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Zur alkalischen Verseifung der Ester der 
beiden  thylendicarbons iuren 

Von 

Anton Skrabal, k. M. Akad., und Emmy Raith 

Aus dem Chemischen Institut tier Universit/it. Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juni 1021) 

Im Anschkll3 an die Kinetik der Verseifung des Weins/iure- 
esters Iund  Bernsteins~.ureesters ~- soil hier kurz fiber die a l k a l i s c h e  
Verseifung der M e t h y l e s t e r  der Fumars~ture  und  Malein-  
s / iure  berichtet werden. 

Die Messungen der Reaktionsgeschwindigkeit, die wieder mit 
Hilfe yon Puffergemischen durchgeftihrt wurden, stiel~en auf einige 
Schwierigkeiten. Solche bot die ge r i nge  W a s s e r l S s l i c h k e i t  der  
Ester .  Der Fumarester ist erst in hochprozentigem Methylalkohol 
oder Aceton erheblich tSstich. Weil wit in w / i s s e r i g e n  Medien 
arbeiten wollten, mul3ten wit uns mit ve rd f inn t en  EsterlSsungen 
begnfigen und die Unannehmlichkeit der Titration derart verdfinnter 
Lbsungen mit in den Kauf nehmen. 

Eine weitere Schwierigkeit bot, we~t.die Verseifung mit Natroia 
zu rasch geht, die Wahl des Hydroxylionlauffers. Der A m m o n i a k -  
A m m o n s a l z p u f f e r  erwies sich hinsichtlich des Reaktionstempos 
als sehr geeignet. Wir haben mit ihm eine Anzahl yon Messungen 
durchgeftihrt, verzichten aber auf deren WTiedergabe, well bei seiner 
Anwendung A m i d b i l d u n g ,  die neben derVerseifung einherl/iuft, 
nicht nut mOglich, sondern sehr wahrscheinlich ist. a Die gleichen 
Bedenken gelten der Anwendung yon A m i n b a s e n  an Stelle des 
Ammoniaks. Wir  haben  dahe r  die Verse i fung  w i e d e r  mit 
S o d a  du rchge f f ih r t .  

1 A. S k r a b a l  und E. S i n g e r ,  Monatshefte fiir Chemie, i 0  (1919), 431. 
2 Dieselben, ebenda, g-1 (1920), 339. 

3 S~ehe E. H. K e i s e r  und L. Mc Mas t e r ,  Amer. Chem. Journ., g9 (1913), 21. 
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Es sei jedoch erw/ihnt, dab sich ffir die K o n s t a n t e n v e r -  
h / i l t n i s s e  bei den Amm0niakversuchen  ~ihnliche Werte  ergaben 
wie bei den Sodaversuchen.  Dies ist nu t  dann m6glich, wenn  die 
Konstantenverh/il tnisse der s tufenweisen alkalischen Verseifung und 
der s tufenweisen Amidierung ziemlich dieselben sind. Ffir die Sym- 
basle beider Verhg.ltnisse sprieht unter anderem auch die gute Aus-  
beute an Halbester  bei der ,,h/ilftigen Verseifung<< des Oxalesters 
dutch Atzalkalien einerseits und die ebenso gute Ausbeute an 
Oxamids~urees ter  bei der ,>h~tlftigen Amidierung<, des Oxalesters  
dutch alkoholisches Ammoniak  andrerseits.  Bei beiden Reaktionen 
kann auch dasselbe Phfinomen der , , U m e s t e r u n g ,  des ve t -  
bleibenden Alkyls beobachte t  werden. Der analoge Verlauf der 
alkalischen Verseifung und Amidierung der Ester  ist far die Theor ie  
nicht ohne Belang, worauf  gelegentlich zur t i ckgekommen werdm~ soll. 

W'ir haben also mit Carbonat -Bicarbonat  in w~isseriger L6sung  
und bei 25 ~ gearbeitet .  Die gew/ihlten Einheiten sind wieder  Liter- 
mole und d;e Minute. Bczfiglich der Berechnung der Versuche  und 
der Mef3methode sei auf  die e ingangs erw/ihnten frfiheren Arbeiten 
verwiesen. 

F u m a r s ~ u r e m e t h y l e s t e r .  

Zur D a r s t e l l u n g  d e s  E s t e r s  wurden 5 0 g  Fumars/i.ure mit 
3 0 0 c m  ~ absolutem Methylalkohol zun/ichst einige Zeit far sich, 
dann nach vorsichtiger Zugabe yon 20 om ~ konzentrierter  Schwefel-  
s/iure durch 5 Stunden am Rackfluf3kfihler gekocht.  Hierauf  wurden  
ungef/ihr 50 c m  ~ abdestilliert und das verbleibende Produkt in 
500 c m "  Wasser  gegossen,  die a{lsgeschiedenen Krystalle abfiltriert, 
mit  W a s s e r  gewaschen  und fiber Chlorcalcium getrocknet.  Nach 
dem Umkrystal l is ieren aus 200 c m  ~ Athylalkohol wurden 3 6 g  des 
Esters  vom Schmelzpunkte  101 ~ (unkorr.) erhalten. 

Wir lassen nunmehr  einige der durchgeffihrten Zeitversuche 
folgen. Zur  Titrat ion wurden 25, beziehungsweise  50 cm ~ des 
Reaktionsgemisches,  alg Mafli6sung 0" 01-norm. Salzs~iure genommen.  
Der Gesamtumsa tz  ist mit u, die Anfangskonzentra t ionen yon Ester,  
Carbonat  und Biearbonat  sind mit a,  b, c bezeichnet.  

1. V e r s u c h .  

0 .01(CH)2(COOCHa)  ~ + 0 " 0 1 N a ~ C O a +  0 " 0 1 N a H C Q  

t b - - u  (a--U)ae 108 kaz 108~m 

0 0"008840 0"01884 --  - -  
8 0"006196 0"01620 32"2 76"3 

23 0"004170 0"01417 26"1 78"I 
48 0"002744 0"01274 20'7 83'0 

108 0 " 0 0 1 3 9 0  0"01139 I7"0 107"1 
348 0 " 0 0 0 2 9 6  0'01029 [1"6 215"I 



Esterverseifung der beiden 2~thylendicarbons~iuren. 

2. V e r s u c h .  

0" 01 (CH)~ (COOCIla)~ + 0" 02 Na= CO~ 

t b - -u  (a---u)m 103 kue 

0 0'01376 0'00376 - -  
10 0"01086 0"00086 15"1 
40 0"00908 6"0 

360 0"00534 3"2 
580 0"00441 2"7 

]780 0"00230 2"9 

lOak~ 

99"7 
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Aus diesen und drei weiteren Versuchen folgt aus den Ein- 
schliel3ungen 2 ka~ "< k~ <~ k~,. 

k 1 ---~ 69)4 10 --a 

und als Mittel aus den Endwer ten  yon ka,. 

k~. ~ 3 " 2 X 1 0  -:~ 

und ffir das Konstantenverh/il tnis n---~ k~ :k._, 

n ~ 2 2 .  

Bezieht man die Geschwindigkei tskonstanten auf  [OH']--= 1 
unter  Benutzung yon 6 " 0 X 1 0  - ~  fiir die zweite Dissoziations- 
konstante  der Kohlensiiure und 10 - ~  ffir das Ionenprodukt  des 
Wassers ,  so ist 

k 1 - -  414, 

ke -~ 19. 

Maleinsiiuremethylester. 

Der Ester wurde nach K e i s e r  und Mc M a s t e r  1 dargestellt. 
Wir  verwendeten  zuniichst ein sehr a r e s  Maleins~iurepr~iparat der 
Inst i tutssammlu•g und erhielten der Haup tmenge  nach Fumars/ iure-  
ester und nur wenige Tropfen Maleinester. ~ In einem zweken  Ver- 
such benutzten wit  M a l e i n s / i u r e a n h y d r i d  der Firma Kahtbaum 
- - K e i s e r  und Mc M a s t e r  gehen yon MaleinsS.ure a u s -  und 
erhielten aus 12 g Anhydrid 7"5 g Maleins~uremethylester  yore 
Kochpunkt  202-5  ~ reduziert  auf den Normalbarometers tand.  

1 L . e .  

2 Uber die gegenseitige Umwandlung der beiden 2kthylendiearbonsiiuren in 
d~r Dunkelheit und unter dem Einflutl der Bestrahlung siehe A. K a i l an ,  Zeitsch . 
physik. Chemie, 8 7 0 9 1 4 ) ,  333; 93 (1919), 613; 95 (1920), 215, - -  und Monats- 
befte fiir Chemie, 36 (1915), 13. 
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3. V e r s u c h .  

0" 01 (CH),(COOCHa) 2 + O' 02 Na2COa + 0" 02 NaHCO~ 

t b - - u  (a - -u )m lOa kae lOa k m 

0 0 ' 0 1 9 4 0  0"009400 - -  - -  

50 0"01667 0 ' 0 0 6 6 7 2  3"72 8"45 

137 0"01432 0"004320 2 ' 7 8  8"00 

357 0"01133 0"001328 2 ' 2 8  11"82 

627 0"01039 0 ' 000392  0 ' 8 7  12 '23  

4. V e r s u c h .  

0" 01 (CH)~(COOCHa) 2 + 0" 02 Na~CO 3 

! b - - u  (a--u)n~ 10 a kae 

0 0 ' 0 1 7 8 6  0 ' 0 0 7 8 6  - -  

i0  0"01529 0"00529 3 ' 2 8  

30 0"01344 0"00344 2"55 

170 0"00985 1"66 

1400 0"00826 0"17 

3020 0"00722 0 ' 1 3  

8640 0"00554 0"11 

10 3 k m 

8"45 

8 ' 6 4  

Aus diesen und einigen weiteren 
schlossen auf 

] q - - 8 " 0  X I O  -a ,  

k~ : O" 12X 10 - a  
und 

# - - 6 7 .  

Messungen wurde ge- 

Bezieht man wieder  auf [OH'] =: !, so wird 

k 1 = 48,  

k ~ =  0"72.  

Vergleicht man die G e s c h w i n d i g k e i t s k o e f f i z i e n t e n  mit 
den D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e n  d e r  f r e i e n  S / i u r e n  ( l ' 0 N 1 0  - a  
und 3" 2 X 1 0 -  5 flit die Fumarsg.ure und 1 �9 4 N 1 0 -  2 und 2" 6 X 10-3 
flit die Maleinsg.ure), so reiht sich die F u m a r s i i u r e  hinsichtlich 
der beobachte ten  Zusammenh~inge an die ges/ittigten Dicarbons~iuren 
mit gerader,  n ichtverzweigter  Kohlenstoffkel te  (Oxalsg.ure, Malon- 
s/iure, Bernsteinsgmre, Weinsiiure): Stiurest/irke und Verseifungs-  
geschwindigkei t  der Es ter  gehen symbat,  grot3e YVerte des Ver- 
hfiltnisses der Stufendissoziation entsprechen hohen Werten  des 
Verh/iltnisses der Konstanten der stufenweisen alkalischer~ Ver- 
seifung. 
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Die Mateins~iure fgJlt aus der Reihe heraus .  Dem kleinen 
Wert nach der zweiten Sgurestufe entspricht zwar eine geringe 
Gescb~win, digkeit nach der zweiten Verseifungsstufe, aber die lang- 
same V e r s e i f u n g  des e r s t e n  A lky l s  steht in keinem Verh/iltnis 
z,J~r St/irke der Maleins/iure noch der ersten Dissoziationskonstanten. 
Gegen alle Erwartung verseift das erste Methyl des Maleinesters 
l a n g s a m e r  als das des Fumaresters. Das Konsto/ntenverhgltnis der 
Stufenverseifung des Maleinesters, das sehr viel gr~513er erwartet 
werden durfte als das beim Oxalester beobachtete, ist selbst kleiner 
a~s das des Malonesters. 

Das Herausfatlen der Maleins/iure, das wir hier hinsiehtlich 
tier a l k a l i s c h e n  Verseitung ihres Esters feststellen, ist alsdann 
auch ft'w die s a u r e  Veresterung und Verseifung mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit vorauszusagen. In der Tat hat A. Ka i l an  1 festgestellt, 
dab die beiden Carboxyle der F u m a r s / i u r e  voneinander unabhiingig 
verestern (Konstantenverh/iltnis 2: 1), dag sich also diese S~iure 
ganz so verh/ilt wie etwa Bernsteins/iure oder Weinsiiure, dab hin- 
gegen die beiden Carboxyle der M a l e i n s g u r e  Abh~ingigkeit der 
Veresterungsgeschwindigkeit zeigen. Zwischen der Verseifung, Ver- 
esterung und der Ionisation der Gruppen einer Dicarbons~iure be- 
stehen abet unzweifelhaft Zusammenh~tnge. 2 

Das Ergebnis unserer Messungen l~il3t das genaue Studium 
auch der s a u r e n  Verseifung der Ester der Fumar- und Maleins~iure 
wfinschenswert erscheinen. Die kinetischen Versuche werden ihr 
Licht auch auf die Frage werfen, ob ffr  die beiden S/iuren und 
ihre Derivate neben Raumisomerie auch noch S t r u k t u r i s o m e r i e  
besteht, eine Auffassung, die namentlich in R. Ansch t i t z  3 ihren 
Verfechter finder. Vorl/iufig spricht die langsame alkalische Ver- 
seifung eher fir als gegen die L a c t o n f o r m e l  des Maleins/iure- 
methylesters. 

1 Zeitszhr. t'. physik. Chemie, 85 (1913), 714 (Fuflnote), und 82" (1914), 619. 
Vg[. Monatshefte fiir Chemie, 39 (1918), 741, und d2 (1921), 47. 

a V. v. R i e h t e r ' s  Chemie der Kohlenstoffverbindungen, 11. Aufl., yon 
R. A n s e h i J t z  und G. S c h r o e t e r ,  l. Bar~d (Bonn 1909), p. 565. 


