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Zusammenfassung—Die optische Rotationsdispersion natiirlicher n(+)-Weinsdure und neutralen
Natrium-n{ + )-tartrats zeigt ein positives Extremum in einem Bercich. der <ich vom nahen UV bis zum
Sichtbaren hin erstreckt : dieses Maximum ist mit einer positiven CD-Bande und einer schwachen Schulter
im UV-Absorptionsspektrum verbunden. was die Existenz eines bis jetzt nicht beschriebenen Cotton-
Effcktes in der Gegend von 250-260 mp bestitigt. Die Ursache fiir diesen fiir eine aliphatische Sdure
ungewdhnlichen Befund liegt wahrscheinlich darin, dass die Weinsdure zum geringen Teil als nngférmiges
Isomere in wassriger Losung vorliegt.

Abstract—Naturally occurring D( + )-tartaric acid and neutral sodium-p{ + )-tartrate in aqueous solution
exhibit a positive extremum in the near UV to VIS region of the ORD; this maximum is connected with a
positive CD-band and a weak shoulder in the UV absorption spectrum, which confirms the existence of a
hitherto not described Cotton effect centered around 250-260 mp. This unexpected feature for an aliphatic
acid 1s possibly caused by the isomeric cyclic structure of the tartaric acid molecule.

User Weinsiure, deren Salze und Derivate wurde bis vor etwa 30 Jahren sehr viel
gearbeitet, in jiingerer Zeit dagegen wurde nur noch sehr wenig hieriiber publiziert.
Obwohl an der Weinsiure die optische Aktivitdt von Pasteur entdeckt wurde, wird
noch heute hin und wieder Widerspriichliches und nicht zu Deutendes Gber dieses
System berichtet. Dies mag daran liegen, dass die Weinsdure zwei asymmetrische
C-Atome besitzt, die beide zur optischen Aktivitdt beitragen, und aus diesem Grund
eben nicht als einfaches typisches Beispiel fiir eine organische Verbindung mit
optischer Aktivitdt herhalten kann. Das (+)-Zeichen in der Nomenklatur der
Weinsdure zur Bezeichnung des natiirlichen Antipoden bezieht sich vereinbarungs-
gemidss auf die positive Drehung im sichtbaren Bereich,—d. h. zumeist bei der
Natrium-D-Linie—einer wéssrigen, verdiinnten Weinsdurelosung. Im Ultraviolett-
Bereich jedoch dndert die spezifische Drehung ihr Vorzeichen und nimmt bei 210-227
my einen stark negativen Betrag an, der gemeinhin als ‘‘normal™ fiir die optische
Rotationsdispersion aliphatischer Carbonsduren bezeichnet wird. Formal analytisch
betrachtet kdnnte nun die Anderung des Drehwinkels von positiven zu negativen
Werten mit absteigender Wellenldnge entweder monoton oder durch Passieren von
Extrema verlaufen. Wenn aber etwa ein Maximum mit abnehmender Wellenldnge
durchlaufen wird (wie es grundsitzlich-fiir die Weinséure seit langem bekannt ist).>-©
dann miisste diese Erscheinung das Resultat einer Uberlagerung eines bislang nicht
explizit beschriebenen positiven Cotton-Effektes im nahen UV mit dem fiir ali-
phatische Carbonsduren charakteristischen Cotton-Effekt im fernen UV (in der
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Gegend von 200-230 mp) sein. Dieser Gedanke fiihrte uns zu den im folgenden
beschriebenen systematischen Messungen.

Es wurden Préparate der Firmen Merck, EGA. Fluka p.a. bzw. purum benutzt. die
zum grossten Teil noch iiber Aktivkohle und Ionenaustauscher gereinigt wurden.
Zur Messung der ORD und des CD diente ein Spektropolarimeter **Cary 60", zur
Bestimmung der Absorption dienten Spektralphotometer des Typs “‘Cary 14" sowie
“Beckmann DB-G".
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ORD von D(+)-Weinsdure als Funktion der Konzentration von 300-600 my. Die
ORD von Weinsdure in nahen UV bis zum sichtbaren Gebiet fiir drei extreme
Konzentrationen (1, 25, 500 mg/ml) gibt die Abb 1 wieder. Die gemessenen molaren
Drehungen bei mittleren Konzentrationen stimmen im wesentlichen mit denen
anderer Autoren®~® iiberein. Es fillt daran besonders auf, dass der Kurvenverlauf
drastisch von der Konzentration der Weinsiure abhingt, d. h. der Betrag der Drehung,
die Lage des Maximums und des Nulldurchgangs dndern sich, die gemessene Drehung
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ist keineswegs proportional der Konzentration des geldsten Stoffes. Die Abb 2 zeigt,
wie die molare Drehung bei 450 mp sowie der Nulldurchgang der ORD der Weinsdure
vom pH der Losung abhingt ; die molare Drehung ist dem pH-Wert direkt propor-
tional. (In die Abb 2 wurden Werte fiir Weinsdure in 0-5 mHCI und fiir neutrales
Na-Tartrat miteinbezogen.)

ORD von O(+ }-di-Natriumtartrat als Funktion der Konzentration von 250-600 my.
Abb 3 zeigt die Rotationsdispersion von neutralem Na-Salz der Weinsidure; sie hat
mit der der reinen Sdure das ausgepréigte positive Maximum im nahen UV gemeinsam,
Lage und Intensitdt der Drehwerte sind aber wesentlich gegeniiber der Weinsiure
verschoben ; die molare Drehung ist wiederum abhéngig von der Konzentration des
Salzes, jedoch nicht anndhernd in dem gleichen Masse wie im Falle der freien Wein-
saure. Die molare Drehung im Maximum der Kurve bei ~ 300 my verringert sich nur
von 225° bis auf 175°—anndhernd logarithmisch—mit der Konzentration zwischen
1 und 100 mg/ml (siche Abb 4).

ORD von D(+ )-Weinsdure als Funktion der Polaritdt des Losungsmittels von 300-600
my. Abb 5 zeigt die Anderung der ORD von Weinsiure bei sukzessivem Ersatz des
polaren Wassers durch das unpolarere Dioxan. Der Einfluss, den eine Verringerung
der Dielektrizititskonstanten auf die ORD der Weinsdure ausiibt, ist Zhnlich dem
der Erhéhung der Konzentration bzw. der Verringerung des pH-Werts der Lésung
(vergl. Abb 1 und 2), ndmlich Reduzierung des positiven Drehwerts, Verbreiterung
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und Verschiebung des positiven Extrems ins rote Gebiet. Die Grosse des molaren
Drehwerts bei einer konstanten Wellenlinge—hier etwa bei 450 mu—ist direkt der
Dielektrizitatskonstante des Lésungsmittels proportional (Abb 6), die sich hier aus
der Mischung von Wasser mit Dioxan bei Zimmertemperatur ergibt. (Aufgrund der
sehr empfindlichen Variation der molaren Drehung der Weinsiure mit der DK des
Losungsmittels ergéibe sich hieraus eine dusserst einfache Methode zur Ermittlung
der DK unbekannter L3sungsmittel, eine hinreichend grosse Loslichkeit der Wein-
sdure im untersuchten Ldsungsmittel vorausgesetzt!)
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Absorption wdssriger D{+ )-Weinsdureldsungen im nahen UV von 250-400 mu. Um
zu priifen, ob mit der anomalen Dispersion im nahen UV bis VIS ein Cotton-Effekt
mit einer zugehdrigen Absorptionsbande verbunden ist, untersuchten wir die
Absorption wissriger konzentrierter Weinsdurelsungen im nahen UV—also jenseits
der bekannten sehr intensiven Absorptionskante—besonders sorgfiltig. Sehr
konzentrierte Weinsiurelésungen zeigten tatsichlich in der Gegend von 270 mp eine
ausgeprigte Schulter im Absorptionsspektrum, wie Abb 7 fiir eine Lésung von
400 mg/ml zeigt, die im Zweistrahlverfahren gegen 2 x quarzdestilliertes Wasser im
“*Cary 14 gemessen wurde. Der Verdacht, dass es sich hierbei um verunreinigende
Beimengungen oder Zersetzungsprodukte handelte, liess sich nicht erhirten;
natiirliche D{+}Weinsdure sowie DL-Weinsdure p. a. verschiedener Herkunft
(Merck, Fluka, EGA) zeigten ndmlich auch nach Reinigung iiber Aktivkohle und
Dowex-Ionenaustauscher sowie nach Erhitzen der L&sungen auf 100°C die gleichen
Ergebnisse.

Absorption wdssriger D(+ )-di-Natriumtartratlisungen im nahen UV von 240-400
mp. Die gleichen Messungen der Absorption im nahen UV wurden mit konzentrierten
Natriumtartratldésungen durchgefiihrt. Abb 8 zeigt das Ergebnis der Messung fiir eine
Konzentration von 400 mg/ml. Auch hier scheint eine sehr schwache Schulter im
Bereich zwischen 260 und 270 mp vorzuliegen, jedoch ist diese im Vergleich zur
Weinsidure sehr wenig ausgepragt.
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Absorption von Weinsdure in Dioxan im nahen UV, Die Messung der Absorption
von Weinsaure, geldst in Dioxan, ergab innerhalb des Messfehlers keine Schulter im
nahen UV-Bereich. (Allerdings ist die Interpretation nicht so schliissig wie im Falle der
wissrigen Losung, da die maximale Konzentration—bedingt durch die Lslichkeit
der Weinsdure—nur 25 mg/ml betrug, im Vergleich zu 400 mg/m] Weinsaure in der
wissrigen Losung.) Die Absorption in Dioxan entspricht daher im Prinzip der ORD
in Dioxan: d. h. die spektroskopischen Anomalien sind auch hier verschwunden.
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Der Circulardichroismus von D{+)-Weinsdure und D{+ )-di-Natriumtartrat in
konzentrierter wdssriger Losung. Cotton-Effekte, die sich im ORD-Spektrum zeigen,
miissen zwangsldufig mit Circulardichroismus in der Niahe der Absorptionsbande,
d. h. in der Nihe des Nulldurchgangs verbunden sein. Aus diesem Grunde unter-
suchten wir mit extremer Genauigkeit den CD im gesamten Bereich vom Sichtbaren
bis ins ferne UV von wissrigen Losungen von Weinsdure und Na-Salzen sehr
unterschiedlicher Konzentrationen. Wir konnten die von Katzin und Gulyas?
gefundenen fiir die Carboxylgruppe typischen CD-Banden der Sdure bei Acp = 216
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mp mit Ae = — 3-76{—4-4) und des neutralen Natriumtartrats mit iop = 209 my mit
Ag = —2.67(—2-2) bestétigen. (In den Klammern sind zum Vergleich die von Katzin
und Gulyas gefundenen Werte angegeben.) Abb 9 zeigt den Verlauf des Circular-
dichroismus von konzentrierter wissriger Weinsidure (2:67 normal) im Bereich

as7s Absorption wdssriger DisiNa,Ta 2H,0 Ldsung
¢=400mg/mi 1n HO

400

{emp]

Ape 8

zwischen 280 und 240 mp. Es zeigt sich im empfindlichsten Messbereich ein sehr
schwaches positives Extremum bei 257 my, das fiir den positiven Cotton-Effekt im
nahen UV verantwortlich ist. Denkt man sich die gemessene Kurve zusammengesetzt
aus 2 CD-Banden, von denen die intensititsstarke, negative (i, = 216 mp mit
A¢ = —3.76) bekannt ist {(in der Abb 9 angedeutet durch die gestrichelte extrapolierte
Kurve), so erhiilt man fiir die zweite positive CD-Bande bei 1o & 257 my einen Wert
von etwa +2-3.107*%, der mit einer relativen Genauigkeit von +50° anzusehen ist.

Aus Abb 7 ergibt sich der molare Extinktionskoeffizient ¢ fiir die Absorptions-
schulter bei 270 mp zu 1-7.1072, so dass der Quotient Ag/e in diesem Bereich
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+1-3.10~ 2 ergibt, ein Betrag, der typisch fiir den Circulardichroismus optisch aktiver
Verbindungen ist.

Die charakteristischen Daten aus drei jiingeren Arbeiten iiber Absorption, ORD
und CD von Weinsidure sind zusammen mit unseren Messungen in der Tabelle 1
angegeben.

Circulardichroismus von Di+)Weinsdure
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE
Die Ergebnisse iiber Messungen der ORD, des CD und der Absorption von

Weincinre nnd weincanran Qalzlicnnogsn im nahan 11V nnd cichtharan Raraich
wlISaurd uUnu wWeinsaurenn Sa:Z:O5UNgen 1M nanci o v uUnd sidnicaifnl ofliiicn

lassen sich nur sinnvoll mit der Annahme eines zusitzlich—bislang nicht explizit
beschriebenen—positiven Cotton-Effektes als Folge einer Absorptionsbande in der
Gegend von 250-270 myu deuten. Diese Deutung steht nicht im Widerspruch zu den
Ergebnissen anderer Autoren, sondern scheint im Gegenteil hierdurch gestiitzt zu
werden. Droll und Klingmiiller® beschrieben die starke pH-Abhiingigkeit der ORD
von Weinsdure im sichtbaren Bereich, lassen aber offen, was unter ‘‘normaler
Dispersion” verstanden wird.*

Der grosse Einfluss des Losungsmittels und der Konzentration auf die ORD ldsst
vermuten, dass die Struktur des Weinsduremolekiils durch Solvatationseffekte stark
verdndert wird. Interessant in diesem Zusammenhang sind lange zuriickliegende
Beobachtungen von Austin und Lowry® sowie von Tszuzuki,’ die auf unabhingigen
Wegen zum Schluss kommen, dass in wissriger Losung die Weinsdure zum kleinen
Teil als ringférmiges Isomere der normalen Kettenstruktur vorliegen muss, begiinstigt
durch relativ starke intramolekulare Wasserstoffbriickenbindungen der Art:

O (o] OH
O IC| O ICI C|‘
I:l/ \?H/ \9- - l:1/ \([H/ \(:)H . l;l/ \Cl”/ §9
"0 AH o M HO CH_H (:)§C/CH\O/I51
8 4 on
Tartration nach Tszuzuki freie Weinsiure nach Austin und Lowry

Austin kommt zu der Annahme des ringférmigen Isomeren aufgrund folgender
Beobachtung: Das Methylentartrat, in dem eine Methylengruppe in einer Briicken-
bindung die beiden Sauerstoffatome an den asymmetrischen Kohlenstoffatomen in
einer Ebene fixiert, dreht im Sichtbaren linear polarisiertes Licht im Gegensatz zur
freien Weinsaure nach links und zeigt eine normale Dispersion mit abnehmender
Wellenlidnge.

* In bezug auf Mitteilungen iiber Betrag und Vorzeichen der Drehwerte von Weinsaure tragt die Tatsache
noch einige Verwirrung bei, dass dic Zuordnung der natiirlichen Weinsiure zur D- oder L-Reihe noch
immer nicht einheitlich oder zumindest eindeutig gehandhabt wird. Die Struktur der Weinsaure erlaubt es
niamlich, die absolute Zuordnung entweder entsprechend der Konvention in der Zucker- oder Amino-
sdurenreihe vorzunehmen; beides ist richtig und in sich logisch. nur ware es verniinftig. diese Zuordnung
durch ein entsprechendes Suffix, etwa **g"" bzw. *'s’* fur “*Glycerinaldehyd™ bzw. “'Serin™, entsprechend
*Zucker-" bzw. “"Aminosaure-Konvention™ zu kennzeichnen. So ist es etwa als Kuriosum zu werten, dass
acht verschiedene Weinsdurehersteller in USA, England und Deutschland die natiirliche Weinsaure mit L
in Obereinstimmung mit Beilstein” kennzeichnen, wihrend neuere Arbeiten, zumindest aus dem angel-
saurenrethe vorzunchmen ; beides ist richtig und in sich logisch, nur wire es verniinftig, diese Zuordnung
analog den Aminosiduren mit dem Buchstaben D vorzuziechen scheinen. Wir schliessen uns in unserer
Nomenklatur dieser letzten Gruppe an.
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/O-—CH —COOH
H,C tsynthetisiert aus | Teil Weinsiure und 2 Teilen Formaldehyd unter Wasseraustritt)
O—CH—COOH
Das Dimethylentartrat dagegen, in dem eine iiber 2 Methylengruppen geschlossene
Ringverbindung vorliegen soll, dreht im Sichtbaren linear polarisiertes Licht abnorm
stark nach rechts. Das Dimethylentartrat wird offensichtlich mit dem hypothetischen
Isomeren der Weinsdure identisch, wenn man sich die beiden CH,-Gruppen durch
O
il

H,? (“H ~

'? tsynthetisiert aus 1 Teil Weinsdure und 1 Teil Formaldehyd unter Wasseraustritt)

Ox o~ CHx o CH:

il
o)

Wasserstoff ersetzt denkt. Tszuzuki kommt aufgrund von Untersuchungen iiber
Borsdure-Weinsidure-Komplexe zu einer dhnlichen Struktur fiir das Tartrat-Anion in
wissriger Losung. Durch die Fixierung der Carboxylgruppe wird das Ringisomere
zwangsliufig ein anderes Elektronenanregungsspektrum zeigen als die normale
lineare Struktur der Weins#ure; als Folge hiervon tritt in der ORD und im CD eine
Verschiebung der Bande und Anderung der Intensitit auf. Eine Ketogruppe fiihrt
bekanntlich durch verbotenen n — n*-Ubergang zu einer ausgeprigten Absorptions-
bande im Bereich zwischen 260-280 my. Die-——wenn auch relativ geringe— Beteiligung
der isomeren ringfGrmigen Weinsiurestruktur wiirde die schwache Schulter im
Absorptionsspektrum, den positiven Cotton-Effekt und die Circulardichroismus-
Bande im nahen UV-Bereich erkliren. Der relative Anteil der Ringstruktur in
Losung dndert sich mit dem Dissoziationsgrad der Weinsiure; die starke Konzen-
trations-, pH- und DK-Abhingigkeit der ORD wird hierdurch verstandlich (vergl.
Abb 1, 2, 4, 5 und 6). (In der freien Sdure kdnnen sich die beiden Wasserstoff-Atome
der benachbarten Hydroxylgruppen gegenseitig behindern, so dass es nur zu einer
schwachen Ausbildung einer Wasserstoffbriickenbindung zum Sauerstoff kommt,
wihrend im freien Anion diese Briickenbindung nicht behindert wird.) Eine starke,
ausgeprigte Absorptionsbande der Weinsiure in der Ndhe von 280 my ist bereits von
Bandow!'? 1938 in konzentrierter Schwefelsdure nachgewiesen worden. In wassriger
Losung geht diese isolierte Bande dann offenbar in die dusserst schwache Schulter
zwischen 265-270 my {iber, da diese nunmehr von der um vier Gréssenordnungen
intensiveren Carboxylbande der Sdure bei 212 mp iiberlagert wird. In der ORD-Kurve
ist der damit verbundene positive Teil des Cotton-Effektes dagegen relativ einfach zu
erfassen, da die Dispersion—weit entfernt vom Absorptionszentrum—bis ins Sicht-
bare und nahe Infrarot!! reicht und zu einer starken positiven Drehung im Sichtbaren
filhrt. Die beobachtete ORD der Weinsidure und des Tartrats im gesamten Bereich
zwischen 190-600 my lsst sich nun aus der Uberlagerung des Haupt-Cotton-Effektes
(mit 2y = 219 mpy, 2., = 227 mp, [Plin = — 6000 fiir Weinsiure, bzw. 4, = 210 my,
Amax = 218 mp, | @ | = —3200 fiir Na,-Tartrat) mit einem zweiten vergleichsweise
sehr wenig ausgepragten Cotton-Effekt (mit folgenden Daten, die durch graphische
Anpassung an die beobachtete Kurve gewonnen wurden: 4, = 260 + Smy, 4,,,,, = 310
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+ Smp [@]max = 400 + 40 fiir Weinsiure. bzw. 4o = 248 + Smy. 4, = 290 + Smp,
[@lmax = 200 +20 fiir Na,-Tartrat) hinreichend gut beschreiben. Ein schwaches
positives CD-Band der Weinsdure mit Ae = 2-3.107% bei 257 mp bestitigt diese
Hypothese.

Fiir den Verlauf der ORD von weinsaurer Losung unterschiedlicher Aktivitit,
Konzentration und Polaritit lassen sich somit allgemein folgende Aussagen treffen:

(1) Fiigt man zur Weinsiure sukzessive Alkali bis zum Aquivalenzpunkt des
neutralen Tartrats hinzu—d. h. aus der Carboxylsdure wird das Carboxylat-Anion
gebildet—. so wird das Zentrum und das negative Extremum des Haupt-Cotton-
Effektes um etwa 9 mp ins Blaue verschoben, wihrend der Betrag der molaren
Drehung im negativen Extrem um etwas weniger als die Hilfte verringert wird;
gleichzeitig wird der Anteil der Ringstruktur in Losung mit seinem im nahen UV
absorbierenden optisch aktiven Chromophoren grosser. Als Konsequenz hieraus
ergibt sich fiir die ORD des neutralen Salzes im nahen UV und im Sichtbaren ein
rccht ausgeprigtes positives Maximum bei 305 mp und ein relativ grosser Betrag der
positiven Drehung, der den der freien Sdure u. U. um das 10-fache iibersteigt und bis
weit ins sichtbare Gebiet und nahe IR hineinreicht.!?

(2) Sduert man umgekehrt eine neutrale Natriumtartrat-Losung an, so dass die
freie, nur wenig dissoziierende Weinsdure entsteht, so verschiebt sich der Haupt-
Cotton-Effekt um 9 my ins Rote, wihrend seine Intensitat um das 2-fache erh6ht wird ;
der Anteil der Ringstruktur wird als Folge der pH-Erniedrigung verringert. Als
Konsequenz hieraus ergibt sich im Bereich des nahen UV und des Sichtbaren eine
drastische Verringerung und Verbreiterung des positiven Extremums und Verschie-
bung des wenig ausgeprigten Maximums ins Rote. Das kann soweit gehen, dass das
positive Extrem vollig verschwindet und die molare Drehung im sichtbaren Bereich
mit abnehmender Wellenlinge konstant bleibt, um dann bei 470 mp zu negativen
Werten abzufallen. Die ORD der reinen Weinsdure hiangt nun in sehr starkem Masse
von der Konzentration ab ; das Gesetz der konstanten spezifischen Drehung ist nicht
annidhernd erfiillt.

(3) Erhohung der Konzentration an Weinsdure wie Verringerung der DK des Losungs-
mittels fiihrt zu analogen Konsequenzen, wie Verringern des pH-Wertes einer
wissrigen Loésung. Der Gehalt der isomeren, im nahen UV absorbierenden ring-
f6rmigen Weinsdure wird sehr klein, und der urspriinglich positive molare Drehwert
im sichtbaren Bereich verschiebt sich bei kleinen Dielektrizititskonstanten des
Lésungsmittels ins Negative ; der (nunmehr negative) Betrag der molaren Drehung
nimmt nun mit sinkender Wellenlinge im Einklang mit der Drude-Gleichung
monoton zu, es handelt sich nunmehr um die ‘‘normale’ Dispersion im gesamten
Bereich, der sich iiberlagernde “‘anomale’" positive Cotton-Effekt bei 250-270 my ist
hier so gering geworden, dass er die fiir aliphatische Hydroxy- und Amino-Carbon-
sduren typische ORD nicht mehr wesentlich zu beeinflussen vermag.
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