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Seien Xy x1 und Yy y1 zwei Paare von Stereoisomeren und bedeute . eine

Verkniipfung, dann heiBen X, ey und X4 y1 zueinander diastereomer, ebenso

xi. ¥y und x1- y1. Sind Xy x1 und R y1 Paare chemischer optischer Antipoden,

die durch Solvatation miteinander verkniipft sind, so bezeichnen wir Xy yi,
ebenso wie xi- ¥y und x1- y1 als Solvatationsdiastereomere., Dabei kann ¥4 z,B.

das Losungsmittel -~ und nicht nur ein einzelnes Molekiil ~ symbolisieren,

1)

Solvatationsdiastereomere

2)

unterscheiden sich energetisch. Liittringhaus
und Berrer spalteten racem, 2,3-Dibrombutandiol~(1,4) durch fraktionierende
Kristallisation aus (+)~Weinsidure-diisopropylester, nach vorbereitenden Ver-—

3) 4).

suchen von Buchanan und anderen

Zwei Mitteilungen von Pirk1e5’6)

tiber Kernresonanzspektren von Solvatations-—
diastereomeren veranlassen uns, eigene zum Teil schon lédngere Zeit zuriicklie~
genden Untersuchungen iiber dieses Thema zu veroffentlichen,

Die Protonenresonanzspektren*) von gleich konzentrierten Losungen von l-

¥* ¥
Cocain (I) in €S, und (+)~Phenylmethylcarbinol ) (ago = + 42,3%), bzw, in cs,

*)

Die Protonenresonanzspektren wurden mit einem HA~100-Gerdt der Firma
Varian aufgenommen,

** )
)(+)- und (-)~Phenylmethylcarbinol wurden nach E, Downer und J,. Kenyon7)
20

dargestellt, Die Drehung der reinen Antipoden soll on = '44.2O betragen,
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und (-)—Phenylmethylcarbinol**) unterscheiden sich, Die Differenz (J‘; —G'j
der chemischen Verschiebungen der Protonen von I, solvatisiert einmal mit (+)=,
zum anderen mit (—~)-Phenylmethylcarbinol, nimmt
CH3 mit fallender Temperatur stark zu und betrigt
N COOCH4 bei ~40° bis zu 50 Hz, Der groBte von Pirkles)

angegebene Effekt betrug 2,5 Hz. In Tabelle 1

sind die Daten eines typischen Versuchs zusam—
H mengestellt, Es sind nur die angegebenen Pro-
tonen gut beobachtbar, da das im tverschus vor-
handene Phenylmethylcarbinol groBe Teile des
Spektrums iiberdeckt, Die Protonen H-i, H-4 und H-5 erscheineh als z.T, sich
iiberlagernde Multipletts, Die Angaben der chemischen Verschiebungen sind daher

mit einer geringen Unsicherheit behaftet.

In reinem CS2 Zeigen die chemischen Verschiebungen von I erwartungsgemil

praktisch keine Temperaturabhingigkeit.

Verwendet man CCl4 statt CS2 als Verdiinnungsmittel, so #ndern sich die Er-
gebnisse nur unwesentlich, Beide Losungsmittel verhalten sich also inert, Ver-
wendet man jedoch CD3SOCD3 zur Verdinnung, so gilt fiir alle beobachtbaren Pro-
tonen (6% ~d~) = 0, Das polare Dimethylsulfoxid zerstdrt also den spezifi-
schen Solvatationseffekt des Phenylmethylcarbinols véllig. Verwendet man
schlieflich statt des optisch aktiven Phenylmethylcarbinols dessen Racemat, so

erscheinen die Banden von I einfach, mit Verschiebungen zwischen &% unad ",

Lost man das Thiazolinthion-2 8) II unter gleichen Konzentrationsverhdlt-

nissen einmal in CCl, und (+)~Phenylmethylcarbinol, zum

HC-S
g_N;:>>C=S anderen in CCl, und (-)~Phenylmethylcarbinol, so haben
Aco;éﬂ die vier Acetylbanden deutlich verschiedene Verschie-
Hé—OAc bungen, Der Unterschied nimmt wie Abbildung i zeigt,
Hé—OAc mit steigender Temperatur ab,
éH OAc I1

2
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TABELLE 1

a) 20 mg 1-Cocain in 0,60 ccm CSz.

b) 20 mg 1-Cocain in 0,40 ccm €S, + 0.20 ccm (+)~Phenylmethylcarbinol,

c) 20 mg 1-Cocain in 0.40 ccm CS_ + 0,20 cem (-)-Phenylmethylcarbinol,

2

é ’ J+, d~ chemische Verschiebungen der Protonen von I gegen TMS in Hz fiir

a)b)e).

Proton | Temperatur d d* - (&8 -467)
+ 20 314 295 ~ 281 ~+ 14
0 313 . 289 ~ 271 ~+ 18
H-1
- 20 313 ~ 283 250 ~+ 33
- 40 313 ~ 275 228 ~+ 47
+ 20 348 333 333 0
0 347 329 328 + 1
H-4
- 20 346 - 325 -
- 40 346 - 319 -
+ 20 283 278 ~ 281 ~e 3
0 282 275 ~ 275 ~ 0
H-5
- 20 281 ~ 273 270 ~4+ 3
- 40 280 ~ 271 265 ~+ 6
+ 20 215 196 195 + 1
1) 214 190 185 + b
N-—CHa
: - 20 213 183 176 + T
- 40 212 175 163 + 12
+ 20 357 340 345 - 5
0 356 335 342 - 7
0-cH, ,
- 20 356 329 340 - 11
- 40 356 322 339 - 17
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Abb,1: Chemische Verschiebungen der Acetylbanden in Hz von TMS,
A: 20 mg II in 0.4 cem CCl, und 0.05 ccm (+)=Phenylmethylcarbinol.

B: 20 mg II in 0.4 ccm CC1l, und 0,05 ccm (~)~Phenylmethylcarbinol.

4

Es scheint, als ob |J+ - J—l fiir eine Acetylgruppe groBer ist als fiir die
drei anderen, Wir nehmen an, daB es sich um die Acetylgruppe am C-3 handelt,
Dies un so mehr, als fiir die iibrigen beobachtbaren Protonen H-1, H-3 und H-4

rur *{fﬁ - J’%-igz'z Hz 1st. wdhrend die anderen FProtonen fagekonstant sindg.
3 3

Ersetzt man die optisch aktiven Phenylmethylcarbinole durch (+)- und (-)-
Weinsduredidthylester, so erhdlt man Resultate von der gleichen GroBenordnung.

Ersetzt{ man das Verdinnungsmittel CC;¥ durch Cgrcgr, so zeigen die Solvata-

tionsdiastereomeren kaum noch Unterschiede.

Die drei Methylgruppen von (+)-Campher III zeigen als Solvatationsdiastereo-

mere mit (+)- bzw, (-)-Phenylmethylcarbinol in CS_, als Verdiinnungsmittel bis

2

-gg° Morpohiobungodiffiononazon won FFondgor ale 4 Hz, Dee dibrige Spolatxue mon LIT
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ist nicht leicht zu analysieren. Fiir eine Bande, die wir nach Entkopplungsex-
perimenten dem endo-H-3 zuordnen, beobachten wir bei +20° eine‘6+ -6-\ von
2 Hz., Diese Verschiebungsdifferenz wichst bei ~65° auf 5 Hz. Mit (+)~ und (=)-
Weinsduredidthylester ergeben sich keine groBeren Unterschiede.
Wihrend man fiir die Solvatationsdiastereomeren von 1-
Cocain bei +20° unterschiedliche chemische Verschiebun-

gen bis zu 14 Hz, fiir das Thiazolidinthion-2 (II) noch

CHj .
CH3 5 Hz und fiir (+)-Campher 2 Hz beobachtet, zeigen, stell-
CHs vertretend fiir eine groBSe Anzahl untersuchter Verbin-
0
H dungen, IV und V als Solvatationsdiastereomere mit op-
H tisch aktivem Phenylmethylcarbinol oder Weinsduredi-
dthylester villig identische Protonenresonanzspektren.
111 . *)
Von V wurde die D~ und L-~Form untersucht /,
Ac
N
s=cL N_'?H
CH,0Ac o~CH
0 |
HC~0Ac
oke /)" '
AcO HO-0——
H
CHZOAc
v v

Wir folgern:

a) Solvatationsdiastereomere unterscheiden sich in ihren Protonenresonanz-
spektren bei 100 MHz nur dann, wenn eine starke Wechselwirkung zwischen Ge-
lostein und Losungsmittel besteht, wenn sich z.B, kraftige Wasserstoffbriicken
ausbilden konnen, Eine mdgliche Wechselwirkung zwischen den 7T —Elektronen von
IV mit dem Benzolring in Phenylmethylcarbinol reicht ebensowenig aus, wie eine
schwache Wasserstoffbriicke der OH-Gruppe zum Schwefel in V, Dagegen giht die
Wechselwirkung mit der Carbonylgruppe des Camphers gerade noch sichtbare

Effekte. Protonenresonanzen béi Frequenzen hoher als 100 MHz werden feinere

*
)V wurde dargestellt durch Acetylierung der 3.5—Diacety1verbindungg)
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Unterschiede sichtbhar machgn.

b) Die NMR-Spektren von Solvatationsdiastereomeren sind konzentrations— und
temperaturabhéngig, Mit der Bezeichnungsweise wie oben und der Annahme, daB
maﬁgeblich fir die unterschiedlichen NMR~Spektren die Solvatation eines op-

tischen Molekiils mit nur einem Losungsmittelmolekiil ist, gelten die vier

Gleichungen,
11 1 ki 1
1) x; + vy ———T—4> A 2) x +vy ————T=> X -y
k i
11 k1
i k
k 11
3) <t 4 ¥y — 1 =1, vy 4) <t . y1 — =~ 1. y1
1] 1
k] ki1

Ferner wird angenommen, daf samtliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten k11

usw, so groff sind, daB die chemischen Verschiebungen nach den Grenzformeln fiir

)

¥*
schnellen Austausch von Gutowsky und Saikalo) berechnet werden kiénnen 7,

Lost man einen optischen Antipoden in einem optisch aktiven Losungsmittel,
k []
so gilt also etwa G1,(1) alleine, Ist Ky = E—li—— und a die Einwaage an x,,
11
b die Einwaage an Yy, 80O finden wir fiir die chemischen Verschiebungen der Pro-

tonen von Xy

(5) &= %—5 [a—b-—K11+ V(a—b-Kii)z + 4aK ] (Jxl- (leo yy) o+ Jxl- ¥,y

Die Temperaturabhéngigkeit von é beruht auf der Temperaturabhingigkeit von K11

und damit der Stabilitdt des Solvatkomplexes, G1,(5) wird zur Zeit gepriift.,

Lost man einen optischen Antipoden in einem racemischen Losungsmittel, z.B.
1-Cocain in racem,-~Phenylmethylcarbinol, so gelten etwa Gl.(1) und (2) simul-
tan, Das Spektrum von Xy ist einfach und gekennzeichnet durch schnellen Aus-
tausch zwischen den Lagen Xy, X4 ¥y und Xy y1. Die chemischen Verschiebun-

. 1
gen sind ein MaB fiir |K11 - K1| .

*) Diese Annahme gilt nicht immer. So bleiben die Banden von 1-Cocain in
Phenylmethylcarbinol zwar bis ~40° scharf, in Weinsduredidithylester jedoch
wird die N-Methylbande bereits bei +20° breit,
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Das Spektrum eines Racemates in einem optisch aktiven Losungsmittel schlief-
lich ist doppelt. Es gelten z.B. Gl,1) und 3) simultan. PFiir x; und x1 gelten
die entsprechenden Gleichungen (5), Fiir diesen Fall geben Burlingame und

Pirkleﬁ) Beispiele,

c) Solvatationsdiastereomere haben offenbar eine spezifische ridumliche Anord-

nung. Die Solvatationsdiastereomeren von I mit (+)- bzw., (~)~Phenylmethylcar-
binol zeigen sehr unterschiedliche Verschiebungen fiir H-1, nahezu keine Unter-
schiede jedoch fiir H-4, In II weist H~3 und eine Acetylgruppe stdrkere Unter-
schiede auf, als die anderen Protonen, In III zeigt nur die der Carbonylgruppe
benachbarte CHz-Gruppe den Diastereomerieeffekt, Kennt man die absolute Konfi-
guration des optisch aktiven Losungsmittels, so werden Aussagen nach c) iiber

den Ort der Solvatisierung und nach b) iiber die Festigkeit der Komplexe geeig-—

net sein, Hinweise iiber die absolute Konfiguration des Gelosten zu geben,

Schlieflich sei darauf hingewiesen, daf das "optisch aktive Losungsmittel"
ein inertes Lisungsmittel wie CCl4 oder CS2 sein kann, in dem nur wenig einer

optisch aktiven Substanz gelost ist,

Herrn Prof, Dr, R, Kuhn danken wir sehr herzlich fiir die Forderung dieser Arbeit.
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