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84. OttoTh. Schmidtnnd WernerPerkow:DieRacematederMethyI- 
weinsawe. 

____ ~- -- __ _ _  ___. 

[Aus dern Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 14. April 1950.) 

Es wird eine neue Synthese der beiden Racemate der Methylwein- 

Die Darstellung der Methylweinsiiure (,,Citraweinsaure") ist erstmalig von 
L. C ar iu  sl) beschrieben worden. An Citraconsaure (I) wurde Unterchlorigs 
Saure angelagert und die erhaltene Chlorcitramalsiiure (11) rnit Barytwasser 
in der Hitze verseift. Th.  MorawskP) hat darauf hingewiesen, daB bei dieser 
,,Verseifung" nicht die Methylweinsiiure (IV), sondern die a-Methyl-athylen- 
oxyd-a. p- dicarbonsaure (, , Oxyci traconsliure 'I) (111) entsteht, deren Hydrolyse 

siiure beschrieben. 

CO,H CO,H C02H C02H 
1 I I 

I 
C O P  CO,H 
I. 11. 

&O,H C02H 
111. IV. 

aber nicht zur Darstellung der freien Methylweinsaure gefuhrt hat. W. F. 
Goebels) vollzog die Umwandlung von I11 in IV durch Einwirkung von w a b  
riger Schwefelsiiure in der Hitze. Er  gibt fur die offenbar nicht umkrystalli- 
sierte Methylweinsiiure den Schmp. looo (Zers.) an. 

Wir erhielten beim Nacharbeiten der Goe belschen Angaben Priiparate mit 
stark wechselnden, bei vielfachem Umkrystallisieren bis 160° ansteigenden 
Schmelzpunkten und sahen uns daher nach einer anderen Darstellungsmoglich- 
keit fur die Siiure urn. Als Ausgangsmaterial verwendeten wir or-Acetoxy-acet- 
essigester (V), der entweder aus Acetessigester mit Bleitetraa~etat~) oder (bil- 
liger) uber a-Clilor-acetessigester mit Natriumacetats) leicht zugiinglich ist. Die 

C'O, * C2H, CO, C,H6 CO,R CO,R 

I 
__ 1v. H,C.C.OH + H,C.&.OH I _- HCN+ 1 0f-I HCI+ 

&O,R CO,R 

CO 
I 
CH3 

I i 
CHO * COCH, CHO * COCH, H&OH HO.&H 

I c k N  
AH3 

V. VI. VIIa. (R=CH,) VIIb. 
VTIIa. ( R = H )  VIIlb. 

Verbindung V wurde mit Blausaure m m  Oxynitril VI mit 90% Ausbeute um- 
gesetzt und dieses verseift. Zur Reinigung der so erhaltenen Methylweinsaure 
veresterten wir sie. Aus dem destillierten Estergemisch (VII a u. b, 70 % Ausb.) 

l)  A. 126, 204 [1862], 129, 164 [1864]. 
*) Journ. prakt. C'hem. 10, 68 [1874], 11,430 [1875]. 
") Journ. h e r .  chem. SOC. 47, 1990 [1925]. 
') 0. D i m r o t h  u. R. Schweizer ,  B. 66, 1375 [1923]. 
6,  H. H e n e c k a ,  B. 81, 188 [1948]. 
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scheidet sich das eine Racemat krystallisiert aus (Schmp. 100-lO1°, 40% des 
Gemischs), wiihrend das andere, durch Abpressen leicht abgutrennen, flussig 
bleibt. Aus dem festen Ester entsteht bei der Verseifung eine Methylweinsiiure 
vom Schmp. 146O (VIIIa und Spiegelbild oder VIIIb und Spiegelbild), deren 
Bariumsalz sehr schwer loslich ist. Diese Saure bildet ein Monohydrat, das 
bei 92-93O schmilzt. Die Verseifung des flussigen Esters fiihrt zu einer bweiten 
Methylweinsiiure, die bei 160° schmilgt und deren Bariumsalt leicht loslich ist. 
Beide Skuren sind - im Gegensatz zu a-Methyl-athylenoxyd-a.p-dicarbon- 
siiure (,,OxycitraconsaureI', 111), die auch bei 160° schmilzt - in Ather Ziem- 
lich schwer loslich. Von keiner der Siiuren erhielten wir ein schwer losliches 
saures Kaliumsalz. 

Welcher Saure die Formel des mesoiden Racemats (VIIIa + Spiegelbild), 
welcher die des racemoiden Racemats (VIII b + Spiegelbild) zuzuerteilen ist, 
wird sich mit Sicherheit erst entscheiden lassen, wenn es gelingt, die beiden 
Racemate in ihre Antipoden zu spalten. 

Von beiden Racematen wurden die Diamide und Bis-phenylhydra$de dar- 
gestellt, die sich in den Schmehpunkten stark voneinander unterscheiden. 
Nur von dem gur tieferschmelzenden Saure gehorenden, krystallisierten Di- 
methylester wurde das Dibeaoat erhalten. Dagegen wurde vom flussigen 
Dimethylester das Bis-3.5-dinitro-benzoat dargestellt. 

Schliefllich haben wir die Darstellung der Methylweinsiiure nach Goe be 13) 
wiederholt. Auch hierbei erhiilt man ein Gemisch der beiden Racemate, deren 
Trennung ebenfalls auf dem Weg uber die Ester durchgefuhrt wurde. 

_ -  

Besehreibung der Versnehe. 
1.) C y a n h y d r i n  d e s  m-Acetoxy-acetessigesters (VI). 

30 g a. Acetoxy-ace tess iges te r  werden unter Umschiitteln in kleinen Anteilen bei 
gewohnl. Temp. zu 25g wasserfreier Blaus i iure  (UberschuD) durch einen gut wirksamen 
RuckfluBkiihler zugegeben. Nach Eintropfen der emten 5 g Ester fugt man dem Reak- 
tionsgemisch 3-4 Tropfen geslitt. K,CO,-Loaung zu, worauf bei weiterer Zugabe von 
Ester jeweils leichte Erwamung (Sieden der Blausiiure) zu beobachten ist; das Reak- 
tionsgemisch bleibt dann 1 Stde. stehen. Nun w i d  so vie1 konz. Schwefelsiiure (5-6 Trop- 
fen) zugefugt, dal) ein geringer UberschuB davon vorhanden ist. Die iiberschiiss. Blau- 
siiure w i d  verdampft und der Rest i.Vak. destilliert. Das Cyanhydrin ist eine farblose 
Fliissigkeit von glycerinilhnlicher Konaistenz und siedet bei 158O/14 Torr oder 132-133O/ 
2 Torr; Ausb. 30.5 g (89% d.Th.). 

C,H,,O,N (215.2) Rer. C: 50.02 H 6.05 N 6.51 0 C a 6  20.9 
Gef. (250.00 H 6.21 N 6.55 O C a ,  21.6. 

2.) Verseifung d e s  C y a n h y d r i n s  VI; D a r s t e l l u n g  d e r  Methyl -  
weinsiiured imethylest .er  (VIIa u. VIIb). 

25 g des C y a n h y d r i n s  werden entweder im Einschmelzrohr mit 40 ccm konz. Salz- 
siiure unter hiiufigem Umschiitteln zweimal 6 Stdn. auf 40-50° erwiirmt, oder im Erlen- 
meyer-Kolben mit 75 ccm konz. Salzsiiure iiber Nacht bei gewohnl. Temperatur auf- 
bewahrt, dann auf dem Wasserbad 2 Stdn. erhitzt. Nach 12 Stdn. Stehenlassen bei Oo 
wird das ausgeschiedene Ammoniumchlorid abgesaugt und das Filtrat i. Vak. z w  T r o c h e  
eingedampft. Der verbliebene Sirup wird in warmem Aceton gelost, die acetonische LB- 
sung nach Erkalten filtriert und erneut trocken gedampft. Die sirupose Rohsiiure wird 
in 100 ccm absol. Methanol gelost, in der Kiilte mit Chlorwasseretoff gesattigt und imter 
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fortgesetztem Einleitrn von Chlorwasserstoff 90 Min. riickgekocht. Diese Veresterung 
wird nach Eindampfen cbenso wiederholt; dann wird destilliert. Das Gemisch der beiden 
Kster geht bei 129-132O/12 Torr als viscoses. schwach gelbliches 61 uber (15.1 g = 73% 
d.Th.). 

Nach kunem Stehenlassen, manchmal erst nach Anreiben, beginnt die Krystallisiition 
des festen Esters, die durch Verriihren mit dem Glasstab gefordert wird. Nach 24 Stdn. 
wird das Estergemisch in kleinen Anteilen zwisclien Filtrierpapier abgeprel3t (200 Atu). 
Der feste Ester (6 g, 40% d. Gemischs) schmilzt, aus Ather umkrystallisiert bei 1OO-10lo ,). 
Er besteht aus farblosen Prismen, die sich in Wasser, Methanol, khanol ,  Aceton und 
Essigester leicht, in Benzol etwas schwerer losen; Petroliither lost schwer, Ather kalt 
schwer, inder Wiinne betriichtlich. 

(;H,,O, (192.2) Ber. C 43.75 H 6.25 2 OCH, 32.15 Gef. C 43.50 H 6.21 OCH, 32.40. 
Iler flussige Ester wird aus dem Filtrierpapier durch Auskochen mit Aceton nahezu 

quantitativ zuruckgewonnen und erneut destilliert (131-132"/12 Torr). E r  enthiilt nur 
sehr wenil,. des festen Isomeren (siehe unter 4). 

C!,H,,O, (192.2) Ber. C 43.75 H 6.25 20CH3 32.15 Gef. C 43.81 H 6.33 OC'H, 32.09. 

3.) Verseifung d e s  k r y s t a l l i s i e r t e n  E s t e r s ;  t i e f e r  schmelzende  Methylwein-  
s i iure  (VIIIa oder b). 

8 g des krystallisierten Esters werden in 400 ccm 0.4% Ba(OH), aufgelost und 24 Stdn. 
bei Zimmcrtemp. aufbewahrt. Aus der zunachst klaren Lijsung scheidet sich nach wenigen 
Minuten das schwer losliche B a r i u m s a l z  ab, das abgesaugt wird (7.8g = 100 7; d.Th.). 
Zur Analyse wird gut mit Wasser gewaschen, in Wasser aufgeschliimmt, durch Einleiten 
von Kohlendioxyd etwa vorhandenes Bariumcarbonat weggelost, wieder abgesaugt und 
bei 100O/2 Torr uber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,H,O,Ba (299.5) Ber. Ba 45.90 Gef. Ba 45.40, 45.65. 
Im ubrigen liil3t sich das zuniichst amorph angefallene Bariumsalz durch %sen in 

heinem Wasser und Abkuhlen in die krystallisierte (Prismen), nun auch in heil3em Wasser 
schwer losliche Form uberfuhren. 

Zur Darstellung der S iiur e wird das Bariumsalz in einem geringenmerschua 20-proz. 
Salzsaure gelost. Die %sung wird im Vakuum-Exsiccator iiber Kaliumhydroxyd einge- 
dunstet, die feste Masse wiederholt mit warmem Aceton ausgezogen und der Accton- 
extrakt nach einigem Stehenlassen in der Kiilte filtriert und eingedampft. Der hellgelbe 
sirupose Rkkstand krystallisiert leicht. Die Siiure bildet farblose, rauten- bis trapez- 
formige, derbe Kryetalle, die nach mehrfachem Umkrystallisieren aus trockenem Essig- 
ester, oder &us wenig Eisessig (verlustreich) bei 1460 schmelzen; erhitzt man weiter, ko 
zersetzt sich die Schmelze bei etwa 160°. Die Siiure lost sich leicht in Wasser, Methanol, 
hhanol ,  Aceton und Dioxan, etwas schwerer in Eisessig, wesentlich schwerer in Ather. 
Essigester lost nur in der Hitze gut, Benzol und Petroliither losen sehr wenig. Ausb. an 
reiner, umkrystallisierter Siiure 80% d.Theorie. 

C,H,O, (164.1) Ber. C 36.66 H 4.88 Gef. C 36.64 H 4.89. 
AuDer dem Bariumsalz ist auch das Bleisalz dieser Siiure sehr schwer 18slich. 
Aus wasserhaltigem Essigcster oder wasserhaltigem Eisessig erhiilt man bei langsamem 

Auskrystallisieren ein M o n o h y d r a t  d e r  S i i u r e ,  das bei 92-93O schmilzt. 
C,H,O, + H,O (182.1) Ber. C 32.97 H 5.49 H,O 9.88 

Get. C 33.16 H 5.86 H,O 9.59,9.62. 
1) iamid:  Wird aus dem Ester durch 8-tiigig. Behandeln mit methanol. Ammoniak 

hei Raumtemperatur und Eindunsten der Losung erhalten. Aus Methanol farblose Hlatt- 
chen vom Schmp. 154O (Zers.); leicht loslich in Wasser, schwer in Methanol, Athanol, 
Aceton, Ather und Chloroform. Ausb. 83% d.Theorie. 

Ber. C 37.03 H 6.17 N 17.28 C,Hl0O,N, (162.1) 
His-phenylhydraz id :  1 g Siiure wurde mit 1.5g P h e n y l h y d r a z i n  auf 120 his 

130° (Badtemp.) erhitzt, bis nach 15 Min. Schiiumen eintrat. Nach Erkalten wurde rnit 

Gef. C 37.12 H 6.20 N 17.25. 

6) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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2n CHs*COzH verrieben und dae krystallisierte Rohprodukt aus dthanol f Waseer um- 
krystallisiert. Ausb. 57% d. Theorie. Oder cs wurde der krystallisierte Ester mit P h  enyl- 
hydrazin 20 SMn. bei 1000, oder 1 Sue. bei 1 4 0 0  (bcides Badtemp.) gehalten, bis die 
Blasenentwicklung nah’ezu beendet war, d a m  wic oben aufgearbeitet. Farblose Bliittchm 
vom Schmp. 206O; loslich in Athanol, weniger in Methanol, echwer loslich in Aceton, 
Benzol, Ather, unloslich in Wasser. 

~ _ _  __I_- 

C,,H,,04N4 (344.4) 
Dibenzoat dcs Dimethylesters:  1 g krystallisierter Ester wird mit 2 ccm frisch 

dest. Benzoylchlorid unter RiickfluD und FeuchtigkeitsausechluD allmilhlich auf l9Oo 
(Badtemp.) gebracht und gehalten, bis die Chlorwasserstoff-Entwicklung stark nachliiDt 
(1 Stile.). Nach dem Erkalten wird in Benzol aufgenommen, die Lasung mit Hydrogen- 
carbonat gewaschen und i. Vak. eingedampft. Aus Cyclohexan farblose Bliittchen vom 
Schmp. 101-1020; Ausb. 1.4 g (67% d.Th.). Die Verbindung ist leicht loelich in Aceton, 
Benzol und Chloroform, schwer in Athanol, Cyclohesan und Petrolather. 

C,H,,O, (400.4) Ber. C63.00 H5.00 20CH215.50 Get. C63.07 H5.16 OCH,15.61. 

Ber. C 59.37 H 5.81 N 16.27 Gef. (259.35 H 5.90 h’ 16.39. 

4.) Verseifung des fliissigen Esters;  haher  schmelzende Methylweineaure 
(VIIIa oder b). 

Die Vereeifung des fliiwigen Esters w i d  ebenso durchgefiihrt wie die dea krystalli- 
sierten. In  ,der Regel entsteht dabei nur ein geringer h’iederechlag dea schwerloslichen 
Bariunmlzes der tiefer schmelzenden Saure, der gegebenenfalls abgetremt wird. Daa 
Fdtrat wird auf dem Wasserbad yuantitativ mit Schwefelsiiure zerlegt, vom Barium- 
sulfat abgeeaugt und i.Vak. tmckengedampft. Die Saure ,  mehrmale aus Essigester um- 
krystallisiert, schmilzt bei 160° (Zem.). Der Schmelzpunkt iindert sich beim Umkrystalli- 
sieren aus (wenig) Eiseasig nicht; Ausb. au8 5 g Ester 2.6 g an umkrystallisierter Same 
(58% d.Th.). 

C,H,O, (164.1) Ber. C 36.66 H 4.88 
Das Bariumsalz der haher schmelzenden Saure ist in Wasser leicht loslich. Ziemlich 

schwer lost sich das Bleiealz dieser Saure, aber doch erheblich leichter ale das der tiefer 
schmelzenden &we. 

Diamid: Die Daretellung erfolgt wie bei der isomeren Verbindung. Bus Wasser oder 
Tetrahydrofuran farbloee Bliittchen vom Schmp. 221-222O (Zem.); Ausb. 80% d.Theorie. 
In Wasser iind Tetrahydrofuran lost sich die Verbindung in der Hitze reichlich, kalt 
wenig; schwer lost sie sich in Methanol, Athanol, Aceton und Ather. 

Gef. C 36.60 H 4.89. 

C,H,,O,N, (162.1) 
Bis-phenylhydrazid: Die Darstellung erfolgt wie bei der isomeren Verbindung. 

Aus Athano1 farblose, diinne Blattchen vom Schmp. 194-195O; Ausb. 62% d.Theorie. 
Leicht loslich in warmem Athanol, schwerer in Methanol; schwer loslich in Waaser, 
Aceton, Essigester, Ather und Benzol. 

Rer. C 37.03 H 6.17 N 17.28 Gef. C 36.95 H 6.32 N 17.20. 

G,H9004N, (344.4) 
B i s - 3.5 - din  i t r o  - b en z o a t d e s f 1 ii s sig en D i me t h y l  es t er s: 1 g dea fliissigenEaters 

wurde mit 2.8g 3.5-Dinitro-benzoylchlorid in 5Ocem trockenem Pyridin 24 SMn. 
bei 36O und 1 SMe. bei 9 0 0  gehaiten. Nsch dem Erkalten wurde in 300 ccm Wasser ein- 
geriihrt. Die entstandene Emulsion wurde mit Benzol ausgezogen und die benzolische 
Losung mit Salzeure, Hydrogencarbonat und Wasser gewaschen, darauf i. Vak. einge- 
dampft. Der Ruckstand wurde in wenig Acetan aufgenommen und durch Versefen mit 
Athanol gefallt. Aus Eisessig blangelbe, derbe Krystalle vom Schmp. 1810 (Zem.); Ausb. 
1.9 g (63% d.Th.). Die Verbindung ist leicht loslich in Aceton, Benzol, .Essigeeter und 
Tetrahydrofuran, schwer loslich in kaltem Eisessig, in Wasser, Methanol, Atbanol, Ather, 
Cyclohexan und Petrolather. 

Ber. C59.37 H5.81 N 16.27 Gef. C59.16 H5.93 N 16.14. 

C,,H,,O,,N, (580.4) Ber. C 43.44 H 2.76 N 9.65 2 OCIE, 12.20 
Gef. C 43.59 H 2.86 N 9.79 OCH6 12.08. 
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5.)  D a r s t e l l u n g  d e r  b e i d e n  R a c e m a t e  d e r  Dimethylweinsaure  aus a - M e t h y l -  
at 11 y 1 e n o  x y d - a. p - d i c a r b o n  s a u r e (,,Ox y c i t r  a c o ns  icu r e"). 

Die nach den Angaben von Goebels) gewonnene Methylweinsaure  zeipte bei ver- 
schiedenen Darstellungen unscharfe Rohschmelzpunkte zwischen 80° und 1 loo. Durch 
vielfaches Umkrystallisieren aus hhanol ,  Wasser und Essigester, das mit gronen Sub- 
stanzverlusten verbunden ist, stieg der Schmelzpunkt schlieNich auf 160° (Zers.). Zur 
praparativen Darstellung auf diesem Weg wird die rohe Methylweinsaure verestert und 
iiber die beiden Methylester getrennt. Die Arbeitsweise von Goebels  haben wir etwas 
abgeiindert. 

90 g fein gepulvertes , ,oxyci t raconsaures"  B a r i u m  werden in 300 ccm Wasser 
aufgeschlammt und unter lebhaftem Ruhren bei 80° tropfenweise mit 26 g konz. Schwefel- 
saure versetzt. Man riihrt noch weitere 2 Stdn. bei dieser Temperatur, saugt das Barium- 
sulfat a b  und en@ das Filtrat i.Vak. bis zu einem Gewicht von 65 g ein. Nun werden, 
ebenfalls unter Ruhren, 7.5 g konz. Schwefelsaure zugetropft und es wird :! Stdn. auf dem 
JVasserbad erhitzt. Nach dem Erkalten extrahiert man zweimal mit Ather, um etwa 
nicht umgesetzte ,,Oxycitraconsiiure" zu entfernen. Die Schwefelsaure wird in der Hitze 
genau mit Barytlosung gefallt und das Filti-at i.Valr. zum zahen Sirup eingedampft (25 g 
= 48% d.Th.). Der Sirup wird, wie unter 2. angegeben, mit Methanol verestert (11 g 
Estergemisch); daraus werden 4.5 g krystallisierter Ester vom Schmp. 100--10lo und 
5.2 g flussiger Ester erhalten, die, wie auf dem anderen Weg beschrieben, in die Sauren 
vom Schmp. 146O und 160° iibergefiihrt werden. Dasselbe Ergebnis erzielten wir, wenn 
wir krystallisierte, nach Go eb el dnrgestellte Methylweinsaure uber die Ester trennten. 

-__.__-.__ ___ __~____ __ 

86. Hermann R.ichtzenhain:  Die phenolischen aruppen des Fiehten- 
holzes. 

[Aus dem Zentrilllaboratorium der Celluloseindustrie im Schwedischen Holzfomchungs- 
institut, Stockholm.] 

(Eingegangen am 15. April 1950.) 

Beim Permanganat-Ahbau von mit Diazomethan methyliertem 
Fichtenholz entsteht neben Veratrumsaure auch Isohemipinsiiure. 
Das Abbauergebnis wird mit demjenigen von methyliertem Salz- 
shurelignin verglichen. 

I n  einer VorangehendenMitteilungl) berichtete ich, daB bei der Permanganat- 
Oxydation von methyliertem Salzsiiurelignin entgegen der Angabe von K. 
F r e u d e n b e r g ,  F. S o h n s  und A. Jansonz) nicht nur Veratrumsaure (I), 

CO,H C0,H C0,H 

H02C-(>- I \\ OCH, Hozc-()-OCHs I 

OCH, OCH, OCH, 
1. 11. 111. 

sondern auch Isohemipinsilure (11) und Metahemipinsaure (111) neben Bern- 
steinsiiure und weiteren, noch nicht vollstandig aufgeklarten Abbauprodukten 
entstehen. Damit war erwiesen, daB sich die Phenolhydroxyle des Salzsaure- 

1) Acta Chem. Scand. 4 [1950], im Druck. 2, A. 618, 62 [1935]. 


