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Dimerisation der + Weinsaure und ihre Dissoziation 
als schwache Base 

Von V. PREI 

Inhaltsubersieht 
Auf polarimetrischem Wege wurden die Dimerisation der Weinsaure in Liisung und die 

Anlagerung des Protons an die Weinsaure untersucht. Der letztere Vorgang wurde auch 
indirekt spektrofotometrisch unter Benutzung von Phenolphthalein studiert. Dabei wurden 
die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten berechnet. 

Es wurde schon mehrmals beobachtet, daIJ das Molarrotationsvermogen 
der Weinsaure in Losung bei zunehmender Konzentration schwacher 
wird l-ll). Eine iibersattigte Losung ist sogar linksdrehend6)12). Die Dre- 
hungsdispersion der Losung ist anoma13)7)g)10)11)13-24) (durch Verdiinnung 
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nornzalisiert sie sich noch und n o ~ h ~ ~ ) ~ ~ ) ,  und daraus erhellt, daB sie aus der 
Rotation zumindest zwei Stoffen mit entgegengesetztem Vorzeichen zusam- 
inengesetzt ist. Man hat auch bereits die Ansicht vertreten, daB in der Losung 
ein Dimer bzw. allgemein ein Polymer der Weinsaure in einem bestimmten 
AusmaB e n t ~ t e h t l ) ~ ) ~ ~ ) ~ ~ ) ,  der eine dem festen Zustande analoge Struktur 
und Drehung aufweist 3)7)13)14)24-27). Die Weinsaure in festem Zustande hat 
namlich zwei Molekiile in der EIementar~elle13)~8-21) und dreht nach 
links 2)7)12)32)33). Zur Polymerisation kommt es auch in der Schmelzmasse 16). 

In izichtwasserigen, weniger polaren Losungsmitteln ist die Assoziation 
starker. Das Drehungsvermogen vom Losungen der + Weinsaure wurde in 
der Alkanolreihe, in Athern, Ketonen, Kohlenwasserstoffen und ihren 
Chlorderivaten untersucht 2)s)11)15)23)25)34-36). Das Molarrotationsvermogen 
ist geringer als in wbserigen Losungen, mit zunehmender Konzentration 
sinkt es schneller, so daB es groBtenteils negativ ist. In  einem ganz unpolaren 
Losungsmittel wurde durch Extrapolation auf die nullte dielektrische Kon- 
stante eine Kurve der Drehungsdispersion der Weinsaure gewonnen 35), die 
sich zur Ganze in negativen Werten bewegt und normal-einfach ist. 

Mit der Warmezunahme wachst das Drehungsvermogen sowohl in den 
Losungen als auch in der Schmelzmasse, da es dabei zum Zerfall der Asso- 
ziate kommt 5)6)8)10)11)16)25). Bei Veranderung der Konzentration der Losun- 
gen stellt sich das Gleichgewicht praktisch sofort her, eine Mutarotation 
wurde nicht b e ~ b a c h t e t ~ ' ) ~ ~ ) ) .  

l9) G. BRUHAT u. M. PARTHENIBR, J. Physique Radium 8, 153 (1927); zit. Chem. Abstr. 

2 0 )  R. DESCAMPS, Comptes rend. 184, 1643 (1927); 185, 118 (1927). 
21) H. GROSSMANN u. M. WRESCHNER, J. prskt. Chem. (2) 96, 131 (1917). 
$2) T. M. LOWRY u. P. C. AUSTIN, Comptes rend. 178, 1902 (1924). 
23) R. DE MALLEMANN, Comptes rend. 171, 950 (1920). 
24) E. VELLINGER, Comptes rend. 183, 741 (1926); 184, 1010 [1927). 
25) M. K. HARGREAVES u. P. J. RICHARDSON, J. chem. SOC. London 1957, 2260. 
26) M. L ~ Y ,  Comptes rend. 229, 419 (1949). 
27) M. LI~vs-, J. Physique Radium 11, 80 (1950); zit. Chem. Abstr. 44, 7111f. (1960). 
28) K. BECKER u. W. JANCKE, Z. physik. Chem. 99, 264 (1921). 
29) W. H. BRAGG, J. chem. Soe. London 121, 2784 (I 923). 
30) A. REIS u. W. SCHNEIDER, Z. Kristallogr. 69, 62 (1929). 
31) C. A.*BEEVERS u. F. STERN, Nature 162, 854 (1948). 
32) J. B. BIOT, Ann. Chim. Physique (3) 28, 351 (1825). 
33) VI'. VOIGT u. K. HONDA, Physik. Z. 9, 585; zit. Chem. Zbl. 1908 11,1330. 
3 4 )  H. LANDOLT, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 2330 (1880). 
35) P. SZARVAS u. G. N~METH,  Magyar Kdm. Folyoirat 56,43 (1950); zit. Chem. Abstr. 

36) R. PRIBRA3i, Ber. dtseh. chem. Ges. 22, 6 (1889). 
37) G. BRUHAT, Ann. Chim. Physique (9) 3, 124 (1915). 
38) P. Yros,  J. Pharm. et  Chim. (7) 1, 233; zit. Chem. Zhl. 1910 I, 1644. 

22, 224 (1928). 

46, 5002c (1951). 



V. FREI, Dimerisation der +Weinsawe und ihre Dissoziation als schwache Base 135 

Ein intensives Absinken des Molarrotationsvermogens der Weinsaure 
in Losung erscheint auch, w-enn starke Mineralsauren liinzugefiigt wer- 
den4)9)15)21)34)33), was durch die acidobasische Reaktion hervorgerufen wer- 
den kann . 

Die beschriebenen Veriinderungen des Drehungsvermogens der Wein- 
saure sowie die durch ihre Dissoziation in Hydrotartrat- iind Tartrationen 
hervorgerufenen Veranderungen bewirken, da13 die Ermittlung des Molar- 
rotationsvermogens des Monomers nicht ganz einfach ist und die angegebe- 
nen Werte bisher zum Teile schwanken: = 20" (zit. 9)40)),  21,3" 
 it.^')), 22,3" (zit.")). 

Ziel unserer h b e i t  war die Feststellung, ob der Verlauf des Drehungs- 
vermogens der Weinsaurelosung mit der ,,Anderung ihrer Konzentration" 
dem Dimerisationsvorgang entspricht und ob es durch die Einwirkung von 
Mineralsauren zur Anlagerung des Protons kommt. 

Tabelle 1 
Y o l a r d r e h u n g s v e r m o g e n  aM d e r  L o s u n g e n  v o n  W e i n s a u r e  (H4T) i n  0,l M S a l z -  
s iiu r e, K onz e n  t r a t i o  n d e s Monomer  s [H4T], U n b e s t a n  d i g  k e i t  s k o n  s t a n t e d e R 

D i m e r i s a  t i o n s p r o z  esse s KHRTe i ind Molar  d r  e h u n g s v e r  mogen d e  s D i m e r  s mHaT? 

5 
4 
3 
"5 
2 

1,25 
1 
0,75 
0,625 

0,312 
0,25 
0,155 

1,5 

0,5 

10,6 I 2 3 6  
11,6 I 2,425 
13, l  
14,2 
15,O 
16,3 
16,7 
17,6 
18,8 
19, l  
19,9 
21,05 
21,4 
22,o 

1,975 
1,475 
1,45 
1,155 
0,976 
0,815 
0.641 
0,542 
0,447 
0,291 
0,236 

KHS* %drz 

7,66 -11,95 
7,48 --11,95 
7,62 -11,9 
8,08 
7,64 
7,74 
6,9f 
7,18 
7,54 
7 , l O  
7,54 
8,OB 
7,98 

--12,2 
-12,o 
-12,46 
-11,45 
-12,2 
-11,75 
-12,55 
-12,45 
-11,45 
- 11,4 

Mittelwert: 7,6 & 0,25 -12,O & 0,3" 

39) L. YANO u. P. F. Hu, J. Chinese Chem. SOC. 10, 184 (1943); zit. Chem. Abstr. 38, 

4") H. T. S. BRITTON u. P. JACKSOX, J. chem. SOC. London 1934, 998. 
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Experimenteller Teil und Ergebnisse 
Die Messungen erfolgten mittels Polarimeters mit Natriumlampe der Firma FriE und 

mittels Spektropliotometers der Firina Rukov bei einer Temperatur von 20 & 0,6". Ver- 
wendet wurden p. a. Chemikalien der Firma Lachema. 

Tabelle 2 
X o l a r d r e h u n g s v e r m o g e n  v o n  0,131 W e i n s a u r e l o s u n g  b e i  z u n e h m e n d e r  
K o n z e n t r a t i o n  d e r  S a l z s a u r e  cHC1, K o n z e n t r a t i o n  d e s  u n v e r b u n d e n e n  W e i n -  
s a u r e  [H,T], D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  d e s  K a t i o n s  H,T+ a l s  S a u r e  KHhT+ u n d  

7,2 1 0,05s0 
I 

9.2 1 0,0632 
IS,($ 
13,O 
14,65 
3 G,3 
17,25 
18,25 
19,3'? 
19,88 
20,46 
X,06 
21,37 
21,(i85 
B,17 
22,33 
2 2 , s  

0,0700 
0,0 7 3 4 
0,0784 
0,082F 
0,0841 
0,0872 
0,0898 
0,0911 
0,0928 
0,0952 
0,09576 
0,0963 
0,0977 
0,0980 

13,s 
13,75 
14,O 
13,8 
14,5 
14,26 
13,3 
13,G 
13,2 
12,s 
12,9 
14,9 
14,l  
13,O 
13,2 
12.25 

1 

1 -14,4.5 

, -14,7 
--16,1 
-15,5 
-s3,35 

' --13,95 
-13,05 
-12,15 
-12,35 
-17,l 
--15,05 
-12,85 
-12,G 
-10,5 

-14,e 

I --15,0 

1 

I 

Mittelwert: 13,G 6 0,55 -14 5 I" 

Tabelle 3 
Ext i i ik t ions l ioof f iz ien t  cjcm ei i ier  SO-3 M P h e n o l p h t h a l e i n l o s u n g  (2 = 490 mp) 
b e i  z u n e h m e n d e r  K o n z e n t r a t i o n  d e r  S a l z s a u r e  cHcl. D i e  v e r m i n d e r t e  E x t i n k -  
t i o n  E/cm in C e g e n w a r t  v o n  1 M W e i n s s u r e  (HAT) e n t s p r i c h t  d e r  g e r i n g e r e n  
K o n z e n t r a t i o n  d e r  S a l z s a u r e  EHCI . KHST+ i s t  d i e  D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e  d e s  

d d d u k t e s  H,T+ a l s  S a u r e  

, F/cm F /em 

10 u.394 ' 0.290 
9 0,  t8i; 
8 0,089 
7 , 0,032 
(i ~ 0,016 
J 0,010 
4 0,007 

0,141 
0,062 
0,024 
0,013 
0,009 
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Polarimetrisch wurden untersucht : O , 1  M Losung von Salzsaure bei zunehmender 
Konzentration der Weinsaure (Tab. 1) und 0 , l  M Losung von Weinsaure mit steigender 
Konzentration der Salzsiiure (Tab. 2). Mittels Spektrophotometrie wurde eine Losung von 
1 M Weinsaure und Phenolphthalein bei wachsender Konzentration der Salzsaure stu- 
diert (Tab. 3). 

Die Auswertung geschah in der schon in einigen fruheren Arbeiten44-46)USW.). angewen- 
deten Art und W e i ~ e ~ ~ ) .  Es zeigte sich, daB sich das polarimetrische Verhalten der Wein- 
saurelosungen bei zunehmender Konzentration nur durch den Dimerisationsverlauf be- 
schreiben IaBt. Fur  die Berechnung stehen in diesem Falle folgende Gleichungen (H,T = 

C,H,O,) zur Verfugung: 
c(&I ' CT = ~ H < T  . [H,Tl + ~ H ~ T ~  . [H,TzI 

CT = [%TI + 2[HaTzI 
K H ~ T ~  [H4T12/[HaTJ. 

ist das auf die analytische Konzentration cT bezogene Molarrotationsvermogen der 
Losung, aHIT und aHsTa sind Molarrotationsvermogen des Monomers und des Dimers dcr 
Weinsaure. Als Wert fur aH4T wurde durch Extrapolation der Messungen in Tab. 1 und 2 
iibereinstimmend + 23" gefunden. Die vorhandene Salzsaure schutzt die Weinsaure vor der 
saueren Dissoziation auch bei den verdunnten Losungen in ausreichendem MaDe (wie aus 
den Werten der entsprechenden Disaoziationskonstanten hervorgeht 45). 

Bei der Durchfuhrung der Berechnung mu5 immer von den Resultaten zweier Messun- 
gen (sechs Gleichungen) ausgegangen werden. Unbekannt sind: [H4T], [HTq, [H,T,], 
[Hal',[, aHsTp, KHBTz. Durch die Berechnung erhalt man fur die GroRe [H,T] die Gleichung 
dritten Grades: 

~- 

[H4TI3(B/A + BZ/A2) + [H4Tj2 (cT - C/A - CT . B2/A2 - 2 BCjA) 
+ [H,T] (2  cT . BC/A + Cz/A2) - cT . @/A2 = 0, in der 

CT (&HIT - ax) = A, ET ('xM - a,IIT) = B, CT & (&3f - 'YM) = C .  

Durch Substitution der gewonnenen Werte fur [H4T] werden auf elementarem Wege 
die iibrigen unbekannten GroBen ermittelt. Die fur [H,T], KHsTB und aEST2 gefundenen 
Werte sind in Tab. 1 aufgefuhrt. Man kann sich leicht uberzeugen, daD das Schwanken der 
gesuchten konstanten GroDen in vollem Ma5e auf den Versuchsfehler zuriickzufiihren ist, 
der & O,O2" betriigt. Der Wert der Gleichgewichtskonstante Bndert sich mit der VerLnde- 
rung der Konzentration der Weinsaure sichtlich deswegen nicht merklich, weil die Gesamt- 
ionenstarke durch die konstante Konzentration der Salzsaure gegeben ist (I = 0,l). Der 
Wert dieser Konstante ist offenbar nahe dem der thermodynamischen Konstante (fur 
I = 0), denn die beiden beteiligten Formen der WeinGure treten als h'ichtelektrolyten auf. 

Das polarimetrische Verhalten der Weinsaurelosung bei zunehmender Konzentration 
der Salzsaure gibt Zeugnis davon, daB Assoziation mit einem Proton eintritt. Die Berech- 
nung ergibt sich daher aus der Suflosung der tieferstehenden Gleichungen : 

43) V. FREI, Z. physik. Chem. 283, 289 (1963). 
44) Ir. FREI, Coll. Czech. Chem. Commun. 27, 2450 (19G2). 
49 V. FREI u. J. LOUB, Z. physik. Chem. 224, 219 (1963). 
46) V. FREI u. J. PODLAHOV~,  Chem.-Ztg. 87, 47 (1963). 
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Die Symbole haben eine analoge Bedeutung wie in der vorhergehenden Berechnung. d u c h  
hier mu13 wiederum von zwei Messungen a,usgegangen werden. Unbekannte GroBen sind : 

~ __.. 

[H4T], [H4T], [H5T+], [H5T+[, aHsT und KHbT. Fur den Were [H,T] erhalt man folgende 

cHCl ist die analytische Konzentration der Salzsaure. Infolge des hohen Wertes ihrer Disso- 
ziationskonstante ist cHCl gleich der Konzentration der Wasserstoffionen. - Die ermittelten 
Werte fur [H4T], KB6T+ und x = , ~ +  sind in Tab. 2 enthalten. 

Die Konstante KHsT+ wurde also bei bedeutend veranderlicher Ionenstarke (I = 0,15G 
bis 10) untersucht ; trotzdem zeigt sich in ihren Werten keine ausgepragte systematische 
Veranderung, was offensichtlich durch den Charakter der Konstante bewirkt wird. Driickeii 
mir sje in thermodynamischer Form aus (I = 0), so bekommen wir: 

Die gewonnenen Werte der Konstante unterscheiden sich hier von der thermodynamischen 
nur durch die Multiplikation mit dem Verhaltnis der Aktivitatskoeffizienten des Katioris 
H,T+ und des Protons. Das Verhaltnis dieser beiden GroBen Bndert sich niit der ionen- 
starke augenscheinlich nicht wesentlich. 

Ein Vergleich der Konstantenwerte KHBTa und KHP+ zeigt, daR die Versuchsbedingun- 
gen fur die in Tab. 1 und 2 aufgezeigten Messungen derart gewahlt worden sind, dalJ bei der 
Berechnung in beiden Fallen der zweite, nicht erwogene Vorgang aiiDer acht gelassen 
werden kann. 

In Anbetracht dessen, daR der ProzeB der Protonanlagerung und auch der Dimerisation 
einen qualitativ ubereinstimmenden polarimetrischen Effekt hervorgerufen hatte, war es 
zweckmBBig sich zu uberzeugen, ob nicht vielleicht die betriichtlichen Zusiitze von Salz- 
saure durch Veranderung des Charakters des Losungsmittels die Dimerisation der Wein- 
saure auch in der untersuchten 0,l M Losung bewirkten. Der Verlauf der Abhangigkeit des 
Drehungsvermogens der Losung von der Molaritat der Salzsaure entsprach zwar dieser 
Auslegung nicht (die formal berechnete Dimerisationskonstante wird mit zunehmender 
Molaritat der SalzsBure jah kleiner), der Wert KHsT+ wurde aber trotzdem spektrophoto- 
metrisch iiberpruf t. 

Studiert wurde auch die durch Zusatz von Weinsaure verursachte Veranderung der 
Konzentration der Wasserstoffionen in der Salzsaurelosung. p H  wurde nach der Indikatoren- 
methode bei Verwendung von Phenolphthalein gemessen, dessen spektrophotometrisches 
Verhalten in sauren Losungen von uns bereits in einer fruheren Arbeit47) besprochen 
w-orden ist. 

Vergleich man die Extinktion von auch WeinsBure enthaltenden Losungen mit jener 
von Losungen reiner Salzsaure und Phenolphthaleins, so findet man, welcher Teil der Kon- 
zentration von Wasserstoffionen durch die Reaktion mit der Weinsaure verbraucht wurde. 
Dann gilt [H+] = CHol und d[H+] = cHCI - CHcl = [H5T+]. Die auf elementarem Wege 
berechneten Werte der Konstante KHST+ sind in Tab. 3 zusammengestellt; aus ihnen geht 
die vollkommen befriedigende Ubereinstimmung mit den polarimetrischen Ergebnissen 
hervor. Die benutzte 1 M Weinsaurelosung ist schon merklich dimerisiert (zu 9%, wie aus 
dem Werte fur KHsTa zu ersehen ist), dessen ungeachtet aber ist diese Tatsache beim spek- 
trophotometrischen Studium nicht irgendwie storend in Erscheinung getreten (verdunnte 
Losungen eigneten sich nicht, denn durch die von der Weinsaure hervorgerufene Verringe- 

4’) V. FRET, J. physik. Chem. 225, 313 (1964). 
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rung der Extinktionsverandorung wurde der relative Fehler ihrer Festlegung gro5er). Es 
hat also den Snschein, als ob auch der Dimer eine Bhnlichc Fahigkeit besaSe, sieh mit 
Protonen zu verbinden. 

Wie mit der Weinsaure wurden analoge Messungen auch init der +Milch- 
saure und der - Apfelsaure durchgefuhrt. Die Veranderung des Drehungs- 
vermogens mit der Zunahme der Konzentration des Stoffes und der Konzen- 
tration der Salzsaure haben gezeigt, dalj es hier zu den gleichen Vergangen 
kommt wie im Falle der Weinsaure, und zwar 5ur Dimerisation des Stoffes 
einerseits und zur Protonanlagerung andererseits, wobei die beiden entsteh- 
henden Derivate wiederum ein Drehungsvermiigen umgekehrten Vorzei- 
ehens aufweisen als die Grundstoffe. - Schwefelsaurelosungen erwiesen sich 
u-eniger geeignet als Medium zum Studiurn der Protonanlagerung, da sieh in 
ihnen die Stoffe in wesentlich geringerem AusmaBe losen als in Salzsaure- 
losungen. 

Pr ag,  Institut fur anorganische Chemie, Karls-Universitat Prag. 

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1964. 


