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lSlber die alkalische Verseifung der Methyl- 
ester der stereoisomeren Weinsguren 

Von 

Anton Skrabal, k. M. Akad., und Ludwig Hermann 

Aus dem Chemischen Institut der Universit~it in Graz  

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1922) 

Nach der Le Bel-van't Hoff'schen Theorie m[issen sich Rechts- 
und Linksweinsgure und die in ihre Komponenten gespaltene Trauben- 
s/ture ~ gegenfiber verschiedentlichen Reagentien ganz gleich verhalten, 
w/ihrend die Mesoweinsgure eigene Wege geht. Wir haben diese 
Forderung der Theorie an der Geschwindigkeit der a l k a l i s c h e n  
Verse i fung  der M e t h y l e s t e r ,  die alle gut krystallisieren und so 
rein darzustellen sind, geprtift und best/itigen kSnnen. 

Pr~iparativer Teil.'-' 

Als Ausgangsmaterial f~r die Darstellung aller Pr/iparate diente 
uns die gew6hnliche oder Rechtsweins/iure. Ihre Weiterverarbeitung 
sei hier kurz beschrieben. 

Rechtsweinsiiuremethylester. Seine Darstel lung erfolgte im wesent l ichen 

nach  R. A n s c h i i t z  und  A. P i c t e t 3  mit einigen Modifikationen: 100s Weins~iure 

trod ebensoviel  absoluter  Methylalkohol wurden  durch 6 Stunden unter  RiickfluB 

gekocht,  wobei nach 8 S tunden alles gelSst war, dann wurde  dutch  4 Stunden mit 

t rockenem HC1 gesg.ttigt und  dutch  24 Stunden ve r sch los sen  s tehen gelassen.  Nach 

Abdestil lation vo~l CHaOH, H20 und HC1 bei 60 m~s am Wasse rbade  wurde  der 

syrup/Jse Riickstand neuerdings  mit 100<g Alkohol verse t ) t  und  wieder wie oben ver- 

fahren. Nach Ersatz des  W a s s e r b a d e s  durch ein Olbad wurde bei 12 mm und tier 

Badtemperatur  yon  185 bis 188 ~ destilliert. Der Ester  ging bei 159 ~ fiber und  

1 Literatur fiber die Spaltulag der Raeemate siehe M e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrb. 
2. Aufl. (1913), I, 2, 684. 

_9 Von L. H e r m a n n .  

3 Ber. chem. Ges. i 3  (1808), 1176. 
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erstarrte alsbald in der Vorlage, ohne daft Impiung  notwendig gewesen  wiire. Aus- 

beute  105g" oder 90o/o der Theorie,  F. = 48 ~ (Kapillare) naeh dem Umkrysta!l isieren 

aus  B e n z o l .  

E. B e r n e r  1 fand neuerd ings  naeh dem Trocknen des pulverisierten Es ters  

[iber Vaseline F. -~- 49 ~ 

T r a u b e n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  Die Racemisierung der Weins~iure wurde  nach  

der Vorschrift yon  A . F . ' H o l l e m a n 2  vorgenommen.  Die Ausbeute  an T r a u b e n -  

s i i u r e  betrug 460/0, Das Filtrat yon  der letzteren win'de im folgenden auf  Me~o- 

weins~iure weiterverarbeitet.  

Die Veres terung der  Traubensi iure wurde  wie v o r h i n  b e i  der Weinsi iure  vor- 

genommen .  Der Ester  ging bei 12 m m  Druck bei 159 ~ tiber und  erstarrte schon  im 

Ansatzrohr  des  Fraktionierkolbens,  so dab zur Vermeidung einer Vers topfung zu 

einem Kolben mit einem Ansatzrohr  von  l8 mm WeRe gegriffen wurde,  wodureh  

die Destillation ohne U n t e r b r e c h u n g  zu Ende gefiihrt  werden konnte.  Aus -  

beute 90 0/0. 

Der aus  B e n z o l  umkrystall isierte Ester  schmolz  bei 70~  w~ihrend er nach. 

der Literatur bei 85"2 ~ ja sogar  e r s t  bei 90"3 ~ schmelzen  soll. Eine au fgenommene  

Zeit-Abktihlungskurve envies aber die Reinheit unse res  Esters,  der in N a d e l n  

krystallisierte. 

Nach wiederhol tem Umkwstal l i s ieren aus  C h l o r o f o r m  erhielten wir aus  

diesem Ester eine bei 87 ~ kons tant  schmelzende  Form, die in kleinen T a f e l a  

kryst~illisierte. 

Es seheint  somit  Polymorphie vorzuliegen, gleich wie beim Rechtsester .a 

L i n k s w e i n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  D i e  Zer legung der Traubenslim'e wurde  nach  

W. M a r  c k w a l  d ~ mittels Cinchonins vorgenommen.  Die Veresterung der Linkssiim'e 

wurde  genau  so w ie  bei der Rechtss~iure durchgeftihrt.  Die Eigenschaften des Links- 

e s t e r s  decken sich mit denen des Rechtsesters .  

M e s o w e i n s i i u r e m e t h y l e s t e r .  Zur Darstel lung der Mesoweinsiiure aus  Web>  

s~iure wurde sowohl  nach  Chr. W i n t h e r  5 wie naeh  L. K a r c z a g  0 vorgegangen.  

Die Ausbeute  an Mesosiiure war  bei unseren  Versuchen nach  letzterem Verfahren 

noch w e n i g e r  gut  als nach  ersterem. Damit nicht zufrieden, wurde wieder das  

Hol leman'sche Verfahren de r  Raeemisierung he rangezogen  und  die Mesoweinsi iure 

aus  dem Filtrat der Traubens?iure gewonnen.  Zu diesem Zwecke wurde letzteres in,. 

zwei Teile geteilt, die eine Hiilfte mit Pottasche gegen  Phenolphtalein neutralisiert  

und  nach  dem Wiederzusammengief len  yore sauren  Kaliumsalz am niichsten Tag  

filtriert. In d e m  mit Ammoniak  neutralisierten und einigen Tropfen Essigs~iure wieder  

anges~iuerten Filtrat wurde die Mesoweinsiiure als Calciumsalz mit CaCI~ in der 

Siedehitze gefiillt. Nach dem Absaugen  wurde das  Calciumsalz  in V~rasser suspen-  

diert, mit der en tsprechenden  Menge Sehwefelsiiure in der Hitze und dem gleiehen 

Volumen Atkohol versetzt  und nach dem Erkalten filtriert. Im Filtrat yore Gips 

1 Sacrtryk av Tidskrift for Kemi, 1919, p. 17. 

Rec. tray. 17 (1898), 7 9  und 83. 
a T. S. P a t t e r s o n ,  Chem. Soc. Journ., 85 (1904), 705. 

4 Bet. chem. Ges., 29 (189G), 42. 

5 Zeitschr. f. physik.  Chemie,  56 (1906), 507. 

6 Beitr~ige znr  Kenntnis  der Methylweins~.uren. Inauguraldissertat ion,  Berlin 
1908. 
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wurde der AlkohoI abdestilliert, der Riiekstand mit Wasser  aufgenommen und aus 
der Lgsung die Mesoweins~iure durch Krystallisation gewonnen.  Die Ausbeute an 

Mesos~iure betrug 27o,/o der \Veins~iuremenge, yon weleher  ausgegangen wurde.  
Der M e t h y l e s t e r ,  der bisher fiber das Silbersalz gewonnen wurde, wurde 

yon uns durch d i r e k t e  V e r e s t e r u n g  wie die anderen WeinsEureester dargestellt, 
Hierbei Zeig~ce sich; dab bereits bei der e r S t e n  Abdestillierung des Alkohols etc. am 
Wassei 'bade Krystallnadeln in der VorIage erhalten wurden,  we!che sieh l~aeh it'/rein 
Schmelzpunkt als Mesoweins~iuremethytestei" erwiesen. Es wurde daher spEterhin der 
Druck auf 80*nna erhSht. Bei der zweiten Destillation (80 *~zJJi) blieb in dem Frak- 
tionierkolben eine schwach, gelbliche Masse zm:fick, welehe n i e h t  m e h r  im 
V a k u u m  d e s t i l l i e r t ,  sondern  d i r e k t  aus Chloroform krystallisiert wurde und 
naeh der zweiten Umkrystallisation den richtigen Schmelzpunkt yon 112 ~ zeigte. 
Die Ausbeute war infolge der g r o l 3 e n  F l f _ i c h t i g k e i t  d e s  E s t e r s  viel schleehter 
als bei den anderen Estern und betrug nur 28O/o der Theorie, bezogen auf die 
Menge der MesoweinsEure, yon der ausgegangen wurde.  

Es wurde zum Schlutl noeh versucht,  den Mesoester aus dem G e m i s e h  

d e r  d r e i  S E u r e n ,  wie es bei der Racemisiertmg erhalten wird, zu gewinnen, die 
umstg.ndliehe Reindarstellung der Mesos~iure also zu umgehen, und naeh dem Ver- 
estern den M e s o e s t e r  dm'eh Destillation bei 60ram herauszufraktionieren. In der 

Tat ergab dieses Verfahren den Mesoester in 257prozentiger Ausbeute, bezogen auf 
die urspriingtiche ReehtsweinsEure. Diese Ausbeute scheint darauf zuriickzufiihren 
zu sein, daft das Raeemisierungsprodukt aus r u n d  500/0 TraubensEure, 30o/0 Meso- 
weinsiiure und 20o/0 RechtsweinsEure besteht.1 

Verseifungsversuzhe. 

Die Verseifungen wurden bei 25 ~ in L6sungen yon Soda oder 
Carbonat-Bicarbonat vorgenommen. Bezfiglich der Durchffihrung der 
Messungen, der Analyse und der Berechnung der Konstanten sei 
auf die seinerzeitige Arbeit aus unserem Institut tiber die Verseifung 
des Rechtswe'ins~ureesters verwiesenF- Die 1)berpriifung des Integral- 
ausdruckes an der Hand der Messungen hat dort das Stufenschema 
erwiesen, so daft wir uns im folgenden damit begntigen durften, die 
Konstanten k 1 und le 2 der stufenweisen Verseifung aus den nach 
Molekti!en, beziehungsweise ~'%quivalenten berechneten Koeffizienten 
auszuwerten. 

Rechtsweins~iuremethylester. 

Zunttchst wurden,  die frfiheren Messungen mit Reaktions- 
gemischen, die 0"05 bis 0"1 Mole Ester pro Liter gel6st enthielten, 
mit demseiben Ergebnis wie seinerzeit wiederholt. Ffir die Alkalinit/it 
einer in bezug auf Carbonat und Bicarbonat gleich konzentrierten 
Lifsung wurde wieder gefunden 

/q = 4"2 ><,10 -~, 
7% = 0 " 3 0 X 1 0  -2, 

I Ich wilt auf diese Methode der Darstellung der Mes0weinsEure aus dem 
Gemisch der Stereoisomeren fiber die Ester noch einmaI zurf ickkommen.  (L. H.) 

'2 A. S k r a b a l  und E. S i n g e r ,  M61aatshefte f,2ir Chel~aie, 40  (1919)~ 363. 
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also f/_ir das Konstantenverhi i l tnis  It - -  k~ �9 2 

~,t = 14. 

In Anbetracht  des Umstandes,  daft yon den s tereoisomeren 
Estern nur geringere Mengen zur Verffigung s tanden,  wurden  auch 
Ester lSsungen untersucht,  die z e h n m a l  v e r d t i n n t e r  waren. Die 
Arbeitsweise war  die g!eiche, nur w u r d e  zur  Titration statt der 
0" l n0rm. HC1 eine 0"01norm.  HCI  verwendet .  

1. V e r s u c h .  

0" 005 C.IH~O 6 (CHa) 2 + 0" 01 Na~ CO~ + 0" 02 Na HCO~. 

t2-- t  1 b - -u  102  kae 102  k m  

- -  0 " 0 0 9 4 2 0  - -  - -  

17 0 " 0 0 7 7 8 0  2 " 8 3  6 ' 8 8  

24  0 " 0 0 6 3 8 0  2 " 7 1  9 " 7 6  

180  0 ' 0 0 4 3 6 0  1 ' 0 0  - -  

2. V e r s u c h .  

O" 005 C4H~O6(CH3)_o + 0" 01 Na2CO a + 0 "  02 N a H C Q .  

t2-- t  1 

2 6  

61 

97  

2 2 2  

b - - u  I 0 2  kae 1 0 2 k m  

0 ' 0 0 9 4 2 6  - -  - -  

0 ' 0 0 7 0 9 4  2 " 9 4  7 ' 8 0  

0 ' 0 0 5 4 6 2  1 " 6 4  9 " 8 5  

0 ' 0 0 4 9 7 2  0 " 4 9  - -  

0 1 0 0 4 1 0 8  0 " 4 8  - -  

3. V e r s  uch .  

0" 01 C4H~O 6 (CH3)~ + 0 02 Na~CQ. 

7 

23  

29  

63  

183  

1 2 0 6  

] 6 7 9  

b- -u  102kae 1 0 2  kn ;  

0 ' 0 1 4 0 0 6  - -  - -  

0 ' 0 1 1 4 6 0  1 " 6 6  8 " 6 8  

0 ' 0 0 9 5 0 0  0 ' 7 6  - -  

0 " 0 0 8 4 8 6  0 " 4 8  - -  

0 ' 0 0 7 3 4 4  0 ' 3 5  - -  

0 " 0 0 5 7 5 6  0 " 2 8  - -  

0 " 0 0 2 4 8 4  0 ' 3 1  - -  

0 " 0 0 1 4 4 0  0 ' 3 1  - -  
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4. V e r s u c h .  

0" 01 C~H~O~(CHa)~ " + 0 "  02 Na~COa. 

1~--I 1 b-- i t  102kae  1 0 2 k m  

- -  0 ' 0 1 3 4 7 8  - -  - -  

9 0 " 0 1 0 9 5 2  1"50  9 " 7 8  

23 0 " 0 0 9 2 4 0  0 " 7 3  - -  

33 0 " 0 0 8 3 0 0  0 " 6 2  - -  

63 0 ~ 0 0 7 2 8 4  0 " 3 3  - -  

162 0"005904 0"27 -- 

942 0 ' 0 0 2 8 5 4  0 ' 3 1  

1785 0 " 0 0 1 4 8 6  0"32 -- 

2891 0 ' 0 0 0 8 4 2  0 " 3 2  - -  

Aus den Anfangswerten von ka~ und km al!er Versuche und aus  
dem Mittel der Endwer te  von kae: tier ietzten z x ~ e i  Versuck/e folgt; 

k 1 - -  6 " 0 6 X 1 0  .2  , 

k, 2 ~__ 0 . 3 1 X 1 0 - 2 ,  

~,z ~ 19"5. 

Dieses Ergebnis  best~itigt die Wahrnehmungen ,  die frfiher 
bereits bei ~den Estern  der normalen Oxals/ iurehomologen gemacht  
wurden. 1 Das Konstantenverh/i l tnis n - - - k j  : k o i s t  von der K o n -  
z e n t r a t i o n  des verseifenden Es ters  n i c h t  u n a b h / i n g i g .  Es  wird 
mit zunehmender  Konzentrat ion kleiner. Die r a s c h e r e  Reaktion 
nach d e r e r s  te n Verseifungsstufe wird mit  wachsender  Geschwindig-  
keit oder zunehmender  Konzentrat ion s t / i r k e r  gebremst  als die 
langsamere  nach der z w e i t e n  Verseifungsstufe. 

Linksweins~iuremethylester. 

Weil yon diesem Es te r  nur  geringe Ouantit/iten zur VerKlgung 
standen, wurde er nur in v e r d t i n n t e r  LSsung verseift. 

5. V e r s u c h .  

0" 005 C4H~O 6 (CH3).~ + 0" 01 Nao C Q +  0" 02 Na H C Q .  

12--I I b--I t  1 0 2 k a e  1 0 2 k m  

-- 0'009520 -- - -  

22 0 ' 0 0 7 4 4 0  2 " 8 8  7"27 

68 0 " 0 0 5 6 2 0  1 ' 5 0  7 " 5 8  

95 0 " 0 0 5 1 1 6  0 ' 4 6  8 " 2 3  

250 0 ' 0 0 4 1 6 0  0 : 4 4  - -  

A. S k r a b a : l  und  E .  S i n g e r ,  Mona t she f t e  f[ir Chem~e, 4 l  (1920), 339,  
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6: V e r s u c h .  
0" 01 C~H406(CHa) ~ +0" 02 

12--f,i 

8 
18 
37 
53 

106 
232 
859 

1824 

Na~CO a. 
b---u 102 kae 102 km 

, 0 " 0 1 4 1 5 6  -=- 
0 " 0 1 1 2 0 0  1"78 9 " 6 6  
0 : 0 0 9 5 6 2  0 " 8 2  - -  
0 " 0 0 8 4 0 6  0"43 - 
0 ~ 0 0 7 6 0 2  0 " 2 9  - -  
0"006394 0"31 
9 " 0 0 4 8 7 0  0 ' 3 0  - -  
G ' 0 0 2 8 0 2  0 " 2 9  - -  
0"001520 0'31 - -  

k~i -~- 6"06 X 10-=, 
k~ = 0 " 3 0 X 1 0 7  ~, 
n = 20, 

Die Werte  ffir den Linksester sind als0 innerhalb der Versuchs- 
fehler i d e n t i s c h  mit clenen des Rechtsesters unter denselben Ver,  
suchsbedingungen.  * 

Traubensiiuremethylester. 
Es stand genfigend Material  zur Verfilgung, um auch in kon- 

zentrierter LSsung Versuche machen zu kSnnen. 

7. V e r s u c h .  

0 '  05 C~HiO6~CHa) ~ =t-0 "t Na~COs + 0" 2 Na HCO a. 
f2--1t b-~u 

- - -  0'09856 
16: 0"08536 
40 o'0656~ 
78 0 " 0 5 2 7 6  

180" 0 " 0 4 3 9 0  
233 0 " 0 3 7 0 4  
824  0 ' 0 2 6 2 0  

1 o 0 - kae 

2"03 
I " 9 9  

1 , 1 5  
O" 54 = 
0"47, 
0 " 3 7  

8 .  V e r s u c h .  
0" 1 C~H406(CI-ta)~+0" 2 Na~CO a. 

t ~ - - t  1 

8 
27 
69 

3 t 9  
656 

1409 
1428 

1 0 2 ~ m  

4~51 
6~28 
9'43 

k l - -  4"2  XIO -2, 
k~ = 0 " 3 0 X ! O - ~ ,  
n - -  14. 

t D a s s e l b e  h a b e n  W.  M a r k w a l d  u n d  A. C h w o l l e s ,  Ber. deu t sch ,  chem.  
Ges.  3 Y  (1898),  783,  be i  de r  :Verseifung mi t  Nico t in  b e o b a z h t e t .  

b--u 102kae 102k~u 
0"14416 , ~  - -  
0"11720 1'40 6"6 
0 " 0 9 3 6 0  1"51 - -  
0 ' 0 7 5 0 0  0 " 7 3  - -  

0"05692 0"34 -7 
0 " 0 4 1 2 0  0'32 - -  
0"02346 0 " 3 6  - -  
0'01524 0"30 --- 
0 " 0 1 1 2 2  0 " 3 0  
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Die Werte  sind identisch mit denen des Rechtsweinsi iureesters  
in konzentr ier ter  L~Ssung. 

9. V e r s u c h .  

0" 005 C4H~O6(CH3) ~ 4- 0" 01 Na~CO 3 + 0 "  02 N a H C O  3. 

t2~-t 1 b--u 102kae 102km 

- -  0"009750 - -  - -  

22 0 '007822 2 '35  6"08 

59 0"005868 1"68 6"40 

98 0"004874 0"88 - -  

259 0"003900 0"51 - -  

10. V e r s u c h .  

0" 01 C~Hr ~ + 0 "  02 Na~CQ.  

~ - - t  1 b--u 102kae 

- -  0 '014364 

8 0"011456 1"57 

17 0"009692 0"88 

28 0"008774 0"42 

57 0"007568 0"37 

100 0"006588 0"26 

253 0"004916 0"29 

817 0 '002870 0 ' 2 9  

1918 0"001440 0 '32  

k I = 6 " 0 4 X 1 0 -  ~, 

k~ = 0 " 3 0 X l O  -~, 
It = 20. 

102 km 

8"80 

Die Konstanten und ihr Verh/iltnis sind diesetben wie die der 
beiden Antipoden in verdfinnter L5sung.  Daraus  folgt, dab der 
Traubens / iurees ter  in Lbsuiag so gut  wie vol lkommen gespal ten ist. 
Der Zerfall der Traubens~iure und ihrer Es te r  ist also im flfissigen, 
gelSsten oder  gasfSrmigen Zus tand  e in  sehr weitgehender.  1 

Wie beim Rechtsweins/iureester zeigt  sich auch beim Trauben-  
s / i u r e e s t e r -  und damit auch beim Linksweins/ iureester  - -  die 
Abh/ingigkeit  des Konstantenverh/t l tnisses yon der Konzentration. 

Mesoweins~iuremethylester. 

Aus Mangel an Material konnte dieser Ester  
d f i n n t e r  Lbsung  verseift  werden.  

rll_lr i l l  v e t -  

z Vgl. M e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrbuch, 2. Aufl. I, 2 (1913), p. 684. 
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11. V e r s u c h .  

0" 005 CaH406(CHa) ~ + 0" 01 Na 2 COa + 0" 02 Na HCO a. 

t~--t  1 b - -u  102kae 102km 

0 " 0 0 9 6 3 0  - -  - -  

22 0"008060 1"94 4"56 

5 8  0"006368 1"30 4"62 

96 0"005304 0"79 6"68 

913 0"003786 0 ' 2 0  - -  

12. V e r s u c h .  

0" 005 C~H~O6(CH~) 2 + 0 '  01 Na2CO 3 + 0" 02 Na HCOa, 

]2--tl b--u  102kae 102km 

- -  0"009700 - -  - -  

22 0"008102 1 ' 9 7  4"53 

71 0"005860 1"53 9"12 

172 0"004828 0 ' 5 2  - -  

13. V e r s u c h .  

0"01 CaH~O6(CHa)o-r 0 ~ 02 Na2CO a. 

f2--t~ 

14 

26 

62 

102 

288 

866 

b--u  102kae 

0"015456 

0"011126 1"25 

0"009758 0 ' 4 6  

0 ' 0 0 8 7 0 0  0~22 

0 ' 0 0 7 8 1 6  0"15 

0"006178 0"15 

0"004220 0"15 

10~/~n' 

6"59  

t~--t  1 

11 

20 

26 

57 

96 

210 

1152 

1 6 5 0  

14. V e r s u c h .  
0 ,01  CIH~O6(CH3)., + 0" 0 ,  Na~CQ. 

b- -u  10 s kae 10 2 km 

0"014574 

0"011308 1"30 6"78 

0"009900 0"59 --- 

0"009332 0 " 2 5  - 

0 " 0 0 8 5 5 8  0"21 - -  

0"007750 0"15 - -  

0"006570 0"14 - -  

o : o o 3 9 2 2  0 : i 3  - -  

0 " 0 0 2 4 5 6  0 : 1 6  

k 1 --- 4"3 X 1 0  -~, 
k 2 - -  0 " 1 5 •  - 2  , 

~t - -  2 8 .  
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Der Mesoweins/iureester verseiff somit nach b e i d e n  Stufen 
l a n g s a m e r  als d i e  isomeren Ester, das Konstantenverh/iltnis i s t  
grSl3er als bei letzteren. 

Die auf [OH ~] ----1 unter Benutzung  yon 6 ' 0 X 1 0  - n  fftr die: 
zweite  Dissoziationskonstante der Kohlens/iure ~ bezogenen Kon. 
stanten zeigt folgende Clbers icht :  

Weinsi iuren und Traubensii'ure 
. ,, Mesoweinsi iure 

konz. LSsung verd. LSsung verd. L6sung 

k 1 . . . . . . . .  252 363 258 

ko . . . . . . . . .  18 ', 9 
n . . . . . . . .  14 } 28 

D i e  e !ektrolyt i sche  D i s s o z i a t i o n .  

Gelegentlich der Oxals/iurehomo.logen wurde aufden Zusammen-- 
hang zwischen  ele!,!trolytischer Dissoziat ion der S/ iure und der 
Geschwindigkeit der alkalischen Verseifung ihrer Ester verwiesen. 
Was  die ~ Diss0ziatiort der Weinsiiuren anlangt, finden wir folgende 
Daten in der Literatur: 

[ 

d-Weins~ure . . . . .  ' 

l -Weins~ure . . . . . . . .  

Traubensi~ure . . . . . .  

Mesoweinsiim'e . . . . . .  

Mesoweinsi iure 

9"7 

10"2 

11 "7 

6"0 

6"8 

W. Ostwald,~ 
P. Walden a 

J. Coops~ 

C. Drucker 7 

P. Walden ,~ 

J. Coops5 

0"343 

0"69 

0"29 

H. N, Mc Coy 

A. K. Datta und 
N. R. Dhar6 

C. Drucker 7 

1 Das Mittel aus verschiedei~en Angaben. VgL C. A. S e y l e r  und P. V. L l o y d ,  
Journ. Chem. Soc. Lond., 111 (1917), 138; H. J. S m i t h ,  Journ. Am. Chem. Sot.,  40' 
(19.!8), 879; H. M e n z e l ,  Zeitschr.  physik. Chemie, 100(1922)~ 276. 

Zeitschr. t". physik. Chemie, 3 (1889), 369. 
a Zeitsehr. t". physik. Chemie, 8 (1891), 433. 

Journ. Amer, Chem; Soc., 30 (1908), 688. 
5 K. Akad. Wetensch.  Amst., 29 (1920), 368. 

Joum. Chem. Soc. Lond., 10Z (1915), 824; 
7 Zeitszhr. f. physik. Chemie, 96 (1920), 381; Th. P a u l ,  Zeitschr. f. Elektro-- 

emie, 23 (1917), 70, f i i~et  ebenfalls 82-~  0"27X10-~ .  



B 4 2  A. S k r a b a l  und L. H e r m a n n ,  

Angaben t ibe r  die zwe i t e  Konstante der Mesoweins/iure 
haben wit n i ch t  finden kSnnen, Wirhaben  daher zur a l l e r e r s t e n  
O r i e n t i e r u n g  diese Konstante nach der vereinfachten Indikatoren- 
methode yon L. Michae l i s  I zu bestimmen versucht und zum Ver- 
gleich auch die fibrigen Konstanten ermittel t. In der folgenden 
Zusammenstellung bedeuten alP, s :die angewandten Konzentrationen 
an S~ture, primiirem und sekund~trem Salz und -- log [H'] das 
gefundene Mel3ergebnis. Aus diesen Daten wurden ~1, 8-2 und 8~82 
unter Annahme vollst~indiger Salzdissoziation in  bekannter Weise 
berechnet. 

d-Weinsiiure . . . .  

Mesoweinsiiure 
>'* 

.0"01715 

0"01715 

I' 

p s - - l o g  [H'] 

J 

0"017151 - -  3 

0"01715 0"01715 4"2  

o o rl f - 3 . 6  
0"01715t . 3"1 

0 '0!715/0"01715L 4"45 

0"01715 / , 3"8 

i 0 ~ 8 1 , 1 0 4 8 ~  

10"3 - -  

- -  O" 747 

 .76 
0" 404 

I 

108 8182 

6"87 

2"67 

Benutzen wit die Ergebnisse der am besten gepufferten 
LSsungm), so folgt ftir das Verh/iltnis k - ~  8,:8., bei der Wein- 
siiure 14 und bei der Mesoweinsgture 19, also bei der letzteren ein 
etwas gr61]erer Wert als bei der ersteren. 

Diese beiden Zahlen verhaiten sich nahezu ebenso, wie die 
Konstantenverhtiltnisse der Verseifung, indem 

20 I4 
. -2 . - -"  

28 19 

Hieraus wird man vielIeicht schlieften k6nnen, daft die Kon- 
f i g u r a t i o n  der SS.uren ungef/ihr dieselbe ist wie die der Ester .  
Zu dem gleichen Schlul3 gelangt auf Grund ganz anderer Er- 
~v:/igungen und Methoden 2 J. Coops. a 

Zusammenfassung. 

Es wurde die stufenweise Verseifung der Methylester der 
vier stereoisomeren Weins~iuren in Carbonat-BicarbonatlSsungen 
untersucht. 

1 Deutsche reed. Wochenschdf f  t 9 2 1 ,  Nr. 17 und 24; .vgl, Biochem. Zeitschr., 
1D9 (1920), 165, und 119 (1921), 307. 

Siehe hieriiber die Arbeiten yon J. B S e s e k e n  und seinen Schiiiern in den 
Rec. tray. und die Zusammenfassung in Chem. Weekbl.  19 (1922), 207. 

a Koninkl. Akad. Wetensch.  Amsterdam, 29 (1920), 368. 



Alkalische Verseifung der Methylester. G43 

Das Verh/iltnis der Konstanten der stufenweisen Verseifung 
ist von der Konzentration des Esters abhgmgig und wird mit 
wachsender Konzentration merklich kleiner. 

Die Ester der beiden aktiven Weins~iuren und der Trauben- 
stture verseifen gleich rasch, der Ester der Mesoweinstture verseift 
nach beiden Stufen langsamer als die Ester der drei erstgenannten 
S/iuren. 

Konstantenverhiiltnis der stufenweisen Verseifung der Ester 
nnd Konstantenverhtiltnis der stufenweisen elektrolytischen Dis- 
soziation der S~iuren sind symbat. 


