  r 1 ei c h t e r 16s 1 i c h e n  F r  a k t i one  n. 
Aus der Ather-Benzin-Mutterlauge fielen bei langerem Stehen noch 

1.3 g Rrystalle vom Schmp. 151O aus. Diese Fraktion zeigte niithin den von 
Sonn  und Ros insky  angegebenen Schmelzpunkt. Sie stellte aber, wie aus 
den optischen Daten ersichtlich, ein Gemisch der rac. und der (+)-Chlor- 
ipfelsaure I dar. 

[0(]p5 = + 0.17~ ;"' 100/2.4618 2 = + 3.45" (entsprechend einem Gehalt von 49.3 yo 
optisch-aktiver Saure) . 

0.2462 g + 5 ccm %/,-NaOH wurden mit Wasser zu 25 ccm aufgefiillt und 24 Stdn. 
stehen gelassen. 20 ccm dienten zur Titration nach Volhard.  
0.1970 g Sbst.: 11.36 ccm iz/,,-AgNO,. - C4H,0,Cl. Ber. C1 21.07. Gef. C1 20.45. 

Die zur Chlor-Bestimmung angesetzte Losung wurde vor dem Ansauern 
polarisiert : 

von 50.8% an aktiver Verbindung). 

in 50 ccm Wasser 88 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Wir fanden: 

[a]: =( + 0.77~ x 100/0.9848 2: 2) x 168. j/132.0 = + 49.9O (entsprechend einem Gehalt 

Umwandlung i n  I -Weinsaure:  0.8616 g der Chlor-apfelsaure wurden 

[a]: = ( - O . I Z O  Y 100/1.7332 y 2 )  x 168.5/150.1 =-3.920 (auf Weinsaure ber.). 

80. Richard Kuhn und Theodor Wagner-Jauregg: 
Die Konfiguration der Chlor - apfelsauren. (Zur Stereochemie des 

tetraedrischen Kohlenstoffatoms, VIII. *)). 
[Aus d.  Laborat. fur allgem. u. analyt. Cheniie d. Eidgenoss. Techn. Hochschule Zurich.] 

(Eingegangen am 31. Januar 1928.) 
Die beiden bekannten Chlor-apfelsauren leiten sich ab von der meso- 

Weinsaure und von der Traubensaure durch Ersatz je einer OH-Gruppe 
gegen (%lor. Eine Entscheidung iiber die Konfiguration ist durch Spal- 

7) H. L a n d o l t ,  B. 13, 2329 [1880]. 
1) VII. Mitt. voranstehend. 
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tung in optische Antipoden nicht zu erbringen, weil auch die der meso- 
Weinsaure entsprechende Chlor-apfelsaure keine Symmetrie-Ebene besitzt. 
In  der Tat ist es gelungen, beide Chlor-apfelsauren in optische Antipoden 
aufzulosen2). 

Durch chemische Uberfiihrung der Chlor-apfelsauren in Verbindungen, 
deren Konfiguration auf Grund der Spaltbarkeit feststeht, z. B. Dichlor- 
bernsteinsaure oder Weinsaure, lal3t sich mit Riicksicht auf Umkehrungs- 
Erscheinungen das Problem ebenfalls nicht losen. Man konnte zwar durch 
Heranziehung des Prinzips der optischen Superposition zeigen, dafl die links- 
drehende Chlor-apfelsaure I aus j e Mol. rechtsdrehender Weinsaure und 
linksdrehender Dichlor-bernsteinsaure aufgebaut zu denken ist 3) .  Das ist 
aber fur die Konfigurations-Ermittlung der Chlor-apfelsauren unzureichend, 
solange nicht feststeht, ob die Stellung der Chloratonie in der rechtsdrehenden 
Dichlor-bernsteinsaure iibereinstinimt rnit der Stellung der OH-Gruppen in 
der rechtsdrehenden Weinsaure oder nicht. Gelingt es umgekehrt, auf irgend 
einem Wege die Konfiguration der Chlor-apfelsauren zu erniitteln, so waren 
damit die aktiven Dichlor-bernsteinsauren mit den Weinsawen stereochemisch 
verkniipft . 

Wir haben uns fiir den letzteren Weg entschieden. Zu dieseni Zwecke 
wurden moglichst verschiedene p h y s i k a l i  s c h e Ei g e n s c h a  f t e n d e  r be i den  
d, 1- C h 1 or  - a p f e 1 s a u r e n u n d i 11 re r D i a t  h y 1 e s t e r  v e r g li c h e n in i t den  
en t sp rechenden  Ro i i s t an ten  de r  meso- u n d  racPm.-Formen der  
Dichlor -  u n d  Dioxy-berns te insauren .  Es kam darauf an, welche 
C1-OH-Saure mit ihren Eigenschaften besser zwischen die beiden meso- 
Formen der C1-C1- und der OH-OH-Saure pafit, und ob wirklich die andere 
C1-OH-Saure sich ebensogut zwischen die ruc. CI-CI- und die rac. OH-OH- 
S a u r e  einreihen lafit. 

I. Die Schmelzpunk te  der  Sauren4) .  
Es schmilzt von den Diosy-bernsteinsauren die d, 1 - Form hoher als die 

meso-I'orm, wahrend fur die Dichlor-bernsteinsauren das Uingekehrte zu- 
trifft. Zwischen den Chlor-oxy-bernsteinsauren ist der Unterschied nur gering. 
Die Schmelzpunkts-Unterschiede zwischen den racem. und meso-Formen 
A,.-,,, andern sich beirn Ubergang von der OH-OH- zur C1-OH- und von der 
C1-OH- zur C1-C1-Saure gleich stark, wenn man der C1-OH-Saure (I) jenen 
raumlichen Bau zuordnet, bei dern eine OH-Gruppe der meso-WeinL" caure 
durch Chhr vertreten wird. 

'I'abelle I. 

Schmelzpunkte der I)ioxy-, Chlor-oxy- und Dichlor-bernsteinsauren. 
racem . meso- A,.-,,, 

OH-OH-Bernsteinsaure . . . . . . _ .  205' 1qo' 

c1-c1- . . . . . . . . 173' 2150 
Cl-OH- . . . . . . . . 157' (11) 145' (I) 

2 )  R Kuhn  und I?. B b e l ,  B. 58, 919 /1925]: K. K u h n  uiid R. Zel l ,  B. 59, 2514 

a) R. K u h n  und R. Zell, a. a. 0. "). u. zw. S. 25 6. 
4) F. E b e l ,  Molekulare Geometrie uud Reaktionsverlauf. Dissertat., Univ. BIunchen 

[rgzG]; R K u h n  und Th. W a g n e r - J a u r e g g ,  roranstehende Mitteilung. 

1925. S. 23. 
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Wiirde man umgekehrt die Chlor-apfelsaure I1 zwischen die meso-Dioxy- 
und meso-Dichlor-bernsteinsaure stellen, so wiirden die Anderungen der 
Schmelzpunkts-Differenzen 77O und 30° betragen. 

2. Die  S iedepunk te  der  Es te r .  
me,so-Weinsaure- und meso-Dichlor-bernsteinsaure-diathylester sieden 

niedriger als die entsprechenden rac. Ester. Unter der Annahme, da13 der 
Unterschied zwischen den Chlor-oxy-bernsteinsaure-estern im gleichen Sinne 
liegt, folgt fur die Chlor-apfelsaure I wiederum die meso-Anordnung der Sub- 
stituenten. 

Tabel le  2. 
S iedep~nkte~)  der Dioxy-, Chlor-oxy- und Dichlor-bernsteinsaure-diathylester. 

Ester der racem. Form meso- Form 
OH-OH-Bernsteinsaure . . . . . 1 5 8 ~  (14 mm) 157.5' (14 mm) 
Cl-OH- . . . . .  153.5~ (14 rnm) (11) 151.5~ (14 mm) (I) 
Cl-c1- . . . . . 129.5~ (12.5 mm) 125.5~ (12.5 mm) 

Rei den Estern (Dimethyl- und Diathyl-) der Dimethyl- und Diathyl- 
berusteinsauren findet man gleichfalls fur die rac. Verbindungen den hoheren 
Siedepunkt 6 ) .  

3. Brechungs indices  de r  Es t e r .  
Da die Ester bei Zimmer-Temperatur teils fliissig, teils fest sind, wurden 

die Brechungsindices wie auch die im nachsten Absatz angefiihrten Dichten 
bei Temperaturen oberhalb der Schmelztemperatur des hochstschmelzenden 
Esters bestimmt . 

Tabel le  3. 
Brechungsindices der Diathylester substituierter Bernsteinsauren bei 64.50. 

Diathylester der racem. Form meso-Form 
OH-OH-Bernsteinsaure _ . . .  . . .  1.4246 1.4315 
C1-OH- . . . . . . . 1.4305 (11) 1.4321 (1) 
CI-CI- . . . . . . . 1.4296 1.4266 

Von den OH-OH-Estern hat somit die meso-Form, von den C1-C1-Estern 
die racem,. Form den hoheren Brechungsindex. Fur die Richtigkeit der Ein- 
ordnung der C1-OH-Ester in der Weise, wie dies in Tabelle 3 geschehen ist, 
scheint die Tatsache zu sprechen, daQ in diesem Falle die Brechungsindices 
be ider  Cl-OH-Ester groIjer sind, sowohl als der des dazu gehorigen OH-OH- 
wie auch der des zugehorigen C1-C1-Esters. Wiirde die Einordnung in anderer 
Weise geschehen, so stiinde der Brechungsindex des C1-OH-11-Esters 
z wischen den Werten der entsprechenden OH-OH- und C1-C1-Ester, wahrend 
der Rrechungsindex des C1-OH-I-Esters grofler als jener der beiden zu- 
gehorigen OH-OH- und C1-C1-Ester ware. Das DispersionsvermSgen der 
beiden Chlor-apfelsaure-ester (Tab. 10) stimmt untereinander und mit dem 
der Dioxy- und Dichlor-ester sehr nahe iiberein. 

&) Alle Siedcpunkte wurden unter gleichartigen Bedingungen init demselben ab- 

fi) Reilstein-Handbuch, 4. Aufl., 11. Bd., S .  h67f. uiid 702f .  
gekiirzten Thermometer bestimmt. 
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4. Molekularvolumina  der  S s t e r .  

Tabe l l e  4. 
Spez. Gewicht und Mo1.-Vol. der Dihthylester bei 99O 

Mo1.-Gew. d:9 Mo1.-Vol. Ar-,,, 
ruc. OH-OH . . . . . . . . . .  206.11 1.1246 183.3 +1.7 

C1-OH I1 . . . . . . . .  224.56 1.1496 195.3 +I.O 

ruc. Cl-Cl.. . . . . . . . . . . .  243.01 1.1636 208.9 -2.6 

meso-OH-OH . . . . . . . . . .  206.11 1.1350 181.6 

C1-OH I . . . . . . . . .  224.56 1.1560 194.3 

meso-C1-C1 . . . . . . . . . . . . .  243.01 1.1490 211.5 

AUS Tabelle 4 ist ersichtlich, da13 von den Weinsaure-estern die meso- 
Form, von den Dichlor-bernsteinsaure-estern dagegen die rac. Form grol3ere 
Dichte besitzt. Die Zahlen der letzten Spalte sind wohl keine einfachen 
Funktionen des Molekiilbaues, da die Ester in fliissigem Zustande in ver- 
schiedenem, noch nicht naher bekanntem MaBe assoziiert sind, die Hydroxyl- 
gruppen enthaltenden Ester vermutlich vie1 starker als die der Dichlor- 
bernsteinsauren, wie es auch die Gefrierpunkts-Erniedrigungen der Losungen 
in Renzol zeigen (vergl. Absatz 5) .  

Von den Estern (Dimethyl- und Di-a,kt.-amyl-) der Dimethyl- und 
Diathyl-bernsteinsauren zeigen die rac. Verbindungen grol3ere Dichte als die 
meso-Formen7). 

5. Assoziat ion de r  E s t e r  i n  Renzol-Losung. 
Durch Bestiminung der Gefrierpunkts-Erniedrigung haben wir gefunden, 

daB die Diathylester der beiden Dichlor-bernsteinsauren bis zu einer Kon- 
zentration von etwa 3 yo das einfache Molekulargewicht aufweisen. Bei den 
Estern der Chlor-apfelsauren nimmt aber das Molekulargewicht mit steigender 
Konzentration betrachtlich zu. In  7-proz. Losung wird etwa das 1.25-fache 
des theoretischen Wertes beobachtet. Die Assoziation wachst bei den Estern 
der C1-OH-I-Saure und C1-OH-11-Same in genau gleicher Weise. Bei den 
Estern der Traubensaure *) und meso-Weinsaure ist die Assoziation vie1 
starker, und hier ergibt sich auch ein bedeutender Unterschied zwischen den 
beiden Isomeren (Fig. I). I n  7-proz. benzolischer Losung findet man fur 
meso-Weinsaure-diathylester etwa das doppelte Molekulargewicht wie in 
grol3er Verdiinnung. 

7 )  Sie gleichen den Dichlor-bernsteinsaure-estern vermutlich deshalb, weil sie frei 
von Hydroxylgruppen sind, welche die Assoziation zu begiinstigen scheinen. Wahr- 
scheinlich ist A,.-", in Tab. 4 fur die Chlor-apfelsaure-ester infolge der Anwesenheit 
freier Hydroxylgruppen positiv wie bei den Weinsaure-estern. 

8)  Die Assoziation des d-Weinsaure-diathylesters haben schon P. W a l d e n ,  B. 39, 
666 [1906], und T. S. P a t t e r s o n ,  B. 38, 4092 [ I g O j ] .  gemessen. Die Assoziationist gleich 
derjenigen des von tins gemessenen Traubensaure-esters. Die Chlor-apfelsaure-ester 
sind sehr angenahert gleich assoziiert wie der von den genannten Autoren gemessene 
Apfelsaure-ester. Broni-bernsteinsaure-ester ist nach P. Wal d e n  im fliissigen Zustande 
nicht assoziiert, wie aus den Temperatur-Koeffizienten der Oberflachenspannung 
(Eotvi js)  folgt. 
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Die Versuche ergeben, daR nur die OH-haltigen Verbindungen Assoziation 
aufweisen. Da aber zwischen den Estern der beiden Chlor-apfelsauren keine 
Unterschiede aufgefunden wurden, ist eine stereochemische Zuordnung nicht 
moglich. 

Fig. I.. 

A b s z i s s e n :  Fonzentration der Benzol-I.osung in yo. 
0 r d i n a t e n  : Gefundene Molekulargewichte. 

Die horizontalen Geraden geben das einfache Molekulargewicht an. 

6. Los l ichkei t  der  Sauren .  
Die Chlor-aipfelsauren sind in Wasser vie1 leichter loslich als die sym- 

nietrisch gebauten Dioxy- und Dichlor-bernsteinsauren. Die Loslichkeit der 
Chlor-apfelsauren I und I1 stimmt in Wasser von oo genau iiberein. Daher 
la& sich eine stereochemische Zuordnung nicht vornehmen. Es ist auffallend, 
daR die Unterschiede der molaren Loslichkeit zwischen den isomeren Dioxy- 
und den isomeren Dichlor-bernsteinsauren nahezu gleich sind, aber entgegen- 
gesetztes Vorzeichen besitzen. 

TabelIe  5. 
Loslichkeiten der Dioxy-, Chlor-oxy- und Dichlor-bernsteinsauren in Wasser bei 00. 

Saure g/roo ccm Losung Mole/Ioo ccm Losung 
racern. OH-OH . . . . . . .  8.26 0.055 

meso-OH-OH 50.7 0.34 
C1-OH I1 . . . . . .  85.2 0.51 

racern. C1-C1 64.0 0.34 

. . . . . . .  

Cl-OH I . . . . . . .  85.0 0.51 

. . . . . . . . . .  
meso-C1-C1 . . . . . . . . . .  12.0 0.064 

7. Adsorp t ions -Verha l t en  de r  Sauren .  
Aus waRriger Losung werden durch Carbo medicinalis E. Merck am besten 

adsorbiert die Dichlor-bernsteinsauren (59 -60 %), dann folgen die Chlor- 
apfelsauren (49 -50.5 yo) und endlich Traubensaure und meso -Weinsaure 
(42 bzw. 40.5 %). Die Reihenfolge der Adsorbierbarkeit ist von derjenigen 



48 8 K u h n ,  Wagner-Jauregg:  [Jahrg. 61 

t Tierkohle 
(O) g 

der Liislichkeit ganzlich verschieden. Die Hydroxylgruppen scheinen der 
Adsorbierbarkeit entgegen zu wirken. Die Unterschiede zwischen den Iso- 
meren sind zu gering, um sie in neziehung zur Konfiguration setzen zu kiinnen. 

Tabel le  6. 
Adsorption der Dioxy-, Chlor-oxy-, 1)ichlor- und Dibroin-bertisteinsauren ails wal3rixer 

6e- 
schiittrlt 

Stcln. 
Siiurc 

r-OII-OH . 
m-OH-OH , 

OH-C1 I1 
OH-C1 I .  
OH-CI I. 

r-Cl-Cl . . . 
m-C1-Ct . . . 
m-ct-ct . . . 
r-Br-Br . . 

m-Br-Br . . 
m-C1-Cl . . . 
r-Br-Br . . 

m-Br-Br . . 

13.84 
13.38 

16.1 j 

19.69 
19.62 
5.90 
3.90 
4.37 
5.72 
5.53 
,j.61 

16.67 

16.26 

Losung a11 Kohle. 

5 ccin d. Losung verbrauchen 
cciii O . I - ? B .  NaOH zur Neu- 

tralisation 

vor der I nach der d. =Ids. 
9dsorpt. 1 Adsorpt. I entspr. 

adsorh 
?A 

42.2 
40.6 
jo.6 
49.1 

59.4 
59.8 
04.6 
63.4 
71.6 
93.4 
90.0 
9 1 . 7  

49.4 

32.88 
32.98 
32.90 
,;2.88 
.32.88 

p . 8 0  
6.04 

.13.OL 

6.15 
6.11 

6.13 
6.15 
6.11 

I .oo 
I .oo 
I .oo 
1-00  

1 .oo 
1 .oo 
I .OO 

0.25 
0.25 
0 .25  

19.04 
19.60 
16.23 
16.7.i 
16.62 
'3.3.1 
13.18 
2.1 4 

1.74 
0.41 
0.62 

o.,jo 

2 .25  

7 

7 

21' 
/ 4  

- 
4 l / G  
> 

- 

21.5 
21 

2 2  

2 2  

2 2  

2 1  

21 

'2 I . .j 
23.5 
23.5 

Cixnincr- 
tem- 

peratur 

Je  10 ccm der J,osungeii Toni angegebenen 'ritcr wurden iiiit der angegebenen 
Menge Carbo medicinalis Mcrck, die aus der letzten Spalte ersichtliche Zeit geschiittelt. 
Nach den1 Zentrifugieren mirden 5 ccm der 1,osung titriert. 

Nach 2-stdg. Schiitteln ist das Adsorptions-Gleichgewicht praktisch eingestellt, 
wie aus den beiden Versucheri mit der Chlor-apfelsaure I ersichtlich ist, wobei das eine 
Ma1 2 .  das andere Ma1 41/4 Stdn. gesrhiittelt wurde. 

8. Dipol inoniente  de r  E s t e r .  
Hr. Dr. H. Sack  hat am Tnstitut von Hrn. Prof. P. Scher rcr  die 

Dipolmoniente der nioxy-, Chlor-oxy- und Dichlor-bernsteinsaure-diatliyl- 
ester in Benzol-1,Gsung gemessen. Die Unterschiede zwischen den Isoineren 
sind mit Rucksicht auf die betrachtliche Abhangigkeit der Dipolmomente 
von der Konzentration, welche hei den chlor-haltigen Verbindungen zutage 
tritt, nicht unmittelbar fur die Erkennung der konfigurativen Zusammenhange 
verwendbar . 

Hr. Dr. S a c k ,  der die Versuche hei Hrn. Prof. P. D e b y e  in 1,eipzig fortsetzt, 
gedenkt, iiber dic Ergehiiisse 311 aiidercr Stellc zii lwrichteii. 

0. D is s o z i a t i o n s 1; o n s t a n t e n d e r S 5.u r e 11. 
Tabel le  7. 

nissoziatioiiskonstariten der Dioxy-, Chlor-oxy- und Dichlor-bernsteinsauren. 
Saure K,. 103 K2. 104 K,/K, K,/K2,,,:K1/Ko, 

racem. OH-OH 0.58, 20 2.4 

2.6; 24 2 . 0  
JTWRO-OH-OH 0.16,) 18 

Cl-OH I . . . . . . 4.9,, l.ol 48 

9.40 38 
18.0 21 1 . 8  
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Nach Tabelle 7 sind die Quotienten Kl/K, fur die meso-Dioxy- und 
meso-Dichlor-sauren etwa doppelt so groB wie fur die isomeren racem. Sauren. 
Fur die Chlor-oxy-sauren ergeben sich Quotienten, die sich ebenfalls wie 
I : 2 verhalten. Den groBeren K,:K,-Wert zeigt die Chlor-apfelsaure I, der 
wir denigemafi die meso-Konfiguration zuschreiben. 

DaB bei meso-disubstituierten Bernsteinsauren das Verhaltnis K, : K, 
groBer ist, als bei den entsprechenden racem. Verbindungen, fanden wir bei 
den Diphenyl-bernsteinsauren bestatigt (Tab. 8). Es liegt aber keine 
allgemein giiltige GesetzmaBigkeit vor. Bei den Dibrom-bernsteinsauren ist 
der Quotient K,:K, fiir die racem. Saure groBer (51) als fur die meso-Saure 
(I j) , Es ist recht bemerkenswert, daB das Verhaltnis der Dissoziations- 
konstanten durch Chlor und Brom in entgegengesetztem Sinne beeinfluat 
wird. Die Chlor-brom-bernsteinsauren nehmen in gewissem Sinne eine Mittel- 
stellung ein, indeni die rac. C1-Br-Verbindung (Kl:K, = 20) mit der rac. 
Dichlor-saure (K, : K, = 21) , und die meso-C1-Br-Verbindung ( Kl : K, = I j) 
mit der meso-Dibrom-saure (K,: K, = 15) iibereinstimmt. 

Tabel le  8. 
Dissoziationskonstanten der Dihalogen- und der Diphenyl-bernsteinsauren. 

Saure Kl.ro3 K,.104 K,/K, KJK,,: K1/KPr 
. . . . . . . .  0.29 racem. Br Br- 41.5 8.17 51 

meso-Br-Br 35.7 23.9 I5 
racem. C1-BrQ) 35 I 7  20 0.75 

meso-C1-Brs) 37 25 I5 
racem. C1-C1- . . . . . . . .  37.2 18.0 21 1.8 

meso-C1-C1- 36.1 9.40 38 

. . . . . . . .  
. . . . . . .  
. . . . . . .  

. . . . . . . .  
racem. Diphenyl- . . . . .  0 . 0 1 0 ~ ~ ~ )  0 . 0 0 1 3 ~ ~ ~ )  8010) (38 ber. fur H,Oll) 1.3 

meso-Diphenpl- . . . . .  o.014~'~) o . o o 1 2 ~ ~ ~ )  I 1 3 ~ ~ )  (49 ,, ,, ,, 11) 

Die Uissoziationskonstanten der Weinsauren, der Dichlor- und der Dibrom-bernstein- 
sauren hat schon B. Holmberg12) durch Leitfahigkeits-Messung ermittelt. Die Uber- 
einstimmung seiner Werte rnit denjenigen, die wir potentiornetrisch in Gegenwart von 
KC1 gefunden haben, ist wenig befriedigend. Sbgesehen von den Dichlor-bernstein- 
sauren, sind aber die Verhaltnisse K, : K, fur die Isomeren-Paare ahnlich wie bei uns. 

Auf eine IGklarung der Dissoziations- Quotienten aus Molekulmodellen 
im Sinne von N. B je r rum gehen wir nicht ein. Die Verhaltnisse sind vie1 
verwickelter als bei unsubstituierten Dicarbonsauren. Es hat den Anschein, 
als ob bei der stufenweisen Ionisierung der raumliche Bau der disubstituierten 
Rernsteinsauren Veranderungen erleidet 13), die von der besonderen Natur 
und gegenseitigen Stellung der Substituenten in hohem MaBe abhangen und 
es nicht gestatten, von einer bestimmten Entfernung der Carboxyle schlecht- 
weg zu sprechen. 

9 ,  Konfigurations-Bezeichnung nach P. W a l d e n ,  B. 30, 2888 118971. 
lo) In 50-proz. Methylalkohol. 
11) Umrechnung nach I,. E b e r t ,  B. 88, 175 [1gr5], demzufolge n.D=konst.,  un- 

abhangig vom Losungsmittel; worin n =log K,-Iog K2-0.60 und D = Dielektrizitats- 
konstante des Losungsmittels. 

12) Journ. prakt. Chem. [2] 84, 166 [ I ~ I I ] .  
la) Diese sind mit Rucksicht auf die freie Drehbarkeit der C-C-Bindung auch aus 

energetischen Griinden zu erwarten. 
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Das Ergebnis, zu dem der Vergleich der Dissoziationskonstanten fiihrt, 
halten wir fur entscheidend. Es steht in Ubereinstiminung mit den SchluB- 
folgerungen, die sich aus den1 Vergleich anderer physikalischer Konstanten 
(Schinelzpunkte der Sauren und Siedepunkte der Ester) ergeben haben : D i e 
Chlor -apfe lsaure  von  W. Lossen  e n t s p r i c h t  de r  meso-Weinsaure, 
d ie  Chlor-apfelsaure v o n  R. K u h n  u n d  F. E b e l  de r  T raubensaure .  

Nachdem fur die aktiven Chlor-apfelsauren die raumliche Lage der 
Hydroxylgruppen feststeht 3), lassen sich fur alle Chlor-apfelsauren die Pro- 
jektionsformeln im Sinne E. F i sche r s  angeben: 

COOH COOH 
I I 

H-C-OH HC)-C-H 
I I 

H-C-C1 Cl-C-H 
I I 

COOH COOH 
d-Oxy-1-chlor- Z-Oxy-d-chlor- 
bernsteinsaure bernsteinsaure 
linksdrehende rechtsdrehende 

Chlor-Ppfelsaure I 

COOH COOH 
I I 

H-C-OH HO-C-H 

Cl-C-H H-C-Cl 
I I 
COOH COOH 

&Ox y-d-chlor- I-Oxy-1-chlor- 
bernsteinslure bernsteinsaure 
rechtsdrehende linksdrehende 

I I 

Chlor-apfelsaure I1 

Die Chlor-apf elsaure I bezeichnen- wir nunmehr als d, I -  meso-Chlor- 
apfelsaure, der Chlor-apfelsaure I1 geben wir den Namen d, I-rac.-Chlor- 
apfelsaure. Zur Noinenklatur der optischen Komponenten, die sich unter 
den obigen Formelbildern findet, ist zu bemerken, daQ wir der d-Dichlor- 
und d-Dioxy-bernsteinsaure in Anlehnung an die Vorschlage von A. Wo h l  
und K. Freudenberg14) analoge Projektionsfornieln zuerteilen: 

COOH COOH 
I I 

H-C-C1 H-C-OH 
I I 

C1-C-H HO-C-H 
I I 

COOH COOH 
d-Dichlor-bernsteinsaure d-Weinsawe 

Die rechtsdrehende Chlor-apfelsaure I ist, wie das Formelbifd zeigt, aus 
je liZ Wol. I-Weinsaure und d-Dichlor-bernsteinsaure zusammengesetzt. Sie 
erhalt demgema13 die Bezeichnung I-Oxy-d-chlor-bernsteinsaure. In  ent- 
sprechender Weise sind die rationellen Namen fur die iibrigen optisch 
aktiven Chlor-apfelsauren abgeleitet. 

In  der auf S. 504 folgenden Abhandlung wird gezeigt, da13 die d-Dichlor- 
bernsteinsaure rechtsdrehend ist. Daraus folgt bei Betrachtung der Pro- 
j ektionsformeln, daB der Drehungssinn der Chlor-apfelsauren durch die 
Stellung des Chloratoms bedingt wird, ein SchluQ, der auf Grund des optischen 
Superpositions-Prinzipes schon von R. K u h n und R . 2 e 11 3, gezogen wurde 
und der hier auf unabhangigem Wege Restatigung findet. 

14) B. 56, 309 [1923]. 
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Beschreibung der Versuche. 
I. Phys ika l i sche  Messungen. 

a) B re c h u  ng s i n d i ce s u n d Dispersion e n 
wurden im Abbe-  Refraktometer mit heizbarem Prisma gemessen. Die 
Brechungsindices sind in Tabelle 3 zusammengestellt, die Dispersionen in 
Tabelle 10. 

Tabel le  10. 
Dispersionen ng--nu der Dioxy-, Chlor-oxy- und Dichlor-bernsteinsaure-diathylester 

bei 64.50 und zoo. . .  

Temp.-Quot. 20 

np-n,: 2o 
n p-ri 

Saure bei 64.50 bei rg.5-20~ ~- 
n,.-ncF4.5 - -  

rac. OH-OH . . . . . . . . . .  0.0069 0.0076 1.10 

meso-OH-OH . . . . . . . . . .  0.0076 
Cl-OH I1 . . . . . . . .  0.0075 0.0082 1.10 

Cl-OH I . . . . . . . . .  0.0074 0.0079 1.07 
ruc. C1-C1 . . . . . . . . . . . . .  0.0076 0.0081 I .06 

b) Dichte-Bes t immung bei 99O. 

- - 

- - meso-C1-C1 . . . . . . . . . . . . .  0.0076 

Zur Bestimmung des spezif. Gewichtes der Ester bei der Temperatur des siedenden 
Wassers diente ein P y k n o m e t e r  von der in Fig. z abgebildeten Form. Dieses wurde 
mit der Fliissigkeit fast vollstandig gefiillt und in das Einsatzrohr eines Thermostaten 
gebracht, dessen Einrichtung aus Fig. 3 zu ersehen ist. Die krystallisierten Ester wurden 
in geschmolzenem Zustande eingefiillt. 

Fig. 2. Fig. 3.  

Die Fliissigkeit dehnt sich beiin Erwarmen aus, fiiIlt das Rohrchen des Pyknometers 
vollstandig, und der Uberschul3 flieBt ab. Nachdem die gewiinschte Temperatur sich 
eingestellt hat, wird das Pyknometer mit einem geeigneten Hakchen aus dem Thermo- 
staten herausgezogen, gereinigt, abkiihlen gelassen und gewogen. 

Aus Tabelle 4 sind die Ergebnisse ersichtlich. 



492 K u h n ,  Wagner-Jauregg:  [Jabrg. 61 

- - 

Nr 

- 
I 
9 

3 
I 
2 

3 
I 

2 

3 
4 
I 
2 

3 
4 
5 
6 
I 

1 

c) Assoz ia t ion  der  E s t e r  i n  Benzol. 
Tabel le  11. 

Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen. 

Diathylester der 

l'raubensaure . . . , . . . . , , . , 

rneso-Weinsaure . . . . . . . . . . 

Chlor-apfelsaure IT. . . . . . . . 

Chlor-apfelsaure I. 

ruc. Dichlor-bernsteinsaure . 
meso-Dichlor-bernsteinsaure 

Sbst. 

I: 

0.667 
1.33 
8.80 
0.699 

8.38 
2.10 

0.553 
0.553 

2.39 
0.353 
0.2370 
1.41 
1.0575 
5.65 

4.76 

2.1513 
3.50 
0.2445 

Benzol 

g 

25.8 
26.0- 

I09 
I 26 
115 
109 

52.1 
25.8 

25.4 
57.6 
26.94 

26.94 

109 

115 

109 
26.94 

I09 
' 31.25 

A 

(Y -- 
0.488 
0.806 

0.132 
0.356 
0.877 

0.496 

1.120 

0.263 

0.942 
'-717 
0.148 
0.205 
0.288 
0.794 
1.030 
1.423 
0.708 
0.171 

Mol . - G e w . 

Gef. 

2 70 
322 

214 
261 
447 
206 

368 

220 

236 
280 

218.9 
218 
252.1 
256 
286.2 
231 
233.3 

211 

Ber. 

206.1 

206.1 
206.1 

206.1 
205.1 
206.1 

224.6 
204.5 
224.6 
224.6 
224.6 
224.6 
224.6 
224.6 
224.6 
243.0 
243.0 

224.6 

Proz.- 
Gehalt 
a. I,sg. 

2 . 5 2  

'1.85 
7.47 
0.552 
1.79 
7.14 
1 .os 

4.18 
8.52 
0.609 
0.872 

3.78 
4.93 
7.39 
3.11 
0.788 

2.10 

1.21 

d) Bes t immung  de r  Losl ichkei t .  
Es wurden in kleinen Praparaten-Rohrchen wenige ccni einer bei Ziminer- 

Teniperatur gesattigten oder iibersattigten Losung bereitet. Nach mehr- 
stiindigem Stehen in Eis-Wasser wurde mit einem scharfen Glasstabe zur 
Aufhebung der Ubersattigung einige Minuten gekratzt, wonach die Losungen 
noch einige Stunden bei oo stehen blieben. Zur Klarung der Liisungen wurden 
die Glaschen in geeigneter Weise in einern griiBeren, mit Eis und Wasser 
gefiillten Zentrifugen-Becher befestigt und zentrifugiert. Je I ccm der klaren 
1,osung wurde mit 0.2-n. carbonat-freier Natronlauge titriert. Der lTerbrauch 
an Lauge bewegte sich zwischen 5.86 und 53.73 ccm. 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt, deren letzte Spalte 
die niolaren I,ijslichkeiten angibt. 

e) D i s s o z i a t i on  s k o n s  t a n t e n. 
Die Messung der Dissoziationskonstanten von Sauren nach verschiedenen 

Methoden liefert zum Teil erheblich abweichende Werte. Beispielsweise 
liegen die fur die 2. Dissoziationskonstante der Weinsaure gefundenen Werte 15) 
zwischen 2.7 x I O - ~  und 7.5 x I O - ~ .  Um vergleichbare Konstanten zu erhalten, 
haben wir samtliche Sauren nach derselben Methode gemessen und unter 
Zugrundelegung der gleichen Berechnungsweise K, und R, ermittelt. 

16) Th. P a u l ,  Ztschr. physikal. Chem. 110, 417 [ i g q j .  
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E r s t  e D is sozia  t ions  kons  t a n  t en. 
Bei starkeren zweibasischen Sauren, deren K, im Verhaltnis zu K, .grol3 

ist, mussen die von den primaren Ionen gebildeten H+-Ionen schon be1 Be- 
rechnung der e r s t  e n Dissoziationskonstante Rerucksichtigung finden. 

An Stelle der fur mittelstarke Sauren iiblichen Gleichung 16) 

in der diesem Umstande nicht Rechnung getragen ist, verwenden wir bei den d i s u b s t i -  
t u i e r t e n  B e r n s t e i n s a u r e n  eine genauere, die sich auf Grund folgender Uberlegungen 
ableiten laat: 

I. In  dem Gemisch von freier Saure und primarem Salz, das zur Messung der 
H+-Ionen-Aktivitat a,, dient, mu8 die Summe der molaren Konzentrationen der freien 
Saure [XH,] der primaren Ionen [XH-] und der sekundaren Ionen [X=] gleich sein der 
aus den Einwagen errechneten Konzentrationen an freier Saure a und primarem Salz b :  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [XH,] + [XH-] + [X'] = a  + b .  

[H+] + [K+] = [XH-] + z [X'] 

( 2 )  

(3) 

2 .  Das Gesetz der Elektroneutralitat verlangt: 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

wobei [K+] = b, weil das eingewogene Salz hinsichtlich des Metall-Ions als praktisch 
vollkommen dissoziiert betrachtet wird. 

3.  Fur die Dissoziation in zweiter Stufe gilt: 
aIr.[Xz].f,= 

2 -  [XH-] .f,,- 
K -~ ~ _ _ _  . .  

Aus ( z ) ,  (3) und (4) lassen sich die 3 Unbekannten [XH,], [XH-] und [X'] be- 
rechnen. Wir setzen: 

alt 
f , t  

rH+] = ( 5 )  (fix = Akt.-Koeffiz. der H+-Ionen) und 

K 2 . f H y -  ~- - K,< (6) (KZr = reduzierte zweite Dissoziationskonstante), 
fx= 

so da13 man erhalt: 

Durch Einsetzen dieser Werte in die Definitions-Gleichung : 
aH . [XH-] . f H ~ -  

CXH21 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  K, = 

Logarithmieren und Gleichsetzen von a = b (Anwendung aquimolarer Mischungen) 
ergibt sich: 

16) K, = I. Dissoziationskonstante, all = die potentiometrisch gemessene Aktivitat 
der Wasserstoff-Ionen, [H+] = die Wasserstoff-Ionen-Konzentration, a = die molare 
Konzentration der freien Saure, b =die molare Konzentration des primaren Sakes, 
fllx- = der Aktivitats-Koeffizient des primaren Ions. 

Berichte d. D. Chem. Gescllschaft. Jahrg. LXI. 33 
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Die genaue Ermittlung von K, nach (11) setzt die Kenntnis von K, 
voraus. Da aber K, nur in einem Korrektionsglied auftritt, geniigt es, einen 
Schatzungswert 17) einzusetzen, der sich aus den gleichzeitig ausgefiihrten 
potentiometrischen Messungen von K, mit aquimolaren Gemischen der 
primaren und sekundaren Salze ergibt. 

Nach Gleichung (11) sind alle I. Dissoziationskonstanten der vorliegenden 
Abhandlung berechnet . Piir die We i n s a u  r e n und Dip  h e n y 1 - b ern  s t e i n  - 
sau ren  stininit das Ergebnis mit den nach der vereinfachten Gleichung (I) 
gewonnenen Zahlen uberein. Bei den h alogen-s ubs  t i t ui  e r  t en  B e r n s  t ei n- 
s au ren  wird aber der Unterschied zwischen (11) und (I) sehr bedeutend. 

Die wesentlichste Unsicherheit der nach (I I) erhaltenen Resultate ent- 
spricht der ungenauen Kenntnis der Ak t iv i t a t s -Koef f i z i en ten .  Wir be- 
niitzen zu ihrer Ermittlung die von N. B j errumls)  angegebene Naherungs- 
forinel : 

I 

log f = - + z x 2 ) .  VE,,,, . . . . . . . . . . . . . . (12) 
Darin ist: 

n = Anzahl der Ladungen des Ions, 
ctI uiid ct2 = Bruchteile der gesamten Ionen-Normalitat, die auf einwertige bzw. zwei- 

cIou = [H+] + b = Sumnie der Eionzentrationen aller positiven oder  negativen 
wertige Ionen entfallen, 

Ionen (in Aquivalenten ansgedruckt), 
(3 = Iktivitats-Konstante. 

fJ wechselt von Ion zii Ion. Wir nahinen an: 
BH = 0.2  fur das Wasserstoff-Ion, 

= 0.3 fur die primaren -4nionen, 
p2 = 0.4 fur die zweiwertigen Ionen der Sauren. 

Fur die Messungen in 50-proz. Methylalkohol (Diphenyl-bernsteinsauren) ergeben 
sich die Aktivitats-Eionstanten aus obigen durch Multiplikation init 81 : 61 (Verhaltnis 
der Dielektrizitatskonstanten) le). 

Z w e i t e D i s s o z i a t i o n  s k o ns  t a n t e n. 
Zur Berechnung von K, diente die bekannte Gleichung20) : 

- a H . f H x  - ( +  
\ 

c + IH+J - Iog i (2  + 5;::;) 
I I +  Kl 

--log K, =--log aH- log 
b - [H+] 

I 

+ (z (3z-@1). (al + z a,). I/b + 1 c + [Hi] . . . . . . . , . . . . (13) 

Die Genauigkeit von -- log Kl schatzen wir unter Beriicksichtigung der 
Unsicherheit in den Aktivitats-Koeffizienten auf & z -4 yo fur die starksten 
von uns gemessenen Sauren, bei denen die prozentualen Fehler an1 groaten 
sind. Die Genauigkeit von -log K, diirfte annahernd gleich groa sein. 

Die Darstellung der Losungen und die Potentialniessung (Chinhydron- 
Elektroden) wurde in der von R.  K u h n  und A. Wassermannz1) beschriebe- 

17) Fur diese Schatzung von K, wurde der I. Naherungswert fur K, in Gleichung (13) 

I*) E. L a r s s o n ,  Ztschr. anorgan. Cheni. 125, 281 [19zz], 140, 292 [1gz4]. 
19) vergl. dazu E. H u c k e l ,  Physikal. Ztschr. 26, 93 [1925]; dort wcitere Literatur. 
zo) Wir bezeichnen init b die Konzentration des primaren, mit c die des sekundaren 

eingesetzt. Die dadurch bedingte Unsicherheit ist PuDerst gering. 

Salzes. 21) Helv. chini. Acta 11, 12, 35 (19281. 
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nen Weise vorgenommen. Dort findet man auch die uberlegungen, welche 
uns zum Neutralsalz-Zusatz (RCI) bei allen Messungen veranlaoten. 

Die Ergebnisse der Messungen sind in den Tabellen 12-35 zusammen- 
gestellt. 

Tabel le  12. 
I. Di s soz ia t ionskons tan te  der  d-Weinsaure in  Wasser  

(t = 16 .8~ ;  log I(, =0.067-3; K, =0.00117). 
b -trH+] 
a-[H+j 

KCl (molar) a = b E22) -log a s  -log fElx -log -log I(, 

0.039 0.0318 291.3 2.848 0.125 -0.016 2.927 

0.025 0.0203 289.5 2.889 0.107 -0.064 2.932 

0.016 0.0130 287.2 2,930 0.093 -0.090 2.933 

0.031 0.0254 290.5 2.873 0.115 -0.055 2.933 

0.020 0.0163 288.1 2.913 0.100 -0.075 2.938 

-log Kl = 2.933 

Tabel le  13. 
2. Dissoz ia t ionskons tan te  der  d-Weinsaure i n  Wasser  

( t= 17.6~;  log K,=o.773-5; K,=0.0000592; K,/K,=20).  
c + rH+l 

KC1 (molar) b = c E -log a,i 3 .  ~1.23)  4. ~1.24) -log ~~~ -log K, b-[H'] 
o.xj6 0.0149 2 2 3 . 2  4.028 -0.065 0.314 -0.012 4.265 
0.125 0.0119 1 2 3 . 4  4.024 -0.07 0.292 --0.015 4.231 
0.100 0.00354 222.6 4.038 -0.07 0.266 -0.016 4.218 
0.080 0.00763 222.5 4.040 -0.07 0.252 --o.o18 4.204 
0.064 0.00610 220.3 4.079 -0.075 0.232 -0.020 4.216 

-10gK,=4.2272s) 

Tabel le  14. 
I. Dissoz ia t ionskons tan te  der  meso-Weinsaure i n  Wasser  

(t = 1'8.6~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.137-molar; log K, = 0.889-4; 
Kl 10.000776). 

o.0167 282.2 2-996 0.168 -0.042 3.121 
o.011.+ 282.2 2-996 0.159 -0.053 3.102 
0.0171 280.4 3.027 0.157 -0.061 3.123 
0.0137 281.2 3.011 0.156 -0.083 3.123 
0.0109 279.2 3.043 0.155 -0.09j 3.084 

-log K, = 3.111 

221  B ist die gemessene Spannung in Millivolt (Mittelwert aus j e  2 Bestimmungen). 

3 ____ 
2 4 j  4.  Glied = (2 P2-p1). (a1 + 2 a2). r/h $. 2 c + [H+]. 
2s j  13. Larsson ,  loc. cit. 18) S. 291, findet in KC1-freier Losung -log K, =4.39. 

33* 
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Tabelle 15. 
2. Dissoz ia t ionskons tan te  der  meso-Weinsaure i n  Wasser 

(t = 18.8~; KCI-Konzentration konstant gleich 0.156-molar; log K, = 0.205-5; 
K, = 0.0000160; Kl/K2 = 48). 

c +  [H+] 
b = c  E -1OgaH -log--- 3 .  G1. 4. G1. -log K, 

b-[H+j 
0.0134 198.4 4.443 --o.ooo -0.037 0.387 4.793 
0.0107 196.5 4.469 -0 .00~ -0.037 0.382 4.814 
0.00855 198.0 4.450 -0.004 -0.037 0.378 4.787 
0.00683 197.6 4.455 -0.006 -0.037 0.374 4.792 
0.00546 197.2 4.462 -o.ooS -0.037 0.371 4.788 

-log K* = 4.795 

Tabel le  16. 
I. Dissoz ia t ionskons tan te  der  Chlor-apfelsaure I1 i n  Wasser 
(t = 17.00; KCI-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log Kl = 0,803-3; 

Kl = 0.00635). 
a = b  E -log alI --log f,,,- II12e) -log K, 

0.0134 321.9 2.319 0.154 -0.264 2.209 

0.00860 317.4 2.407 0.152 -0.341 2.218 
0.00688 315.1 2.437 0.151 -0.427 2.161 

0.0107 319.7 2.358 0.153 -0.310 2.201 

--log K1 = 2.197 

Tabelle 17. 
2.  Dissoz ia t ionskons tan te  der Chlor-apfelsaure I1 i n  Wasser 
(t = 16.80; KC1-Konzentration ist konstant gleich 0.117-molar; log K, =0.424-4; 

K, = 0.000265; K1/& = 24). 

b = c  -logaH -log- ci[Hfl 3. G1. 4. G1 -logK, 
b-[H+] 

0.0134 260.7 3.390 -0.029 -0.053 0.293 3.061 
0.0101 260.2 3.399 -0.044 -0.049 0.282 3.588 
0.00755 260.0 3.402 -0.059 -0.049 0.275 3.569 
0.00566 258.5 3.428 -0.074 -0.049 0.268 3.573 
0.00425 258.1 3.430 -0.096 -0.045 0.261 3.550 

--log I(, = 3.576 
- 

Tabelle 18. 
I. Dissoz ia t ionskons tan te  der  Chlor-apfelsaure I i n  Wasser 

(t = 18.7~; log K, = 0.690-3; K, = 0.00490). 
KC1 a = b  E -log alI -logfH,- IIIZ7) -logKl 

0.175 0.0249 320.9 2.324 0.177 -0.161 2.340 
0.140 0.0199 320.0 2.340 0.164 -0.22 2.280 
0.112 0.0159 316.3 2.404 0.153 -0.23 2.327 
0.090 0.0127 314.5 2.429 0.142 -0.28 2.291 

-log Kl = 2.310 

schatzt. ,’) Es wurde -log K, = 4.00 geschatzt. 
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Tabel le  19. 
2. Dissoz ia t ionskons tan te  der  Chlor-apfelsaure I in  Wassex 
(t = 18.50; KC1-Konzentration konstant gleich 0.175-molar; log K, = 0.006-4; 

K,=0.000101; Kl(Kz=48). 

b = c  E -log al l  -log- c + r H + '  3 .  GI. 4. GI. --logK, 
b-[H '1 

0.0125 232.5 3.762 -0.014 -0.029 0.321 4.040 

0.00797 233.0 3.753 -0.027 -0.029 0.308 4.005 
0.00638 234.5 3.724 -0.034 -0.029 0.302 3.963 
0.00511 233.5 3.742 -0.041 --0.029 0.298 3.970 

0.00997 234.3 3.730 -0.021 -0.029 0.314 3.994 

-log K, = 3.994 

Tabel le  20. 

I. Dissoz ia t ionskons tan te  derrac. Dichlor -berns te insaure  inWasser  
(t = 16.00; KC1-Konzentration ist konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0.571-2; 

K, = 0.0372). 
a = b  E -log aIi -log f,,,- 1112*) --log Kl 

0.0301 354.6 1.735 0.165 -0.466 1.434 
0.0241 351.6 1.788 0.162 -0.519 1.431 
0.0154 345.0 I ,900 ".I57 -0.634 1.423 

--log Kl = 1.429 

Tabel le  21. 
2. D i s s  o zi a t  i ons  ko ns  t a n  t e der  rue. D i c hlo r - be r ns t e insaur  e i n  Wasser 

(t = 16.70; KCI-Konzentration konstant gleich 0.125-molar; log K, = 0.256-3; 
Kz=0.00180; Kl/Kz=!21). 

c [H+] 
b = c  E --log arI -log---- 3. G1. 4. GI. - b g &  

b--[H+] 
0.0144 300.4 2.672 -0.171 -0.049 0.300 2,752 
0.0115 299.1 2.694 -0.198 --0.045 0.291 2.742 

-0.041 0.284 2.738 - -  0.00919 297.1 2.729 --0.'234 
-log K, = 2.744 

Tabel le  22. 

i n  Wasser  
I. D i ss o z i a t i ons  ko  ns  t a n t e  d e r  rneso-D i c hlo r - b er  ns t e ins  a u  r e 

( t  == ~ 0 . 2 0 ;  KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = o . 5 5 ~ - - z ;  
Kl = e.0361). 

a = b  E -log aII -log f,,,- IIIZ9) -log K, 
0,0374 352.3 1.746 0.167 --0.428 1.485 

0.0239 347.1 1.838 0.161 -0.568 1.431 
0.0192 344.3 1.884 0.159 --0.656 1.387 

0.0299 349.6 1.793 0.164 -0.489 I .468 

--log Kl == 1.443 

2s) Mit -log K, = 2.75 berechnet 
29) --logK, zu 3.04 geschatzt. 
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Tabelle 23.  
2 .  D i s s o z i a t i o ns k o n s t a n t e d e r meso - D i c 111 o r - b e r n s t e i n s a u r e 

i n  Wasser 
(t = 17.8~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.010-molar; log K, = 0.973-4; 

K2 = 0.000940; K1/& = 38). 

h = c  E -log aB -log ct[H+l ~ 3. G1. 4. G1. -log K, 
b-[H+] 

0.0150 296.0 2.767 -0.122 0.037 0.245 2.975 
0.0120 291.1 2 . 8 5 3  - 0 . 1 ~ 4  -0.029 0.228 3.052 
0.00958 291.1 2.853 -0.157 --0.029 0.216 3.040 ._ 

0.00767 290.1 2.869 -0.188 -0.0~9 0.202 3.042 
-log K2 == 3.027 

Tabelle 24. 
I. D is s o z i a t  i on s ko ns t a n t  e d e r rac. C hl o r - b r o ni - b e rn  s t e i n s a u r e 

i n  Wasser30) 
(t = zoo; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, =0.54~-2; 

K, = 0.035). 
a = b  E -logall -logf,,- 111 -logK, 

0.0447 358.4 1.646 0.17 -0.31 1'506 
0.0357 354.3 1.717 0.17 -0.42 1.467 
0.0229 348.0 1.825 0.16 -0.57 1.415 
0.0183 344.6 I ,884 0.16 -0.63 1.414 

-log Kl = 1.45, 

Tabelle 25. 

i n  Wasser30) 
2 .  D i s s o z i a t  i o n s k o n s t a n t  e d e r m c .  C hlo r - b r o m - b e r ns t e i n s a u r e 

(t : 20.1~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0 . 2 3 ~ - 3 ;  
K, = 0.0017 ; I i , /K2 = 20). 

c + [H+I 
b-W+j 

b = c  E -log a , ,  -log -7 3 .  G1. 4. G1. -log K2 

0.0130 297.2 2.697 -0.18 -0.04 0.29 2.76, 
o.oro'$ 294.7 2.740 -0.22 -0.04 0.28 2.76, 
o 00829 293.4 2.762 -0.24 -0.03 0.28 ~ . 7 7 ~  
0.00663 291.5 2.795 -0.28 -0.03 0.27 2.755 
0.00530 288.8 2.841 -0.3.1 - 0 . 0 ~  0.26 2.755 

-log K, = 2.7q 

Tabelle 26. 
I. D i s so zi a t  io ns k ons t a n  t e de r meso - C hl o r - b r o ni- b e r 11 s te ins  a u r e 

in  Was s er 30) 

(t = 19.20; [KCl] konstant gleich 0.117-molar; log Ii, = 0.56,-2; Kl = 0.037). 
a = b  E -log all -log f,,,- I11 -log K, 
0.0431 361.1 1.600 0.17 -0.29 1.480 
0.0345 358.1 1.652 0.17 -0.38 1.442 
0.0276 354.6 1.713 0.17 -0.46 1.423 
0.0221 351.7 1.763 0.16 -0.52 1.403 
0.0177 347-9 1.828 0.16 -0.57 1.418 

-log Kl = 1.43, 

30) Die Korrektionsglieder wurden erhalten durch Vergleich entsprechender Glieder 
der hei ahnlichen Konzentrationen und Wasserstoff-Ionen-Aktivitaten erhaltenen Werte 
der Dichlor- und Dibrom-bernsteinsauren. 
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Tabelle 27. 
7 .  D i sso z i  a t  ions ko ns t a n  t e d er meso - C hl  o r - b r o m- b er ns t eins au r e 

inWasser30) 
(t = 19.50; [KCl] konstant gleich 0.117-molar; log K, =0.39,-3; K, =0.0025; 

K,/K, = 1 5 ) .  

b = c  c + F + 1  E -log aJ, --log--- 3 .  G1. 4. G1. -logK, 
b-[H +] 

0.0118 302.8 2.608 -0.24 -0.05 0.29 2 .60~ 

0.00756 296.4 2.699 -0.31 --0.04 0.28 2 . 6 ~ ~  
0.00605 295.5 2.734 -0.35 --0.04 0.27 2.61~ 
0.00484 294.8 2.746 -0.39 -0.03 0.26 2.58, 

Tabelle 28. 
I. D is s o z i  a t  i o n s k o ns t a n t e  d e r rac. D i b r o m - b e r ns t e i n s a u re 

i n  Wasser 
( t  = 17.8~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0.618-2; 

0.00945 300.5 2.648 -0.27 -0.05 0.28 2 . 6 0 ~  

----log K2 = 2.609 

K, = 0.0415). 
a = b  E ---log aF1. ---log f H x -  HI3,) -log K, 

0.0330 353.2 1.755 0.159 -0 .512  1.402 
0,0413 356.0 1.706 0.162 -0.449 1.369 

0.0264 350.3 1.80j 0.157 -0.578 1.384 
0.0211 346.9 1.864 0.155 -0.640 1.379 
0.0169 343.2 1.925 0.153 -0.700 1.378 

-log K, = 1.382 
Tabelle 29. 

2 .  I)i s s oz i a t  i o n s k o n s t a n t e  d e r rac. D i b r o in - b e r ns t ei n s a u r e 
in  Wasser 

it = 17.9~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, =0.912-4; 
K, = 0.000817; K,/K, =51). 

b = c  E -log ali --log c i r H + l  ___ 3, GI. 4. G1. -logK, 
b-[H+] . 

0.0206 288.0 2.882 --0.07+ -0.02.; 0.314 3.097 
0.0165 287.0 2.899 --0.090 -0.024 0.303 3.088 

0.0106 284.4 2,941 -0.123 ---0.022 0.284 3.080 
0.0132 285.5 2.925 -0.106 -0.023 0.294 3.090 

0.0084.j 282.6 2.972 -0.143 --O.OZI 0.277 3.085 
-log K, = 3.088 

'I'abelle 30. 
I. I) i s s o zi a t i o ns k ons t a n t  e der meso - I) i b  r o m - b e rn s t e i n s Bur  e 

i n  Wasser 
(t == 16.9~;  KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-rnolar; log K, = 0.553-2; 

a = b  E --log aJI -log f H x -  1 1 1 3 2 )  -log K, 
0.0335 356.6 1.701 0.168 -0.389 1.480 
0.0268 353.9 1.742 0.164 -0.462 1.444 
0.0215 351.0 1.793 0.162 -0.520 1.435 

K, = 0.0357). 

0.0172 347.8 1.848 0.159 -0.578 1.429 
-log K, = 1.447 

31) -log K, zu 3.09 geschatzt. 8,) -log K, zii 2.63 geschatzt. 
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Tabelle 31. 
2. D is so z i a t  i o ns k o n s t a n t  e d e r meso - D i b r o m - b e r n s t e i n s a u r e 

i n  Wasser 
(t = 19.5~;  KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0.378-3; 

K, = 0.00239; Kl/K2 = 15). 

3. GI. 4. GI. -log K2 
c + [H+l 

b = c  E -logaH -log.------ 
b-[H+] 

0.0128 303.0 2.606 -0.222 -0.053 0.288 2.619 
0.0102 301.0 2.640 -0.263 -0.049 0.280 2.608 
0.00816 298.3 2.687 -0.292 -0.041 0.275 2.629 
0.00653 295.7 2.732 -0.330 -0.037 0.268 2.633 
0.00522 293.3 2.773 -0.378 -0.033 0.258 2.620 

Tabelle 32. 
I. D is so zia t i on s k o n s t a n t  e d er rac. D i p h e n y 1 - b e r n s t ei ns aur  e 

in  50-proz. Methylalkohol 
(t = 20.0~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0.020-5; 

Kl = 0.0000105. 

-log I(, = 2.622 

a = b  
b +[€I+] 

a + IH+1 
-log aH -log fHx- -log ~ -log Kl E 

.~ 

0.00708 188.8 4.776 0.199 kann 4.975 
0.00567 187.4 4.801 0.199 ver- 5.000 
0.00453 187.7 4.795 0.198 nach- 4.993 
0.00363 188.6 4.780 0.197 Iassigt 4.977 
0.002go 190.0 4.756 0.197 werden 4.955 

Tabelle 33. 
2. D is s o z i a t  i o n s k o n s t a n t e  d e r rac. D i p h e n y 1 - be r n s t e i n s a u re  

in  50-proz. Methylalkohol 
(t = 2 0 . 5 ~ ;  KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar: log K, = 0.119-7; 

K, = 0.000000132; Kl/K, = 80). 

-log K, = 4.980 

b = c  E: -log aa -log- ci[H+l 4. G1. --logK, 
b--CH+I 

0.01oq 87.2 6.514 kann 0.384 6.898 
0.00831 87.3 6.512 ver- 0.373 6.885 
0.00665 86.7 6.522 nach- 0.364 6.886 
0.00532 87.5 6.509 lassigt 0.357 6.866 
0.00426 87.0 6.517 werden 0.353 6.870 

-log K, = 6.881 
Tabelle 34. 

I. D i s s o z i a t i o ns ko ns t a n t  e d er rneso - D i p he n y 1- be r ns t e i n s au r e 
in  50-proz. Methylalkohol 

(t = 18.3~; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0.145-5; 
K, = 0.0000140). 

a = b  -log aH --log fHx-  --log- b+IH+I -log K, 
a-[H+] 

E 

0.00117 192.7 4.742 0.196 -0.015 4.923 
0.000939 195.0 4.698 0.196 -0.025 4.869 

0.000601 196.3 4.676 0.196 --0.041 4.831 
0.000481 197.5 4.652 0.196 -0.055 4.793 

0.00075 I I95,* 4.695 0.196 -0.031 4.860 

-log Kl = 4.855 
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Tabel le  35. 
2 .  D i ssozi a t ions  ko  ns  t a n  t e d e r  meso-D i p hen  y 1- be r n s  t e ins  a u r  e 

i n  50-proz. Methyla lkohol  
(t = 19.60; KC1-Konzentration konstant gleich 0.117-molar; log K, = 0.093-7; 

K, = 0.000000124; K,/K, = 113). 

b = c  E -logaH -log- c+rH+l  4. GI. -logK, 
b-[H+j 

0.0112 86.2 6.557 kann 0.384 6.935 
0.00894 84.7 6.577 ver- 0.373 6.950 

0.00458 89.0 6.500 werden 0.353 6.853 

0.00715 86.5 6.546 nach- 0-364 6.910 
0.00572 87.2 6.531 lassigt 0.357 6.888 

-log K, = 6.907 

11. Prapa ra t e .  
a) Dar s t e l lung  der  Sauren .  

Die Darstellung der beiden Chlor-apfelsauren erfolgte durch An- 
lagerung von Chlorwasserstoff an trans- und cis-ilthylenoxyd-dicarbon- 
s 5 u re 33). Die HQ-Anlagerung kann mit theoretischer Ausbeute entweder 
in wal3riger 2) oder in atherischer Losung vorgenommen werden M). Zur 
Reinigung wurde in Ather (absol.) gelost, bis ZUT beginnenden Triibung mit 
Petrolather versetzt und zur Krystallisation einige Zeit stehen gelassen. 
Auch Umkrystallisation aus Eisessig mit nachfolgender Ather-Petrolather- 
Umfallung ist zur Reinigung geeignet. 

Schmp. der d,Z-rucem.-Chlor-apfelsaure: 157' (korr.; unter geringer 
Zersetzung) . 

Schmp. der d, 1-meso-C hlo r - a p f els a u r  e : 144.5 -145.50 (korr. ; unter ge- 
ringer Zersetzung) . 

Die Darstellung der ruc. Dichlor -berns te insaure  wurde nach 
A. Michael und G. T i ~ s o t ~ ~ )  vorgenommen. Die Anlagerung des Chlors 
an das Maleinsaure-anhydrid erfolgt nur bei gutem Sonnenlicht, am besten 
ini Sommer. Durch schwaches Sonnenlicht konnte die Reaktion auch im 
QuarzgefaB nicht eingeleitet werden. Es empfiehlt sich, mit einem geringen 
CTberschufl von Chlor zu arbeiten, da anderenfalls unveranderte Maleinsaure 
die gebildete Dichlor-bernsteinsaure verunreinigt und sich nur schwer von 
ihr trennen lafit. 

Schmp. 170-1720 (korr. ; unter starker Zersetzung). 
Zur Darstellung der meso-Dichlor-bernsteinsaure wurde Chlor an 

Natrium-maleinat in gesattigter Kochsalz-Losung nach E. M. T e r r y  und 
I,. Ei c he1 b er ger 36) angelagert. 

83) Darstellung nach K. K u h n  und F. E b e l .  loc. cit. 2 ) ,  S. 929, durch Anlagerung 
von HOCl an fumarsaures Natrium mit darauffolgender fraktionierter HCI-Abspaltung 
aus den gebildeten Chlor-apfelsauren. In  einem Versuch haben wir HOBr an Stelle von 
HOCl addiert. Die Ausbeute an cis-Athylenoxyd-dicarbonsaure war in diesem Falle 
schlechter. 

$4) R. K u h n  und R. Zell, loc. cit. "), S. 2518. 
36) Journ. prakt. Chem. [z] 46, 393 [189zJ. 
36) Journ. Amer. chem. SOC. 47. 1067 [1925]. 
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25 g Maleinsaure-anhydrid werden in 200 ccm Wasser gelost, init 
Natriumhydroxyd (20.4 g) neutralisiert und rnit 120 g Natriumchlorid auf 
insgesamt 360 ccm gebracht. Beim Zusatz des Natriumchlorids fallt ein Teil 
des Maleinats aus. Dessen ungeachtet leitet man bei Zimmer-Temperatur im 
diffusen Tageslicht rnehrere Stunden Chlor ein, bis nichts rnehr aufgenommen 
wird. Das ist nach einer Gewichtszunahme von 12 g (ber. 16.3 g) der Fall. 
Man sauert rnit HC1 an, filtriert von iiberschiissigem Kochsalz ab, wascht 
mit wenig Wasser nach und schiittelt 2-ma1 mit je dem halben Volurnen 
&her aus. Die Ausbeute ist, bezogen auf die aufgenommene Chlormenge, 
fast theoretisch bzw. auf die angewandte Menge Maleinsaure etwa 65 % 
der Theorie. 

Aus Wasser umkrystallisiert, schmolz die Saure im zugeschrnolzenen 
Rohrchen bei 2 2 0 ~  (korr. ; unter starker Zersetzung). 

0.1507 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation 16.05 ccrn n/,,-NaOH. 
C,H,O,Cl,. Ber. Aquiv.-Gew. 93.48. Gef. Aquiv.-Gew. 93.90. 

0.1507 g Sbst., in Wasser zu 16 ccm gelost, rnit 1.5 g KOH 41/2 Stdn. auf dem 
Wasserbade erwarmt. Nach dern Ansauern wnrden bei Titration nach Volhard  ver- 
braucht: 16.01 ccm n/,,-AgNO,. 

C,H,O,Cl,. Ber. C1 37.93. Gef. C1 37.67. 

Die Darstellung der n i  e d r  ig  sc  hmel  z en  den  C h lor -  b r o m- be rns  t e i  n -  
s a u r e  (d, l-rac.-Form) erfolgte nach P. Walden3'). Bas Gemisch von Malein- 
saure-anhydrid und Chlor-Brom in Chloroform wurde nicht im Sonnenlicht, 
sondern mit einer hochkerzigen Halbwattlampe 22 Stdn. bestrahlt. Es bildete 
sich dabei eine geringe Menge Fumarsaure, von der sich die Chlor-brom- 
bernsteinsaure durch Auskochen rnit Chloroform trennen la&. Die rohe Saure 
wurde einmal aus Essigester urnkrystallisiert und einmal aus Ather rnit Benzin 
umgefallt. Schmp. 162O (korr.) unter Zersetzung. 

0.1610 g Sbst. wurden mit 10 ccm Wasser, 10 ccrn Alkohol und 1.3 g KOH 
I l/,Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach detn Ansauern wurde nach V o l h a r d  titriert38). 

Ber. 13.91 ccm ?~/,,,-AgNO,. 
0.1916 g Sbst.: 17.07 ccni n/,,-NaOH. 

C,H,04C1Br. Ber. Aquiv.-Gew. 115.7. Gef. Aquiv.-Gew. 112.3. 

Die nach P. Walden3') aus Chlor-fumarsaure durch Addition von HBr 
in Eisessig gewonnene h o  c h s  c hmelzende  Chlo r - b ro m- b er  n s  t ei ns  a u r e 
(d, I-meso-Form) wurde aus salzsaure-haltigem Wasser umkrystallisiert, Zers.- 
Pkt. 214.5~ (korr.) im zugeschmolzenen Rohrchen. 

Die rac. Dibrom-be rns t e insau re  wurde nach A. M i ~ h a e l 3 ~ )  durch 
Addition von Brom an Maleinsaure-anhydrid im Sonnenlicht gewonnen. 
Neben der rac. entsteht auch die meso-Form in geringer Menge40), die sich 
durch fraktionierte Krystallisation aus Essigester abtrennen la&. Schmp. 
169-1700 (korr.). 

Gef. 14.23 ccrn n/,,-AgNO,. 

0.3585 g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation 25.65 ccni n/,,-NaOH. 
C,H,O,Br,. Ber. Aquiv.-Gew. 137.9. Gef. Aquiv.-Gew. 139.8. 

37) B. 30, 2883 [1897]. 
38) Der gleichen Methode bedienten wir uns auch im Folgenden zur Halogen-Be- 

39) Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  62, zgz [18g5]. 
40) Wie bei der analogen Cl-Anlagerung B. H o l m b e r g  beobachtete (Svensk Kemisk 

siimmung in den Halogen-bernsteinsauren. 

Tidskrift, 1912, Nr. 5). 
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Die bei H. Siegfr ied (Zofingen, Schweiz) kaufliche meso-Dibrom- 
Schmp. 257' (korr.) be rns t e insau re  wurde aus Wasser umkrystallisiert. 

in1 zugeschmolzenen Rohrchen. 
0 . ~ 0 ~ 8  g Sbst. verbrauchen zur Neutralisation 14.72 ccm n/,,-NaOH. 

C4H,04Br,. Ber. Bquiv.-Gew. 137.9. Gef. Aquiv.-Gew. 137.8. 

Die rac. Diphenyl -berns te insaure  wurde erhalten durch Hydrolyse 
des Anhydrids der meso-Sa~re~~) .  Sie schmilzt, a-ma1 aus H,O umkrystallisiert, 
bei 187O (korr.), wird wieder fest und schmilzt nochmals bei zz9O (korr.). 

Die Darstellung der meso- D i p  hen  yl-  b e r  n s  t e ins  a u r  e erfolgte nach 
A. Lapwor th  und J. A, McRae4,) durch Hydrolyse des Diphenyl-bernstein- 
saurenitrils. Schmp. 2370 (korr.). 

B. Dar s t e l lung  der  Es t e r .  
Zur Veresterung wurde die Losung der Sauren in absol. Alkohol mit 

HC1 gesattigt und iiber Nacht stehen gelassen. Oder es wurden die Sauren 
nach E. F ischer  und A. S ~ e y e r , ~ )  mit I-3% HC1 enthaltendem Alkohol 
einige Stunden lang gekocht. Das ersteverfahren lieferte meist etwas bessere 
Ausbeuten als das zweite. Die Aufarbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. 

'I 'raubensaure-diathylester: Verestert wurde nach €3. Pischer  und 
A. S pe yer  durch 5l/*-stdg. Erhitzen von Traubensaure mit HCI-haltigern 
Alkohol. Sdp.,, 158O (korr.). 

,17 6 - -1.4449; n',"6=~.44.+3. -- Ber. M,) 45.50. Gef. M, 45.4844). 
np-nc (19.5') = 0.0076. 

meso -We ins  a u r  e - di  a t  hy le  s t e r  : Darstellung nach der Methode von 
E. Fischer  und A. Speyer  (3% HCl enthaltender Alkohnl; 4 Stdn. gekocht). 
Zur Reinigung wurde mit Ifther-Benzin umgefallt, aus CS, umkrystallisiert 
und im Vakuum destilliert. Schmp. 55O. Sdp.,,.S 156.5~ (korr.). 

Noch nicht beschrieben war der d, I - mc.- C h Ior- a p f els a u r e- di a t h yl- 
es te r .  Atis IZ g der Saure erhielten wir 7.5 g reinen Ester. Er stellt ein farb- 
loses, fast geruchloses 01 dar, das sich in Wasser erst nach einigem Stehen 
etwas lost. Sdp.,,., 154O (korr.). 
d'y 6 ~ I , 2 3 2  I ; ni7-5 - - 1.4509; np6= 1.4507. - C,H,,O,CI. Ber. M, 48.84. Gef. ME, 49.04. 

Ebenfalls noch nicht dargestellt war der d, I-meso- C hlo r - a p  f els a u  r e- 
d i a thy le s t e r .  Es wurden 20 g trans-Athylenoxyd-dicarbonsaure mit 
I n 0  ccm absol. Alkohol versetzt, Chlorwasserstoff eingeleitet, his nur mehr 
ganz geringe Mengen der Saure ungelost waren, und iiber Nacht stehen ge- 
lassen. Man saugte trockne 1,uft durch die Fliissigkeit, urn den groaten Teil 
des Chlorwasserstoffs zu entfernen. Der Alkohol wurde bei Wasserbad- 
Temperatur im Vakuum verdampft und das zuriickbleibende 01 im Vakuum 
destilliert. Ausbeute 17.8 g farbloses 01 vom Sdp.,, 151 -152O (korr.). 
d?2 - - I ,2387; nF6 = 1.4524; nbg5 = 1.4517. - C,H,,O,Cl. Ber. MD 48.84. Gef. M, 48.88. 

Rfix-)L~ (19.5') = 0.0079. 

41) Genaue Vorschrift siehe bei E. Berner:  A contribution to tlie thermochemistry 

42)  Journ. chem. Soc. London 121, 1709 [1922]. - Siehe auch loc. cit. 41). 

44) Der Berechnung wurde die Dichte des d-Weinsaure-diathylesters, dz0 = I .2036 
(Chr. Win  the r ,  Ztschr. physikal. Chem. 41, 174 [ ~ g o z ] )  zugrunde gelegt. Der aktive Ester 
besitzt nach Perk in ,  Journ. chem. Soc. London 51, 364, dasselbe spezif. Gewicht wie 
der Traubensaure-ester. 

of organic compounds, S. 120 [Oslo, 19261. 

'I3) B. 28, 3252 [ISgS]. 
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0.2159 g Sbst. mit 47.50 ccm n/,,-NaOH 8 Stdn. auf dem Wasserbadc erhitzt, 
neutralisierten 28.40 ccm der Lauge. 

C,H,,O,CI. Ber. Aquiv.-Gew. 112.3. Gef. Aquiv.-Gew. 114.0. 
Auch den d,  l-meso-Chlor-apfelsaure-dimethylester haben wir direkt aus 

tmns-Athylenoxyd-dicarbonsaure durch Anlagerung von Chlorwasserstoff in alkoholischer 
Losung erhalten. 42 g Saure wurden in 60 ccm absol. Methylalkohol gelost und in die 
Losung HCI eingeleitet. Bald war diese fast ganzlich von radialfaserigen Krystall- 
Aggregaten erfiillt. Es wurden noch weitere 50 ccm CH,.OH zugegeben und mit HCl 
bei oo gesattigt 24 Stda. stehen gelassen. Aufarbeitung wie beim Diathylester be- 
schrieben. 

Der ruc. D i c hlo r - b e r ns  t ei ns  a u r  e- d i  a t h y  le s t e r  war als zersetz- 
liches 01 be~chrieben~,). Wir erhielten aus 10 g rac. Dichlor-bernsteinsaure 
g g Ester als farbloses, angenehm ester-artig riechendes, in reinem Zustande 
durchaus bestandiges 61. Er ist im Vakuum mit Alkohol-Dampfen in geringem 
MaI3e fliichtig. 

Sdp.la 132O (korr.): d:'= 1.1963; n:.'= 1.4521; nz= 1.4512; nF-nc (zoo) =o.ooSr. 

Die Darst ellung des meso -D i c h lo  r - b e r ns  t e ins  a u r  e - dia  t h y le s t e r  s 

Ausbeute 49.5 g = 79 % d. Th. Sdp.,, 140.5-141.50 (korr.). 

0.1274 g Sbst.: 10.44 ccm n/,,-AgNO,. - CsH,,O,C1,. Ber. C1 29.19. Gef. C1 29.06. 

erfolgte nach K i r ~ h h o f f ~ ~ ) .  Schmp. 63O, Sdp.,,., 125.5' (korr.). 

81. Richard Kuhn und Theodor  Wagner-Jauregg:  
In welcher Reaktionsphase findet bei der W a 1 den schen Umkeh- 
rung die Umgruppierung der Substituenten statt ? (Zur Stereo- 

chemie des tetraedrischen Kohlenstoffatoms, 1X.l)) 
[Aus d. Laborat. fur allgem. u. analyt. Chem. d. Eidgenoss. Techn. Hochschule, Zurich.] 

(Bingegangen am 31. Januar 1928.) 
,,Da zum Nachweis einer Waldenschen Umkehrung stets zwei ver- 

schiedene Substitutionen notwendig sind, so bleibt es unentschieden, bei 
welchem Vorgang der Wechsel der Konfiguration erfolgt". Mit diesen Worten 
hat E. Fi scher  2, das ungeloste Hauptproblem der Substitutionsvorgange 
an asynimetrischen Kohlenstoffatomen umrissen, das seinen Versuchen Ein- 
halt gebot. 

Die vielfaltigen Theorien und Erklarungsversuche, die P. Walden  in 
s-inem Buche uber ,,Optische Umkehr-Erscheinungen" 3, kritisch beleuchtet, 
entbehrten eines sicheren Bodens und lieI3en sich nicht kontrollieren, solange 
es unmoglich war anzugeben, in welcher der beiden aufeinander folgenden 
Reaktionsphasen die Umgruppierung der Substituenten vor sich ging. Die 
Unterscheidung normaler Substitutions-Reaktionen, d. h. solcher, die ohne 
Anderung der Konfiguration verlaufen, und anomaler, bei denen Urn- 
gruppierung stattfindet, stutzte sich auf Vermutungen und hypothetische 
Annahmen, die zu widersprechenden SchluBfolgerungen gefiihrt haben. 

Es unterliegt keinem Zweifel, da13 der erwiinschte Einblick durch chemische 
Umsetzungen allein nicht zu gewinnen ist, und man hat bereits versucht, 

46) v a n  d e r  R i e t ,  A. 280, 221 [1894]. 
l) VIII. Mitteilung: Voranstehende Arbeit. 
z, A. 381, 134 [I~II], 394, 357 [1912]; A. Mc Kenzie  und G. W. Clough,  Joum. 

4B) A. 280, 214 [1894]. 

chem. SOC. London 103, 693 [IgI3]. 3, Braunschweig 1919. 




