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Uber die alkalische Verseifung der Methyl-
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(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Oktober 1922)

Nach der Le Bel-van't Hoff’schen Theorie miissen sich Rechts-
und Linksweinsédure und die in ihre Komponenten gespaltene Trauben-
sdurel gegeniiber verschiedentlichen Reagentien ganz gleich verhalten,
wihrend die Mesoweinsdure eigene Wege geht. Wir haben diese
Forderung der Theorie an der Geschwindigkeit der alkalischen
Verseifung der Methylester, die alle gut krystallisieren und so
rein darzustellen sind, gepriift und bestétigen koénnen.

Préaparativer Teil.?

Als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung aller Priaparate diente
uns die gewdhnliche oder Rechtsweinsdure. IThre Weiterverarbeitung
sei hier kurz beschrieben.

Rechtsweinsduremethylester. Seine Darstellung erfolgte im wesentlichen
nach R. Anschiitz und A. Pictet3 mit einigen Modifikationen: 100 g Weinsdure
und ebensoviel absoluter Methylalkohol wurden durch 6 Stunden unter Riickfluff
gekocht, wobei nach 3 Stunden alles gelSst war, dann wurde durch 4 Stunden mit
trockenem HCI gesittigt und durch 24 Stunden verschlossen stehen gelassen. Nach
Abdestillation von CH3OH, Hy0 und HCl bei 60 smm am Wasserbade wurde der
syrupdse Riickstand neuerdings mit 100 g Alkohol versetzt und wieder wie oben ver-
fahren. Nach Ersatz des Wasserbades durch ein Olbad wurde bei 12 mz und der
Badtemperatur von 185 bis 188° destilliert. Der Ester ging bei 159° iiber und

1 Literatur iiber die Spaitung der Racemate sieche Meyer-Jacobson, Lehrb.
2. Aufl. (1913), I, 2, 684.

2 Von L. Hermann.
3 Ber. chem. Ges. 13 (1808), 1176.
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634 A.Skrabal und L. Hermanm;

erstarrte alsbald in der Vorlage, ohne daf Impfung notwendig gewesen wire. Aus-
beute 105 ¢ oder 900/ der Theorie, F. ==48° (Kapillare) nach dem Umkrystallisieren
aus Benzol.

E. Berner!l fand neuerdings nach dem Trocknen des pulverisierten Esters
tiber Vaseline F. = 49°.

Traubensiuremethylester. Die Racemisierung der Weinsture wurde nach
der Vorschrift von A. F.Holleman? vorgenommen. Die Ausbeute an Trauben-
sdure betrug 460/, Das Filtrat von der letzteren -wurde im folgenden auf Meso-
weinsdure weiterverarbeitet, . ‘

Die Veresterung der Traubensdure wurde wie vothin bei  der Weinsdure vor-
genommen. Der Ester ging bei 12 mm Druck bei 159° iiber und erstarrte schon im
Ansatzrohr des Fraktionlerkolbens, so dafi zur Vermeidung einer Verstopfung zu
einem Kolben mit einem Ansatzrobr von- 18 mm Weite gegriffen wurde, wodurch
die Destillation ohne -Unterbrechung zu Ende gefiilhrt werden Kkonnte. Aus-
beute 909/,

Der aus Benzol umkrystallisierte Ester schmolz bei 70°, wihrend er nach
der Literatur bei 85°2°, ja sogar erst bei 90-3° schmelzen soll. Eine aufgenommene
Zeit-Abkiihlungskurve erwies aber die Reinheit unseres Esters, der in Nadeln
krystallisierte. ‘

Nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Chloroform erhielten wir aus
diesem Ester eine bei 87° konstant schmelzende Form, die in kleinen Tafeln
krystallisierte. v

Es scheint somit Polymorphie vorzuliegen, gleich wie beim Rechisester.?

Linksweinsiuremethylester. Die Zerlegung der Traubensdure wurde nach
W. Marckwald#4 mittels Cinchonins vorgenommen. Die Veresterung der Linkssiure
wurde genau so wie bei der Rechtssdure durchgefiihrt. Die Eigenschaften des Links-
esters, decken sich mit denen des Rechtsesters.

Mesoweinsiuremethylester. Zur Darstellung der Mesoweinsiure aus Wein-
siure wurde sowohl nach Chr. Wintherd wie nach L. Karczag6 vorgegangen.
Die Ausbeute an Mesosdure war bei unseren Versuchen nach letzterem Verfahren
noch weniger gut als nach ersterem. Damit nicht zufrieden, wurde wieder das
Hollemar’sche Verfahren der Racemisierung herangezogen und die Mesoweinsdure
aus dem Filtrat der Traubensiure gewonnen. Zu diesem Zwecke wurde letzteres in
zwei Teile geteilt, die eine Hilfte mit Pottasche gegen Phenolphtalein neutralisiert
und nach dem Wiederzusammengiefien vom .sauren Kaliumsalz am ndchsten Tag
filtriert. In -dem mit Ammoniak neutralisierten und einigen Tropfen Essigsdure wieder
angesiuerten Filtrat wurde die Mesoweinsdure als Calciumsalz mit CaCly in der
Siedehitze gefilll. Nach dem Absaugen wurde das Calciumsalz in Wasser suspen-
diert, mit der entsprechenden Menge Schwefelsdure in der Hitze und dem gleichen
Volumen Alkohol versetzt und nach dem Erkalten filtriert. Im Filtrat vem Gips

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

2 Rec. trav. 17 (1898), 79 und 83.

3 T. S.Patterson, Chem. Soc. Journ., 85 (1904), 765.

4 Ber, chem. Ges., 29 (1896), 42.

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

6 Beitrage zur Kenntnis der Methylweinsduren. Inauguraldissertation, Berlin
1908.
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wurde der Alkohol abdestilliert,” der Riickstand mit Wasser anfgenommen und aus
der Losung die Mesoweinsdure durch Krystallisation gewonnen. Die Ausbeute an
Mesosture betrug 270/, der Weinsduremenge, von welcher ausgegangen wurde.

Der Methylester, der bisher iiber das Silbersalz gewonnen wurde, wurde
von uns durch direkte Veresterung wie die anderen Weinsdureester dargestellt.
Hierbei zeigte ksich;A daB bereits bei der ersten Abdestillierung des Alkohols etc. am
Wasserbade Kryvstallnadelnyin der Vorlage erhalten wurden, welche sich nach ihrem
Schmelzpunkt als Mesoweinsduremethylester erwiesen. Es wurde daher spiterhin der
Druck auf 80 mm erhoht. Bei der zweiten Destillation (80 mmi) blieb in dem Frak-
tionierkolben eine schwach gelbliche Masse zuriick, welche nicht mehr im
Vakuum destilliert, sondern direkt aus Chloroform krystallisiert wurde und
nach der zweiten Umkrystallisation den richtigen Schmelzpunkt von 112° zeigte.
Die Ausbeute war infolge der grofien Fliichtigkeit des Esters viel schlechter
als bei den anderen Estern und betrug nur 280/, der Theorie, bezogen auf die
Menge der Mesoweinsdure, von der ausgegangen wurde.

Es wurde zum SchluB noch versucht, den Mesoester aus dem Gemisch
der drei Siuren, wie es bei der Racemisierung erhalien wird, zu gewinnen, die
umsténdliche Reihdar‘stellung der Mesosdure also zu umgehen, und nach dem Ver-
estern den Mesoester durch Destillation bei 60-mm herauszufraktionieren. In der
Tat ergab dieses Verfahren den Mesoester in 25-prozentiger Ausbeute, bezogeh auf
die urspriingliche Rechtsweinsdure. Diese Ausbeute scheint darauf zuriickzufiihren
zu sein, daf das Racemisierungsprodukt aus rund 500/, Traubensdure, 309/, Meso-
weinsdure und 200/, Rechtsweinsidure besteht.l

Verse¢ifungsversuche.

Die Verseifungen wurden bei 25° in Losungen von Soda oder
Carbonat-Bicarbonat vorgenommen. Beziiglich der Durchfihrung der
Messungen, der Analyse und der Beréchnung der Konstanten sei
auf die seinerzeitige Arbeit aus unserem Institut {iber die Verseifung
des Rechtsweinsdureesters verwiesen.? Die Uberpriifung des Integral-
ausdruckes an der Hand der Messungen hat dort das Stufenschema
erwiesen, so dafi wir uns im folgenden damit begniigen durften, die
Konstanten 4, und &, der stufenweisen Verseifung aus den nach
Molekiilen, beziehungsweise Aquivalenten berechneten Koeffizienten
auszuwerten.

Rechtsweinsduremethylester.

Zunidchst wurden . die fritheren Messungen mit Reaktions-
gemischen, die 0-05 bis 0-1 Mole Ester pro Liter geldst enthielten,
mit demseiben Ergebnis wie seinerzeit wiederholt. Ilir die Alkalinitét
einer in bezug auf Carbonat und Bicarbonat gleich konzentrierten
Losung wurde wieder gefunden

B, = 42 X107,
Ry = 0-30X 10,

i Ich will auf diese Methode der Darstellung der Mesoweinsdure aus dem
Gemisch der Stereoisomeren iiber die Ester noch einmal zurfickkommen. (L. H.)
2 A, Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 40 (1919), 363.
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also fiir das Konstantenverhdltnis u — £, : &,
n = 14.

In Anbetracht des Umstandes, dafi von den stereoisomeren
Estern nur geringere Mengen zur Verfligung standen, wurden auch
Esterlosungen untersucht, die zehnmal verdlinnter waren. Die
Arbeitsweise war die gleiche, nur .wurde zur Titration statt der
O tnorm. HCl eine 0-01norm. HCL verwendet.

1. Versuch.

0005 C,H,0,(CH,),+0-01 Na,CO,+ 002 NaHCO,.

ty—t; b—u 102 fae 102 ks
— 0009420 — —
17 0-007780 2-83 688
24 (0-006380 271 9-76
180 Q- 004360 1°00 —
2. Versuch.

0005 C,H,0,(CH,),+0-01 Na,CO, 4002 NaHCO,.

tz—‘lfl b—1u 102 kag ' 102 ](’»1];
— 0-009426 — —_—
26 0007094 2-94 780
61 (0005462 1-64 9-85
97 »O'004972 0-49 —
222 0-004108 0-48 —
3. Versuch.

001 C,H,04(CH,),+0 02 Na,CO,.

to—1y b—u 102 kge 102 kyp
— 0+014006 — —
7 0-011460 1-66 8-68
23 0009500 076 —
29 (-008486 048 —
63 0007344 0-35 —
183 0:005756 0-28 —
1206 0-002484 0+31 —
1679 0-001440 0-31 —
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4, Versuch.
0-01 C,H,0,(CH,),+0-02 Nagcog.
[2-—2(1 b—u 10 2 kac 1 02 km,
— 01013478 — —_
9 0-010952 150 9:78
23 0-009240 073 —
33 0-008300 0-62 —
63 0:007284 033 —
162 0005904 027 —
942 0002854 0-31 —
17853 0-001486 0-32 —
2891 0000842 032 —

~ Aus den Anfangswerten von k.. und %, aller Versuche und aus
dem Mittel der Endwerte von kg der 1etzter;'zwei Versuche folgt;

By = 6°06X107%
ky = 0-31X1072,
n =195

Dieses Ergebnis bestdtigt die Wahrnehmungen, die friiher
bereits bei.den Estern der normalen Oxalsdurehomologen gemacht
wurden.! Das Konstantenverhéltnis # =%, : %,  ist von der Kon-
zentration des verseifenden Esters nicht unabhéngig. Es wird
mit zunehmender Konzentration kleiner. Die raschere Reaktion
nach der ersten Verseifungsstufe wird mit wachsender Geschwindig-
keit oder zunehmender Konzentration stidrker gebremst als die
langsamere nach der zweiten Verseifungsstufe.

Linksweinsduremethylester.

Weil von diesem Ester nur geringe Quantititen zur Verfligung
standen, wurde er nur in verdiinnter Ldsung verseift.

5. Versuch.
0-005 C,H,0,(CH,),+0-01 NaQCOg‘-}-O'OZ NaHCO,.

fg—il b—1t 102 kae 102 km
- 0009520 — —
22 0007440 2-88 7427
68 0° 005620 1-50 7:58
95 0-005116 046 8+23
250 0-004160 0-44 —

1 A. Skrabal und E. Singer, Monatshefte fiir Chemie, 47 (1920), 339,
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6.:-Versuch.
0-01 CH,0,(CH,), +0:02 Na,CO,.
ty—ty b—11 102 kge 102 fegp
- 0-014156 — —
8 0-011200 1-78 9-66

18 0-009562 0-82 _
37 0-008406 043 -
53 0:007602 0-29 —
108 0006394 0-31 —
232 01004870 0-30 —
859 0~ 002802 0-29 —
1824 0:001520 031 —

ky, = 6'06)<le"2,

ky = 0-30X107%

n = 20.

_ Die Werte fiir den Linksester sind also innerhalb der Versuchs-
fetriler identisch mit denen des Rechtsesters unter denselben Ver:
suchsbedingungen.!

Traubensiuremethylester.

Es stand genligend Material zur Verfligung, um auch in kon-
zentrierter Ldsung Versuche machen zu konnen.

7. Versuch.
0-05 C‘LH;OG(CH'S)&—I—O‘ 1 Na2C03+0'2‘ NaHCO,.

f2——-fl ‘b—,ﬁit 102 kag 102 ](m
— 0°09856 — —
16 . 0-08536 2:03 4:51
40. 0065662 1-99 6-28
78 0-05276 1015 9-43
180° 004390 0-54 —
233 0-03704 0-47. —
824 0+02620 0-37
8. Versuch..
0-1 C4H4QG(CH?,)2+O'2 Na,CO,.
lg—1y b—u 102 kae 102 Ry
— 0-14416 f— -—
8 0-11720 140 6-6
27 009360 151 —
69 0-07500 0-73 —
163 .0-05692 0-34 —
319 0-04130 032 —
656 0+02346 036 —
1409 001524 030 -—
1428 0-01122 0-30 —
k= 4-2 X102,
ky = 0-30X 1072
n — 14. ‘

1 Dasselbe haben W. Markwald und A. Chwolles, Ber. deutsch. chem.
Ges. 31 (1898), 783, bei der Verseifung mit Nicotin beobachtet.
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Die Werte sind identisch mit denen des Rechtsweinsdureesters
in konzentrierter Losung.

9. Versuch.
0-005 C,H,04(CH,),+ 001 Na,CO,+0-02 NaHCO,.

ty—1y b—u 102 kg 102 kg
— 0-009750 — —_
22 0-007822 235 608
59 0-005868 1-68 6-40
98 0-004874 0-88 —
259 0003900 0-51 —
10. Versuch. .

0-01 C,H,04(CH,),+002 Na,CO;.

lo—1t b—u 102 kge 102 ks,
— 0°014364 —
8 0011456 1-57 8-80
17 0-009692 0:88 —
28 0-008774 0-42 —
57 0-007568 037 —_
100 0-006588 026 —
253 0-004916 0°29 —
817 0-002870 0-29 —
1918 0001440 032 —
B, = 6°04X1073
ky, = 0°30X107%,
n = 20.

Die Konstanten und ihr Verhéltnis sind dieselben wie die der
beiden Antipoden in verdiinnter Losung. Daraus folgt, dafi der
Traubensdureester in Losung so gut wie vollkommen gespalten ist.
Der Zerfall der Traubensdure und ihrer Ester ist also im fliissigen,
geldsten oder gasférmigen Zustand ein sehr weitgehender.?

Wie beim Rechtsweinsdureester zeigt sich auch beim Trauben-
sdureester — und damit auch beim Linksweinsdureester — die
Abhédngigkeit des Konstantenverhdltnisses von der Konzentration.

Mesoweinsduremethylester.
Aus Mangel an Material konnte dieser Ester nur in ver-

diinnter Losung verseift werden.

1 Vgl. Meyer-Jacobson, Lehrbuch, 2. Aufl. I, 2 (1913), p. 684.
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11. Versuch.
0-005 C,H,04(CH,), +0-01 Na,CO,+0-02 NaHCO,.
ty—t b1t 102 e 102 By
-0+ 009630 — —
22 0008060 1-94 456
58" 0008368 1-30 4-62
96 0005304 0-79 6-68
013 0-003786 020 —
12. Versuch.
0-005 C,H,04(CH,), +0-01 Na,CO, 4002 NaHCO,.
tg—14 b~——_u 102 kge 102 &y
— 0-009700 — —
22 0-008102 1:97 45
0-005860 1:53 9-12
172 0004828 052 —
13. Versuch.
0-01 C4HV4O‘6(CH3)2+' 0:02 Na,CO,.
fg—1y b—u 102kpe 102 kg
— 0015456 — —
14 0-011126 125 659
26 0009758 0-46 —
62 0-008700 0-22 -
102 0-007816 0-15
288 0-006178 0-15 —
366 0-004220 0-15 —
14. Versuch.
0:01 C;H,04(CHj,),+0"02 Na,CO,.
ff_)-hfl b—1 102 kac 102 k;n
— 0-014574 —_ —
11 0-011308 1:30 678
20 0009900 059 —
26 0009332 0-25 —
57 0008558 0-21 —
96 0-007750 0-15 —
210 0006570 014 —
1152 "0-003922 013 —
1650 0002456 0:16- —
k= 4-3 X102
ky = 0-15X 102

n 28.
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Der Mesoweinsdureester verseift somit nach beiden Stufen
langsamer als die isomeren Ester, das Konstantenverhdltnis ist:
grofier als bei letzteren.

Die auf [OH] = 1 unter Benutzung von 6-0X 10— fiir die:
zweite Dissoziationskonstante der Kohlensdure! bezogenen Kon-
stanten zeigt folgende Ubersicht:

Weinsduren und Traubensiure

Mesoweinsdure

konz. Lésung verd. Ldsung verd. Losung
Byerooinn 252 363 258
Byoooonn 18 : 9

72 14 ) 28

Die. elektrolytische Dissoziation,

Gelegentlich der Oxalsdurehomologen wurde auf den Zusammen-
hang zwischen elektrolytischer Dissoziation der '‘Sdure und der
Geschwindigkeit der ialkalischen Verseifung ihrer Ester verwiesen.
Was die' Dissoziation der Weinsduren anlangt, finden wir folgende
Daten in der Literatur:

R , :
l | 1043, | 1043, I
1 1 |
d-Weinsdure ,...... 9-7 | W. Ostwald,? 0-343) H. N, Mc Coy+
P. Walden3
-Weinsdure. ....... 10-2 | J. Coops? 0-69 | A. X. Datta und
N. R. Dharé
Traubensdure ...... 11-7 | C. Drucker? 0-29 { C. Drucker
Mesoweirisiure ... ... 6-0 | P. Walden3
Mesoweinsdure ... ... 6-8 | J. Coops? \[

1 Das Mittel aus verschiedenen Angaben. Vgl. C. A. Seyler und P. V. Lloyvd,
Journ. Chem. Soc. Lond., 777 (1917), 188; H.'J. Smith, Journ. Am. Chem. Soc., 40"
(1918), 879; H. Menzel, Zeitschr. physik. Chemie, 700 (1922), 276.

2 Zeitschr. f. physik. Chemie, 3 (1889), 369.

8 Zeitschr. f. physik. Chemie, & (1891), 433.

4 Journ. Amer. Chem. Soc., 30 (1908), 688.

5 K. Akad. Wetensch. Amst., 29 (1920), 368.

6 Journ. Chem. Soc. Lond., 707 (1915), 824.

7 Zeitschr. f. physik., Chemie, 96 (1920), 381; Th..Paul, Zeitschr, f. Elekiro--

emie, 23 (1917), 70, findet ebenfalls 5= 0-27>{1074
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Angaben Uber die zweite Konstante der Mesoweinsdure
haben wir nicht finden kdnnen. Wir haben daher zur allerersten
‘Orientierung diese Konstante nach der vereinfachten Indikatoren-
‘methode. von L. Michaelis! zu bestimmen versucht und zum Ver-
gleich auch die fiibrigen Konstanten ermittelt. In der folgenden
Zusammenstellung bedeuten a, p, s die angewandten Konzentrationen
an Sdure, primadrem und sekunddrem Salz und —log [H'] das
gefundene Meflergebnis. Aus diesen Daten wurden 2, 3, und &3,
unter Annahme vollstindiger Salzdissoziation in bekannter Weise
berechnet.

a | v } s t —log {H']| 1048, | 1048, | 1088, 3,
d-Weinsdure .. ..[0-01715{0-01715] — 3 10°3 | — —
‘ > el — {0-017150-01715]  4'2 | — |o0-7470 —
» = lootrs) — 36 | — | — | 687
| Mesoweinsiure .,10-01715) 0-01715;  — 31 776 — —
> .| — 0-01715/0:01715]  4-45 | — | 0-d04] —
> o — Jorotrsl — 1 88 | — | — | 27

Benutzen wir die Krgebnisse der am Dbesten gepufferten
Losungen, so folgt fur das Verhiltnis A =28, :3, bei der Wein-
sdure 14 und bei der Mesoweinsdure 19, also bei der letzteren ein
etwas grofflerer Wert als bei der ersteren.

Diese beiden Zahlen verhalten sich nahezu ebenso, wie die
Konstantenverhiltnisse der Verseifung, indem
20 14

28 T 197
Hieraus wird man vielleicht schliefien kdénnen, daff die Kon-
figuration der Sduren ungefihr dieselbe ist wie die der Ester.

Zu dem gleichen Schlufi gelangt auf Grund ganz anderer Er-
widgungen und Methoden? J. Coops.?®

Zusammenfassung.

Es wurde die stufenweise Verseifung der Methylester der
vier stereoisomeren -Weinsduren in Carbonat-Bicarbonatldsungen
untersucht.

1 Deutsche med. Wochenschrift 1921, Nr. 17 und 24; wgl. Biochem. Zeitschr,,
709 (1920), 165, und 719 (1921), 307.

2 Siehe hieriiber die Arbeiten von J. Béeseken und seinen Schiilern in den
Rec. trav. und die Zusammenfassung in Chem. Weekbl. 79 (1922), 207.

3 Koninkl. Akad. Wetensch. Amsterdam, 29 (1920), 368.
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Das Verhidltnis der Konstanten der stufenweisen Verseifung
ist von der Konzentration des KEsters abhingig und wird mit
wachsender Konzentration merklich kleiner.

Die Ester der beiden aktiven Weinsduren und der Trauben-
sdure verseifen gleich rasch, der Ester der Mesoweinsdure verseift
nach beiden Stufen langsamer als die Ester der drei erstgenannten
Sduren.

Konstantenverhdlinis der stufenweisen Verseifung der Ester

und Konstantenverhdlinis der stufenweisen elektrolytischen Dis-
soziation der Sduren sind symbat.



