Tetrahedron Letters No.29, pp. 2795-2800, 1967. Pergamon Press Ltd. Printed in Great Britain,

OPTISCHES VERHALTEN VON a—HYDROXICARBONSRUREN
BEI ZUGABE VON LAUGE.*
K.Droll und V.Klingmiiller
Klinisch-Chemisches Institut im Klinikum Mannheim,

Stéddtische Krankenanstalten, Mannheim

(Received 6 February 1967)

Die Drehung optisch azktiver Substanzen ergibt sich aus den einzelnen
Drehwertsbeitrdgen der auf die Chiralitdt zurlickzufiihrenden Absorptions-~
banden mit Circulardichroismus, Diese Beitrige verindern sich, wenn die
Koppelungsschwingungen und damit ihre Banden, d.h. ihre Anisotropie beein-
flusst werden.-~ Hier wird untersucht, ob so einfache Reaktionen der
a-Hydroxyséuren wie die Dissozliation des Hydroxyl- bzw. Carboxyl-Wasser-
stoffs die Rotation in wédssriger LOsung &ndern.

Die ersten Versuche mit widssrigen L(+)-Milchsidureldsungen konstanter
Konzentrationen und steigendem Anteil an Lauge ergaben (FIG. 1), dass
die Drehung steil bis zu stark negativen Werten 2bfdllt und dann an einem
Punkt wieder anzusteigen scheint. Vergleicht man den Kurvenverlauf mit der
Titrationskurve, so scheint das Rotationsminimum im Aequivalen=zbereich
(pH = 6,5 - 7,5) zu liegen. Alkalisierung mit LiOH und KOH fiihrte zu
gleichen Rotationen; diese Kationen hatten also keinen messbaren Einfluss
(Tab., 1). Wenn jetzt verschieden konzentrierte L(+)-Milchsiureldsungen mit
steigenden Lauge-Mengen versetzt werden und die Rotation gegen die Normali-
tidt statt gegen das gemessene pH ausgedriickt wird, liegen die Drehungs-

minima genau im Aequivalenzpunkt. Offensichtlich sti-eben die ansteigenden

* Auszugsweise vorgetragen: Hauptversammlung der Ges. Dtsch. Chem.

in Bonn, 16.9.1965.
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.. Abhéingigkeit der Rotation der L(+)-Milchsdure (= MS) ver-
schiedener Konzentration an Kalilauge.
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— Versuchsansatz und Grenzwerte

Ausgangslosung Grenzwerte

MS- 25 1) graph.ermittelte Drehung im Aequiva-
Konz. D M3-Konzentration lenzpunkt

0,195 N + 0,018¢° 0,20 N - 0,21°

0,386 N + 0,038° 0,45 N - 0,51°

0,494 N + 0,058¢° 0,50 N - 0,67°

0,972 N + 0,108° 1,02 N - 1,31°

4,996 N + 0,445° 5,00 N - 5,02°
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TAB. 1
Rotation des Lithium- Natrium und Kaliumsalzes der L(+)-MilchsZure (= MS).
MS in wissriger Lisung Drehwert im Aequiva-
lenzbereich
Konz. 25 pH Reutralisa- 25
#==*:a]) V fom it aD
0,246 N | + 0,031° 2,38 LiOH - 0,36°
0,248 N | + 0,027° 2,20 NaOH - 0,36°
0,252 N | + 0,031° | 2,40 KOH - 0,37°

1) 1= 1 dm; Mittelwert aus 10 Ablesungen; Halbschatten~Polarimeter von
SCHMIZT u. HAENSCH (Berlin).

Kurveniste einem Punkt zu, in dem sie sich entweder schneiden oder asympto-~
tisch einem Grenzwert nshern (FIG. 1l). Daraus folgt, dass der bis zum Mini-
mum der Drehwerte gefundene Kurvenast durch die partiell zunehmende Disso-
ziation des carboxylischen Wasserstoffs bedingt ist, so dass im Minimum

das stdchiometrische Alkalisalz der L(+)-Milchsiure vorliegt. Der dann
wieder ansteigende Kurventeil miisste somit der Dissoziation des alkohol-
ischen Wasserstoffs en%sprechen.

Das wurde mit einer optisch aktiven a-Hydroxisaure untersucht, deren
alkoholischer Wasserstoff leichter beweglich als der der Milchs8ure ist.
Versuche mit L(-)-Weinsdure zeigen, dass die Kurve ebenfalls stark fHillt,
ein Minimum im Aequivalenzpunkt durchschreitet und dann wieder steigt.

Der Aufstieg derjenigen Kurventeile, der die Dissoziation des alkoholischen
Wasserstoffs angzeigt, klért auf, dass sich alle Kurveniste in einem Punkt
schneiden, wenn man ap gegen Normalitdt Lauge auftrigt (FIG. 2). Vergleicht
man diese Schnittpunkte aller Kurven mit der Erscheinung des isosbest%:gﬁf:é
mit diesem hier gefundenen Schnittpunkt, dann erkennt man, dass hier ganz

entsprechende Verhiltnisse vorliegen (5). Dieser graphisch fixierte Schnitt-
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Abhfingigksit: «{("n7] NaOH bei virschisderien ‘Kone
zentrationgn an (-)WS
:
0,208 0 (WS (oo )
0,464 1 (-)WS (easee)
102 n(-)WS (raunn)

Zu FIG, 2. Rotation von 3 Konzentrationen L(~)-Weinsaure (= WS) in Ab-
héngigkeit von verschiedenen Konzentrationen Natronlauge; Versuchan-
satz und Grenzwerte.

Ausgangsldsung Grenzwerte
WS- a25 1) graph, er- Drehung
D mittelte im Aequiwa~
Konz. WS-Konz. lenzpunkt
a25
D
0,208 N ~ 0,249° 0,29 XN - 0,59¢°
0,454 N - 0,512° 0,52 N - 1,4Q°
1,022 N - 1,031° 1,00 XN - 2,85¢°

TABELLE 2.Vergleich des graphisch ermittelten und berechneten Schnittpunktes

graphisch mathematisch
Na-Lauge: 9,2 N

9,3 N
Drehwerte: + 0,09° + 0,16°
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Flg. 3

Rotations - Dispersions - Kurven dev
(-)-Weinsiiure in Abhlingigkeil von
der Basizitit bezw. Ackditiit der
Liésung

19 - 591
° “n20
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Zu FIG, 3. Rotations-Dispersion der L{-)-Weinséure in Abhéngigkeit von der

Basizitédt bzw. Acidit&dt der wissrigen Losung.
punkt konnte mit der LAGRANGE'schen Interpolationsformel fiir Kurven
zweiten Grades auf mathematischem Wege berechnet werden. (TAB. 2). Wiirde
man in diesem Punkt die Wasserstoffionenkonzentration der WeinsBurelOsung
bestimmen, konnte man mit dieser Methode experimentell die Dissoziations-
konstante der Hydroxylgruppe bei optisch aktiven a~Hydroxicarbonsduren
halbquantitativ bestimmen (FIG. 2).

Die Aufnahme der Rotationdispersionskurve der L(-)-Weinsdure, welche
wir dankenswerter Weise durch Herrn Dr. W. SCHLENK (BASF, Ludwigshafen) mit
dem Gerdt der Firma RUDOLPH u. SONS ausfiihren konnten, zeigt einen fiir Wein-
sdure normalen Verlauf. Auf FIG, 3 erkennt man mit abnehmender Wellenlénge

zunehmende Drehungsénderung, mit zunehmender Wasserstoffionenkonzentration
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ist der in PIG. 2 deutlich erkennbare Abfall und dann der Wiederanstieg
der Drehwerte zu beobachten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft ist fiir eine Sachbeihilfe zu
danken.
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