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Zusammeafassn~-Die opt&he Rotationsdispersion natiirlicher D( +)-Weinsaure und neutralen 

Natrium-n( +)-tartrats zeigt ein positives Extremum in einem Bercich. der <rch vom nahen UV his zum 

Srchtbaren 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- 

Effcktcs in der Gegend von 25&260 mu bestltigt. Die Ursache fur diesen fur eine aliphatische SIure 

ungewiihnhchen Befund liegt wahrscheinlich darin, dass die Weinslure zum geringen Teil als nngfiirmiges 

lsomere in wlssriger Losung vorliegt. 

Abstract-Naturally occurring D( + )-tartaric acid and neutral sodium-d + )-tartrate in aqueous solution 

exhtbit a positive extremum in the near UV to VIS region of the ORD; this maximum is connected wrth a 

positrve CD-band and a weak shoulder m the UV absorption spectrum. which confirms the existence of a 

hitherto not described Cotton effect centered around 25&260 mu. This unexpected feature for an aliphatrc 

acid IS possibly caused by the isomeric cyclic structure of the tartaric acid molecule. 

UB, Weinsaure, deren Salze und Derivate wurde bis vor etwa 30 Jahren sehr vie1 
gearbeitet, in jiingerer Zeit dagegen wurde nur noch sehr wenig hieriiber publiziert. 
Obwohl an der Weindure die optische AktivitHt von Pasteur entdeckt wurde, wird 
noch heute hin und wieder Widerspriichliches und nicht zu Deutendes iiber dieses 
System berichtet. Dies mag daran liegen, dass die Weinsslure zwei asymmetrische 
C-Atome besitzt, die beide zur optischen Aktividt beitragen, und aus diesem Grund 
eben nicht als einfaches typisches Beispiel fiir eine organ&he Verbindung mit 
optischer Aktivitit herhalten kann. Das (+)-Zeichen in der Nomenklatur der 
Weindure zur Bezeichnung des natiirlichen Antipoden bezieht sich vereinbarungs- 
gem&s auf die positive Drehung im sichtbaren Bereich,-d. h. zumeist bei der 
Natrium-D-Linie-einer wassrigen, verdtinnten WeinsBureliisung. Im Ultraviolett- 
Bereich jedoch andert die spezifische Drehung ihr Vorzeichen und nimmt bei 21&227 
mu einen stark negativen Betrag an, der gemeinhin als “normal” fur die optische 
Rotationsdispersion aliphatischer Carbonsauren bezeichnet wird. Formal analytisch 
betrachtet konnte nun die iinderung des Drehwinkels von positiven zu negativen 
Werten mit absteigender Wellenllnge entweder monoton oder durch Passieren von 
Extrema verlaufen. Wenn aber etwa ein Maximum mit abnehmender Wellenllnge 
durchlaufen wird (wie es grundsltzlich-fur die Weins;iure seit langem bekannt ist).‘*6 
dann miisste diese Erscheinung das Resultat einer Uberlagerung eines bislang nicht 
exphzit beschriebenen positiven Cotton-Effektes im nahen UV mit dem fur ali- 
phatische Carbonsauren charakteristischen Cotton-Effekt im fernen UV (in der 
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ist keineswegs proportional der Konzentration des gel&ten Stoffes. Die Abb 2 zeigt, 
wie die molare Drehung bei 450 mp sowie der Nulldurchgang der ORD der Weintiure 
vom pH der Liisung abhlngt ; die molare Drehung ist dem pH-Wert direkt propor- 
tional. (In die Abb 2 wurden Werte fiir WeinsPure in O-5 mHCl und fir neutrales 
Na-Tartrat miteinbezogen.) 

ORD von D( + )-di-Natriumtartrat als Funktion der Konzentration von 250-600 mp. 
Abb 3 zeigt die Rotationsdispersion von neutralem Na-Salz der WeinsPure; sie hat 
mit der der reinen S%uredas ausgeprtigte positive Maximum im nahen UV gemeinsam. 
Lage und Intensitlt der Drehwerte sind aber wesentlich gegeniiber der Weindure 
verschoben; die molare Drehung ist wiederum abhlngig von der Konzentration des 
Salzes, jedoch nicht annHhernd in dem gleichen Masse wie im Falle der freien Wein- 
stiure. Die molare Drehung im Maximum der Kurve bei - 300 ml1 verringert sich nur 
von 225” bis auf 175”-anntihernd logarithm&h-mit der Konzentration zwischen 
1 und 100 mg/ml (siehe Abb 4). 

ORD von u( + )- Weintiure als Funktion der Polarit& des Liisungsmittels von 30&600 
mp. Abb 5 zeigt die Anderung der ORD von Weindure bei sukzessivem Ersatz des 
polaren Wassers durch das unpolarere Dioxan. Der Einfluss, den eine Verringerung 
der Dielektrizitltskonstanten auf die ORD der Weintiure ausiibt, ist lhnlich dem 

der Erhiihung der Konzentration bzw. der Verringerung des pH-Werts der LGsung 
(vergl. Abb 1 und 2), nslmlich Reduzierung des positiven Drehwerts, Verbreiterung 

Molar* llmhung ki Jqkn, van U4NaJa~2tlp 

air Funlction 6r Konzwtration 

200 - 0 

160 - 

Aaa 4 

Konzentration c[mg/ml] 
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OR0 von D(q) Weinstiurs (c=25mglmt f in 
WasEcftOioxan-Misch~~tn 

W:O*3:2 

Am 4 

und Verschiebung des positiven Extrems ins rote Gebiet. Die &&se des molaren 
Drebwerts bei eintr konstantcn Welienl~nge -bier etwa bei 450 rnr.t-ist direkt der 
Diclektrizit~tskons~nte des L~s~ngsm~ttels prop~~ional (Abb 61, die sich hier aus 
der Mischung von Wasser mit Dioxan bei Zimmertemperatur ergibt. (Aufgrund der 
sehr empfindlichen Variation der molaren Drehung der Wcintiure mit der DK des 
~sun~mitt~ls ergibc sich hieraus eine iiusserst cinfache Mcthode zur E~itf~ung 
der DK unbekannter L~sungsmittel, eine hinreichend grosse Lodichkeit der Wein- 
siiure im unte~uchten L~sungsm~ttel vorausgesetzt !) 
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Molare Drehung van DNWeinsiiurc bti L5Omp 
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als Funktion dcr Dic(rlctrizitiHskonrtonten 
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ABE 6 

Absorption w&sriger D( + )- Wein~~re~~sungen im nahen U V von 250-4W rnn, Urn 
zu prtifen, ob mit der anomalen Dispersion im nahen UV bis VIS ein Cotton-Effekt 
mit einer zugehorigen Absorptionsbande verbunden ist, untersuchten wir die 
Absorption w&sriger konzentrierter Wein&ureliisungen im nahen LTV-also jenseits 
der bekannten sehr intensiven Absorptionskante-besonders sorgfiiltig. Sehr 
konzentrierte Weinsiiureliisungen zeigten tattichlich in der Gegend von 270 mu eine 
ausgepragte Schulter im Absorptionsspektrum, wie Abb 7 ftir eine Liisung von 
400 m&ml zeigt, die im Zweistrahlverfahren gegen 2 x quarzdestilliertes Wasser im 
“Gary 14” gemessen wurde. Der Verdacht, dass es sich hierbei urn verunreinigende 
~eimengungen oder ~r~tzungspr~ukte handelte, liess sich nicht erhlrten ; 
nattirliche D( + )-Weinsiiure sowie DL-Weinslure p, a. verschiedener Herkunft 
(Merck, Fluka, EGA) zeigten nlmlich such nach Reinigung iiber Aktivkohle und 
Dowex-Ionenaustauscher sowie nacb Erhitzen der Liisungen auf 100°C die gleichen 
Ergebnisse. 

Absorption wcissriger D( + )-di-Natriumtartratliisungen im nahen U V von 240-400 
mu. Die gleichen Messungen der Absorption im nahen UV wurden mit konzentrierten 
Natriumtartratlosungen durchgefiihrt. Abb 8 zeigt das Ergebnis der Messung fir eine 
Konzentration von 400 mg/mI. Auch hier scheint eioe sehr schwache Schulter im 
Rereich zwischen 260 und 270 mp vorzuliegen, jedoch ist diese im Vergleich zur 
Weinsaure sehr wenig ausgepriigt. 
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Absorption ~‘on Weinsiiure in Dioxan im nuhen U V. Die Messung der Absorption 
von Weindure. gel&t 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 Liislichkeit 
der Weindure-nur 25 mg/ml betrug, im Vergleich zu 400 mg/ml Weinsaure in der 
wassrigen Losung.) Die Absorption in Dioxan entspricht daher im Prinzip der ORD 
in Dioxan ; d. h. die spektroskopischen Anomalien sind such hier verschwunden. 

ABB 7 

Der Circulardichroismus oon U( + )- Weinsiiure und D( + )-di-Natriumturtrat in 
konzentrierrer wksriger LBsung. Cotton-Effekte, die sich im ORD-Spektrum zeigen, 
miissen zwangslaufig mit Circulardichroismus in der N&he der Absorptionsbande, 
d. h. in der N&he 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 wlssrigen Liisungen von Weinsaure und Na-Salzen sehr 
unterschiedlicher Konzentrationen. Wir konnten die von Katzin und Gulyas2 
gefundenen fiir die Carboxylgruppe typischen CD-Banden der Slure bei ,&, = 216 
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rnp mit AC: = - 3.76( - 4.4) und des neutralen Natriumtartrats mit &-o = 209 rnp mit 
A&== - 2+67( - 2.2) besttitigen. (In den Klammern sind zum Vergleich die von Katzin 
und Gulyas gefundenen Werte angegeben.) Abb 9 zeigt den Verlauf des Circular- 
dichroismus von konzentrierter wPssriger Weinstiure (2.67 normal) im Bereich 

ARB 8 

zwischen 280 und 240 mp Es zeigt sich im empfindlichsten Messbereich ein sehr 
schwaches positives Extremum bei 257 rnp, das fiir den positiven Cotton-EfTekt im 
nahen UV verantwortlich ist. Denkt man sich die gemessene Kurve zusammengesetzt 
aus 2 CD-Banden, von denen die intensititsstarke, negative (&, = 216 rnp mit 
AC = - 3.76) bekannt ist (in der Abb 9 angedeutet durch die gestrichelte extrapolierte 
Kurve), so erhilt man fiir die zweite positive CD-Bande bei I,, z 257 mp einen Wert 
von etwa + 2-3. 10e4, der mit einer relativen Genauigkeit von + 50 % anzusehen ist. 

Aus Abb 7 ergibt sich der molare Extinktionskoeffizient E ftir die Absorptions- 
schulter bei 270 mp zu 1.7.10-‘, so dass der Quotient AJE in diesem Bereich 
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+ 1.3.10-’ ergibt, ein Betrag, der typisch fiir den Circulardichroismus opt&h aktiver 
Verbindungen ist. 

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

Circulardichroismus von Clb)Wcinsdurc 

- -w 

-20 - -2qJ 

- -342 

-LO - -E&6 

- -570 

-60 - -w 

- -7qa 

-60 - -9V 

- -102,6 

-100 - - llle,O 

ABB 9 
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DISKUSSION DER ERGEBNISSE 

Die Ergebnisse iiber Messungen der ORD, des CD und der Absorption von 
Weintiure und weinsauren Salzliisungen im nahen UV und sichtbaren Bereich 
lassen sich nur sinnvoll mit der Annahme eines zusltzlich-bislang nicht explizit 
beschriebenen-positiven Cotton-Effektes als Folge einer Absorptionsbande in der 
Gegend von 250-270 mu deuten. Diese Deutung steht nicht im Widerspruch zu den 
Ergebnissen anderer Autoren, sondern scheint im Gegenteil hierdurch gestiitzt zu 
werden. Droll und Klingmtiller3 beschrieben die starke pH-Abhangigkeit der ORD 
von Weindure im sichtbaren Bereich, lassen aber offen, was unter “normaler 
Dispersion” verstanden wird.* 

Der grosse Einfluss des Losungsmittels und der Konzentration auf die ORD Iasst 
vermuten, dass die Struktur des Weinsauremolekiils durch Solvatationseffekte stark 
veriindert wird. Interessant in diesem Zusammenhang sind lange zurtickliegende 
Beobachtungen von Austin und Lowry’ sowie von Tszuzuki,’ die auf unabhangigen 
Wegen zum Schluss kommen, dass in w&tiger Losung die Weintiure zum kleinen 
Teil als ringfiirmiges Isomere der normalen Kettenstruktur vorliegen muss, begiinstigt 
durch relativ starke intramolekulare Wasserstoflbriickenbindungen der Art : 

s P” 
0 C 

H ’ ‘CH’ ‘O- H 
bzw 

HA 

II I a 
Tartration nach Tszuzuki 

6 GH 

frete Weindure nach Austin und Lowry 

Austin kommt zu der Annahme des ringfijrmigen Isomeren aufgrund folgender 
Beobachtung : Das Methylenrartrat, in dem eine Methylengruppe in einer Briicken- 
bindung die beiden Sauerstoffatome an den asymmetrischen Kohlenstoffatomen in 
einer Ebene fuiert. dreht im Sichtbaren linear polarisiertes Licht im Gegensatz zur 
freien Weindure nach links und zeigt eine nor-male Dispersion mit abnehmender 
Wellenlinge. 

l In bczug auf Mittcilungen iibcr Bctrag und Vorzcichcn dcr Drchwcrtc von Wcinsiiure trlgt die Tatsache 

noch cinigc Verwirrung bci, dass die Zuordnung dcr natiirlichen Wcindurc zur D- oder L-Reihe noch 

immer nicht einheitlich oder zumindcst eindeutig gchandhabt wird. Die Struktur der Weintiure crlaubt es 

nlmlich, die absolute Zuordnung entwcder entsprechend der Konvcntion in dcr Zuckcr- oder Amino- 
tiurenreihc vorzunehmcn; beides ist richtig und in sich logisch. nur ware es verniinftig. dicse Zuordnung 

durch ein entsprechendes Suffix, etwa “g” bzw. 3” fur “Glycerinaldchyd” bzw. “Sertn”. entsprechcnd 

“Zucker-” bzw. “Aminosaure-Konvention” zu kennzeichnen. So ist es etwa als Kuriosum zu wcrtcn, dass 

acht verschiedene Weindurehersteller in USA, England und Deutschland die natiirlichc Wcinsaurc mit L 

in Obereinstimmung mit Bcilstein ’ kennzeichnen. wlhrend neuere Arbeiten, zumindest aus dem angcl- 

saurenrcihc vorzunehmen; bcida ist richtig und in sich logisch. nur ware es verniinftig dtesc Zuordnung 

analog den Aminotiuren mit dcm Buchstaben D vorzuzichen schcinen. Wir schlicssm uns in unxrer 

Nomenklatur diescr letzten Gruppc an. 
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0-CH -COOH 

H,C’ 
\ I 

tsynthetkiert aus 1 Teil WeinsBure und 2 Teilen Formaidchyd untcr Wasseraustritt) 

0-CH-COOH 

Das Dimerhylentartrat 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 Weinsiiure identisch, wenn man sich die beiden CH,-Gruppen durch 

8 

HI? YoL~HMcx(f bynthetisiert aus I Teil Weir&be und 1 Teil Formaldehyd unter Wasseraustritt) 

0 \C’ClkO/CHZ 

8 

Wasserstoff ersetzt denkt. Tszuzuki kommt aufgrund von Untersuchungen fiber 
Bordure-Weintiure-Komplexe zu einer Phnlichen Struktur fiir das Tartrat-Anion in 
wlssriger LGsung. Durch die Fixierung der Carboxylgruppe wird das Ringisomere 
zwangsliufig ein anderes Elektronenanregungsspektrum zeigen als die normale 
Iineare Struktur der Weinsiiure; als Folge hiervon tritt in der ORD und im CD eine 
Verschiebung der Bande und Anderung der IntensitPt auf. Eine Ketogruppe Iiihrt 
bekanntlich durch verbotenen n -, x8-obergang zu einer ausgepfigten Absorptions- 
bande im Bereichzwischen 260-28Omp. Die-wenn such relativ geringe-Beteiligung 
der isomeren ring~rmigen Weinsiiurestruktur wiirde die schwache Schuiter im 
Absorptionss~ktrum, den positiven Cotton-Effekt und die Circulardichroismus- 
Bande im nahen UV-Bereich erkllren. Der relative Anteil der Ringstruktur in 
Liisung tindert sich mit dem Dissoziationsgrad der Weintiure; die starke Konzen- 
trations-, pH- und DK-Abhlngigkeit der ORD wird hierdurch versdndlich (vergl. 
Abb 1,2,4,5 und 6) (In der freien allure kiinnen sich die kiden Wasserstofi-Atome 
der benachbarten Hydroxylgruppen gegenseitig behindern, so dass es nur zu einer 
schwachen Ausbildung einer Was~rstoffbr~ckenbindung zum Sauerstoff kommt, 
wzhrend im freien Anion diese B~ckenbindung nicht behindert wird.) Eine starke, 
ausgepriigte Absorptionsbande der Weintiure in der NIhe von 280 mp ist bereits von 
Bandow” 1938 in konzentrierter Schwefeldure nachgewiesen worden. In w&ssriger 
L&sung geht diese isolierte Bande dann offenbar in die Zlusserst schwache Schulter 
zwischen 265-270 rnp Gber, da diese nunmehr von der urn vier Gr~ssenordnungen 
intensiveren Carboxylbandeder sure 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 
fiihrt. Die beobachtete ORD der Weinsiiure und des Tartrats im gesamten Bereich 
zwischen 190-600 mp lslsst sich nun aus der Oberlagerung des Haupt-Cotton-Effektes 
(mit Jo = 219 rn& %,,, = 227 mp, [41mi,, = - 6000 fiir Weineure, bzw. I, = 210 rnp, 
1 msx = 218 m)r, l+lmtn = - 3200 fiir Na,-Tartrat) mit einem zweiten vergleichsweise 
sehr wenig ausgeprsigten Cotton-Effekt (mit folgenden Daten, die durch graphische 
Anpassung an die beobachtete Kurve gewonnen wurden : A0 = 260 + 5 rnb A,,, = 3 10 



1478 W. THIIWNN 

f 5 mu. [blm.X = 400 + 40 ftir Weinsaure. bzw. & = 248 k 5 mu. I,,, = 290 +_ 5 m)c 

[4Jlllux = 200 +20 fur Na,-Tartrat) hinreichend gut beschreiben. Ein schwaches 
positives CD-Band der WeinsPure mit As = 2.3.10m4 bei 257 mu besdtigt diese 
Hypothese. 

Fur den Verlauf der ORD von weinsaurer Losung unterschiedlicher Aktivitat, 
Konzentration und Polaritat lassen sich somit allgemein folgende Aussagen treffen : 

(1) Fiigt man zur Weinslure sukzessive Alkali bis zum Aquivalenzpunkt des 
neutralen Tartruts hinzu-d. h. aus der Carboxylsaure wird das Carboxylat-Anion 
gebildet-. so wird das Zentrum und das negative Extremum des Haupt-Cotton- 
Effektes urn etwa 9 mu ins Blaue verschoben, wahrend der Betrag der molaren 
Drehung im negativen Extrem urn etwas weniger als die Halfte 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 fur die ORD des neutralen Salzes im nahen UV und im Sichtbaren ein 
rccht ausgepragtes positives Maximum bei 305 mu und ein relativ grosser Betrag der 
positiven Drehung. der den der freien S&ire u. U. urn das lo-fache iibersteigt und bis 
weit ins sichtbare Gebiet und nahe IR hineinreicht.” 

(2) S&rert man umgekehrt eine neutrale Natriumtartrat-Liisung an, so dass die 
freie, nur wenig dissoziierende Weinstiure entsteht, so verschiebt sich der Haupt- 
Cotton-Effekt urn9 mu ins Rote, w%hrend seine IntensitHt urn das 2-fache erhiiht 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 ausgepragten Maximums ins Rote. Das kann soweit gehen, dass das 
positive Extrem vollig verschwindet und die molare Drehung im sichtbaren Bereich 
mit abnehmender WellenlHnge konstant bleibt, urn dann bei 470 mu zu negativen 
Werten abzufallen. Die ORD der reinen Wein6ure hlngt nun in sehr starkem Masse 
von der Konzentration ab; das Gesetz der konstanten spezifischen Drehung ist nicht 
annahernd erftillt. 

(3) Erhiihung der Konzentration an Weinsiiure wie Verringerung der DK des Liisungs- 
mittels fiihrt zu analogen Konsequenzen, wie Verringern des pH-Wertes einer 
wassrigen Losung. Der Gehalt der isomeren, im nahen UV absorbierenden ring- 
f6rmigen Weinsaure wird sehr klein, und der ursprunglich positive molare Drehwert 
im sichtbaren Bereich verschiebt sich bei kleinen Dielektrizitatskonstanten des 
Liisungsmittels ins Negative; der (nunmehr negative) Betrag der molaren Drehung 
nimmt nun mit sinkender WellenlPnge im Einklang mit der Drude-Gleichung 
monoton zu, es handelt sich nunmehr urn die “normale” Dispersion im gesamten 
Bereich, der sich tiberlagemde “anomale” positive Cotton-Effekt bei 250-270 mu ist 
hier so gering geworden, dass er die fur aliphatische Hydroxy- und Amino-Carbon- 
sauren typische ORD nicht mehr wesentlich zu beeinflussen vermag. 
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