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Dimerisation der + Weinsiure und ihre Dissoziation
als schwache Base

Von V. Fru1

Inhaltsiibersieht

Auf polarimetrischem Wege wurden die Dimerisation der Weinsidure in Ljsung und die
Anlagerung des Protons an die Weinsdure untersucht. Der letztere Vorgang wurde auch
indirekt spektrofotometrisch unter Benutzung von Phenolphthalein studiert. Dabei wurden
die entsprechenden Gleichgewichtskonstanten berechnet.

Es wurde schon mehrmals beobachtet, dafl das Molarrotationsvermégen
der Weinsdure in Losung bei zunehmender Konzentration schwicher
wird1-11). Eine iiberséttigte Losung ist sogar linksdrehend®)!2). Die Dre-
hungsdispersion der Losung ist anomal3)?)3)10)11)13-24) (durch Verdiinnung
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normalisiert sie sich noch und noeh22)?3), und daraus erhellt, daB sie aus der
Rotation zumindest zwei Stoffen mit entgegengesetztem Vorzeichen zusam-
mengesetzt ist. Man hat auch bereits die Ansicht vertreten, daB in der Lésung
ein Dimer bzw. allgemein ein Polymer der Weinsiure in einem bestimmten
AusmaB entsteht)3)1)2!), der eine dem festen Zustande analoge Struktur
und Drehung aufweist3)7)12)14)24-27), Die Weinsdure in festem Zustande hat
ndmlich zwei Molekiile in der Elementarzelle!3)18-21) und dreht nach
links2)7)12)32)3%) Zur Polymerisation kommt es auch in der Schmelzmasse6).

In nichtwasserigen, weniger polaren Losungsmitteln ist die Assoziation
stdrker. Das Drehungsvermégen vom Losungen der --Weinsdure wurde in
der Alkanolreihe, in Athern, Ketonen, Kohlenwasserstoffen und ihren
Chlorderivaten untersucht?)®)11)15)23)25)3¢-36) Dag Molarrotationsvermogen
ist geringer als in wisserigen Losungen, mit zunehmender Konzentration
sinkt es schneller, so daf es gréBtenteils negativ ist. In einem ganz unpolaren
Losungsmittel wurde durch Extrapolation auf die nullte dielektrische Kon-
stante eine Kurve der Drehungsdispersion der Weinsdure gewonnen?35), die
sich zur Génze in negativen Werten bewegt und normal-einfach ist.

Mit der Warmezunahme wichst das Drehungsvermégen sowohl in den
Lésungen als auch in der Schmelzmasse, da es dabei zum Zerfall der Asso-
ziate kommt 5)8)8)10)11)16)25) Bej Verinderung der Konzentration der Losun-
gen stellt sich das Gleichgewicht praktisch sofort her, eine Mutarotation
wurde nicht beobachtet?7)%),
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Ein intensives Absinken des Molarrotationsvermdgens der Weinsdure
in Losung erscheint auch, wenn starke Mineralsduren hinzugefiigt wer-
den?)?)1%)21)34)3%) ' was durch die acidobasische Reaktion hervorgerufen wer-
den kann.

Die beschriebenen Verinderungen des Drehungsvermogens der Wein-
sdure sowie die durch ihre Dissoziation in Hydrotartrat- und Tartrationen
bervorgerufenen Verdnderungen bewirken, dal die Ermittlung des Molar-
rotationsvermogens des Monomers nicht ganz einfach ist und die angegebe-
nen Werte bisher zum Teile schwanken: agy = 20° (zit. °)%)), 21,3°
(zit.41)), 22,3° (zit.®?)).

Ziel unserer Arbeit war die Feststellung, ob der Verlauf des Drehungs-
vermigens der Weinsdurelosung mit der ,,Anderung ihrer Konzentration
dem Dimerisationsvorgang entspricht und ob es durch die Einwirkung von
Mineralsduren zur Anlagerung des Protons kommt.

Tabelle 1
Molardrehungsvermégen oy der Lésungen von Weinsdure (H,T) in 0,1 M Salz-
siure, Konzentration des Monomers [H,T], Unbestindigkeitskonstante des
Dimerisationsprozesses Kyg,r, und Molardrehungsvermogen des Dimers ag,y,

CH,T o [ [H,T] | Kyu,r, ‘ OH,T,

[ B
5 10,6 1 2,86 | 7,66 L —11,9%
4 11,6 . 242 | 7,48 L 11,95
3 13,1 A K 7,62 119
2,5 | 14,2 . 141 8,08 L 122
2 : 15,0 1,45 f 7,64 L 120
15 | 16,3 1165 | 7,74 I 1245
1,25 | 16,7 0,976 6,96 L —11,45
1 118 0815 | 7,18 122
0,75 , 18,8 0.641 | 7,54 r —11,75
0,625 | 19,1 0542 | 7,10 L —12,85
0, ’ 19,9 | 0,447 7,54 b 1245
0,312 21,06 0291 8,08 —11,45
0,25 21,4 0,236 7,98 ’ —11,4
0,155 22,0 |

Mittelwert: 7,6 + 0,25 —12,0 + 0,3°

3} L. YAxG u. P. F. Hu, J. Chinese Chem. Soc. 10, 184 (1943); zit. Chem. Abstr. 38,
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Experimenteller Teil und Ergebnisse

Die Messungen erfolgten mittels Polarimeters mit Natriumlampe der Firma Fri¢ und
mittels Spektrophotometers der Firma Rukov bei einer Temperatur von 20 4 0,5°. Ver-
wendet wurden p. a. Chemikalien der Firma Lachema.

Tabelle 2
Molardrehungsvermégen oy von 0,1 M Weinsdurelésung bei zunehmender
Konzentration der Salzsiure ey, Konzentration des unverbundenen Wein-
siure [H,T], Dissoziationskonstante des Kations H;T+ als Siure Kyg+ und
sein Molardrehungsvermaégen oy r+

CHC \ Gpg l [H,T] \ Ky, p+ | CH,T+

10 } 7.2 o080 | 138 L 14
8 1 9,2 | 0,0632 | 13,75 x —14,45
6 ! 11,6 0,0700 | 14,0 | --15,0
5 | 13,0 0,034 | 13,8 Y
1 , 14,55 ; 0,0784 | 14,5 \ 16,1
3 | 16,3 3 0,0826 ! 14,25 : —15,5
2,5 | 17,25 0,0842 [ 13,3 3 —13,35
2 4 18,25 \ 0,0872 | 13,65 | —13,95
1,5 ‘ 19,32 “ 0,0898 ; 13,2 : —13,05
1,26 | 19,88 : 0,0911 ‘ 12,8 1 —12,15
1 | 20,46 L0,0928 12,9 —12,35
0,75 g 21,06 ; 0,0952 j 14,9 | —17.1
0,625 \ 21,37 1 0,09575 | 14,1 \ —15,05
0,5 ; 21,685 0,0963 ; 18,0 ! 12,85
0,311 | 22,17 ‘ 0,0977 ! 13,2 j —12,6
0,25 § 22,33 0,0980 ! 12,25 | —10,5
0,156 g 22,58 ‘ | ‘

Mittelwert: 13,6 4~ 0,65 —14 1+ 1°

Tabelle 3
Extinktionskoeffizient s/fcm einer 10-® MPhenolphthaleinlésung (2 = 490 my)
beizunehmender Konzentration der Salzsdure cge. Die verminderte Extink-
tion gfem in Gegenwart von 1 M Weinsiure (H,T) entspricht der geringeren
Konzentration der Salzsiure cyc; - Ky pr ist die Dissoziationskonstante des
Adduktes H;T* als Sdure

{

Cyren i glem 3» £fem ! Chel | Ky, 1+

10 ‘ 0,394 l 0,290 5 9,6 | 14,4
9 | 0,186 ‘ 0,141 F 8,6 ‘ 12,9
8 | 0,089 | 0,062 i 7,65 . 14,2
7 % 0,082 ; 0,024 ; 6,65 | 12,4
6 } 0,016 i 0,013 5,7 ; 13,3
5 0,010 ‘ 0,009 4,75 | 14,2
4 | 0,007 &

Mittelwert: 13,6 + 0,7
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Polarimetrisch wurden untersucht: 0,1 M Losung von Salzsdure bei zunehmender
Konzentration der Weinsdure (Tab. 1) und 0,1 M Loésung von Weinsdure mit steigender
Konzentration der Salzsdure (Tab. 2). Mittels Spektrophotometrie wurde eine Losung von
1 M Weinsdure und 10-2 Phenolphthalein bei wachsender Konzentration der Salzsdure stu-
diert (Tab. 3).

Die Auswertung geschah in der schon in einigen fritheren Arbeiten4-48)us¥.) angewen-
deten Art und Weise?®). Es zeigte sich, daB sich das polarimetrische Verhalten der Wein-
siurelosungen bei zunehmender Konzentration nur durch den Dimerisationsverlauf be-
schreiben ldBt. Fiir die Berechnung stehen in diesem Falle folgende Gleichungen (H,T =
CHgO;) zur Verfiigung:

oy - o = gy - [HT] + agpr, - THeT,]

cp = [HTT + 2[H,T,]

KHETz = [H4T]2/[H8T2]‘
oy ist das auf die analytische Konzentration cp bezogene Molarrotationsvermégen der
Lésung, oy und o, sind Molarrotatiofisvermogen des Monomers und des Dimers der
Weinsdure. Als Wert fiir ag,p wurde durch Extrapolation der Messungen in Tab. 1 und 2
iibereinstimmend -+ 23° gefunden. Die vorhandene Salzsdure schiitzt die Weinsiure vor der
saueren Dissoziation auch bei den verdiinnten Losungen in ausreichendem MaBe (wie aus
den Werten der entsprechenden Dissoziationskonstanten hervorgeht5).

Bei der Durchfithrung der Berechnung mufl immer von den Resultaten zweier Messun-

gen (sechs Gleichungen) ausgegangen werden. Unbekannt sind: [H,T], [HT'f], [HT,1,

[Hst_[, o, » Ku,r,- Durch die Berechnung erhilt man fiir die Grofle [H,T] die Gleichung
dritten Grades:
[H,TP(B/A + B2/A?) 4 [H,T]? (cp — C/A — cp - B2/A2 — 2 BC/A)
+ [H,T](2 ey - BC/A + C2/A?) —cp - C?/A2 = 0, in der
- oy (o — om) = A, cp (¥ — ogry) = B, epop (ay —oy) = C.

Durch Substitution der gewonnenen Werte fiir [H,T] werden auf elementarem Wege
die tibrigen unbekannten Groflen ermittelt. Die tir [H,T], Ky,r, und ay g, gefundenen
Werte sind in Tab. 1 aufgefithrt. Man kann sich leicht {iberzeugen, da das Schwanken der
gesuchten konstanten Grofen in vollem MaBe auf den Versuchsfehler zuriickzufiihren ist,
der + 0,02° betrigt. Der Wert der Gleichgewichtskonstante dndert sich mit der Verinde-
rung der Konzentration der Weinséiure sichtlich deswegen nicht merklich, weil die Gesamt-
ionenstirke durch die konstante Konzentration der Salzsiure gegeben ist ( = 0,1). Der
Wert dieser Konstante ist offenbar nahe dem der thermodynamischen Konstante (fiir
I = 0), denn die beiden beteiligten Formen der Weinséure treten als Nichtelektrolyten auf.

Das polarimetrische Verhalten der Weingiiureldsung bei zunehmender Xonzentration
der Salzsdure gibt Zeugnis davon, dafl Assoziation mit einem Proton eintritt. Die Berech-
nung ergibt sich daher aus der Auflosung der tieferstehenden Gleichungen:

oy + op = omyr [HT] + agr + [HTH]
ep = [H,T] + [H,T*]
Ky = [HT][H+]/[HT*].
43) V. FrEL, Z. physik. Chem. 228, 289 (1963).
4y V. FrEr, Coll. Czech. Chem. Commun. 27, 2450 (1962).
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Die Symbole haben eine analoge Bedeutung wie in der vorhergehenden Berechnung. Auch
hier mufl wiederum von zwei Messungen ausgegangen werden. Unbekannte GroBen sind:

[H,T1, [H,T], [HT+], [HT*[, ag,p und Kgp Fiir den Wert [H,T] erhilt man folgende

Gleichung: H,T = Cp-C 1_{01 (epr — ocM_)
(xm,r — %) (erer — CHe1)

cgey ist die analytische Konzentration der Salzsiure. Infolge des hohen Wertes ihrer Disso-
ziationskonstante ist cgc; gleich der Konzentration der Wasserstoffionen. — Die ermittelten
Werte fitr [H,T], Ky g+ und ag,p+ sind in Tab. 2 enthalten.

Die Konstante Ky, 7+ wurde also bei bedeutend verdnderlicher Yonenstirke (I = 0,156
bis 10) untersucht; trotzdem zeigt sich in ihren Werten keine ausgeprigte systematische
Verénderung, was offensichtlich durch den Charakter der Konstante bewirkt wird. Driicken
wir sie in thermodynamischer Form aus (I = 0), so bekommen wir:

Ki{,w = [H,T] ar/ X, T = [H,T][H*] f5+/[HyT+] fH,,T+ = KH,T+ : fH+/fH5T+ .

Die gewonnenen Werte der Konstante unterscheiden sich hier von der thermodynamischen
nur durch die Multiplikation mit dem Verhiltnis der Aktivitatskoeffizienten des Kations
H,T+ und des Protons. Das Verhiltnis dieser beiden Gréfien &ndert sich mit der Ionen-
stirke augenscheinlich nicht wesentlich.

Ein Vergleich der Konstantenwerte Ky 1, und Ky 7+ zeigt, daB die Versuchsbedingun-
gen fiir die in Tab. 1 und 2 aufgezeigten Messungen derart gewahlt worden sind, daf} bei der
Berechnung in beiden Fillen der zweite, nicht erwogene Vorgang aufler acht gelassen
werden kann.

In Anbetracht dessen, daf3 der Prozef3 der Protonanlagerung und auch der Dimerisation
einen qualitativ iibereinstimmenden polarimetrischen Effekt hervorgerufen hatte, war es
zweckmifBig sich zu iiberzeugen, ob nicht vielleicht die betrichtlichen Zusitze von Salz-
sdure durch Veranderung des Charakters des Losungsmittels die Dimerisation der Wein-
sdure auch in der untersuchten 0,1 M Losung bewirkten. Der Verlauf der Abhingigkeit des
Drehungsvermégens der Losung von der Molaritat der Salzsdure entsprach zwar dieser
Auslegung nicht (die formal berechnete Dimerisationskonstante wird mit zunehmender
Molaritit der Salzsiure jih kleiner), der Wert Ky r+ wurde aber trotzdem spektrophoto-
metrisch tberpriift.

Studiert wurde auch die durch Zusatz von Weinsdure verursachte Verdnderung der
Konzentration der Wasserstoffionen in der Salzséurelosung. pH wurde nach der Indikatoren-
methode bei Verwendung von Phenolphthalein gemessen, dessen spektrophotometrisches
Verhalten in sauren Losungen von uns bereits in einer fritheren Arbeit4?) besprochen
worden ist.

Vergleich man die Extinktion von auch Weinsidure enthaltenden Losungen mit jener
von Losungen reiner Salzsdure und Phenolphthaleins, so findet man, welcher Teil der Kon-
zentration von Wasserstoffionen durch die Reaktion mit der Weinsaure verbraucht wurde.
Dann gilt [H*] = ¢ und A[H*] = cgg — cgey = [H;T+]. Die auf elementarem Wege
berechneten Werte der Konstante Ky 1+ sind in Tab. 3 zusammengestellt; aus ihnen geht
die vollkommen befriedigende Ubereinstimmung mit den polarimetrischen Ergebnissen
hervor. Die beniitzte 1 M Weinsdureldsung ist schon merklich dimerisiert (zu 99, wie aus
dem Werte fiir Ky, 1, zu ersehen ist), dessen ungeachtet aber ist diese Tatsache beim spek-
trophotometrischen Studium nicht irgendwie stérend in Erscheinung getreten (verdiinnte
Losungen eigneten sich nicht, denn durch die von der Weinsiure hervorgerufene Verringe-

47) V. Frur, J. physik. Chem. 225, 313 (1964).
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rung der Extinktionsverinderung wurde der relative Febler ihrer Festlegung grofier). Fs
hat also den Anschein, als ob auch der Dimer eine &hnliche Fahigkeit besdBe, sich mit
Protonen zu verbinden.

Wie mit der Weinsiure wurden analoge Messungen auch mit der -|-Milch-
sdure und der —Apfelsidure durchgefiihrt. Die Verdnderung des Drehungs-
vermbgens mit der Zunahme der Konzentration des Stoffes und der Konzen-
tration der Salzsiure haben gezeigt, dafl es hier zu den gleichen Vergidngen
kommt wie im Falle der Weinsédure, und zwar zur Dimerisation des Stoffes
einerseits und zur Protonanlagerung andererseits, wobei die beiden entsteh-
henden Derivate wiederum ein Drehungsvermégen umgekehrten Vorzei-
chens aufweisen als die Grundstoffe. — Schwefelsdurelésungen erwiesen sich
weniger geeignet als Medium zum Studium der Protonanlagerung, da sich in
ihnen die Stoffe in wesentlich geringerem Ausmafe 16sen als in Salzsédure-
1dsungen.

Prag, Institut fiir anorganische Chemie, Karls-Universitit Prag.

Bei der Redaktion eingegangen am 8. Februar 1964.



