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Seien xi, xi und yi¶ Y 
1 

zwei Paare von Stereoisomeren und bedeute l eine 

Verkniipfung, dann heiBen xi l yi und xi* yi zueinander diastereomer, ebenso 

I I 
x . yi und x1. y . Sind xi, x1 und yi, y1 Paare chemischer optischer Antipoden, 

die durch Solvatation miteinander verkniipft sind, so bezeichnen wir xi* y', 

I I 
ebenso wie x . yi und x l y' ala Solvatationsdiastereomere. Dabei kann y i z.B. 

das Losungsmittel - und nicht nur ein einzelnes Molekiil - symbolisieren. 

Solvatationsdiastereomere i) unterscheiden sich energetisch. Liittringhaus 

und Berrer2) spalteten racem. 2,3-Dibrombutandiol-(1,4) durch fraktionierende 

Kristallisation aus (+)-Weinslure-diisopropylester, nach vorbereitenden Ver- 

suchen von Buchanan 3) und anderen4). 

Zwei Mitteilungen von Pirkle 5,6) uber Kernresonanzspektren von Solvatations- 

diastereomeren veranlassen uns, eigene zum Teil schon langere Zeit zuriicklie- 

genden Untersuchungen iiber dieses Thema zu veriiffentlichen. 

Die Protonenresonanzspektren *) von gleich konzentrierten Lijsungen von l- 

Cocain (I) in CS2 und (+)-Phenylmethylcarbinol 
** 

= + 42.3'), bzw. in CS2 

-- 
*) Die Protonenresonanzspektren wurden mit einem HA-IOO-Geriit der Firma 

Varian aufgenommen. 

**)(+)- und (-)-Phenylmethylcarbinol wurden nach E. Downer und J. Kenyon I) 

dargestellt. Die Drehung der reinen Antipoden sol1 ai0 = + .44.2' betragen. 
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TABELLE I 

a) 20 mg l-Cocain in 0.60 ccm CS2. 

b) 20 mg l-Cocain in 0.40 ccm CS2 + 0.20 ccm (+)-Phenylmethylcarbinol. 

c) 20 mg l-Cocain in 0.40 CCI)I CS2 + 0.20 ccm (-)-Phenylmethylcarbinol. 

6, d',d' chemische Verschiebungen der Protonen von I gegen TMS in Hz 

a)b)c). 

Proton Temperatur 6 d+ 6- (6+ -6') 

+ 20 314 295 -281 N+ 14 

0 313 289 -271 -+ 18 
H-i 

- 20 313 -283 250 -+ 33 

- 40 313 -275 228 m+ 47 

+ 20 348 333 333 0 

0 347 329 328 +1 
H-4 

- 20 346 325 

- 40 346 319 

+ 20 283 278 -281 -- 3 

0 282 275 -275 - 0 
E-5 

- 20 281 -273 270 h+ 3 

- 40 280 -271 265 N+ 6 

+ 20 215 196 195 +I 

0 214 190 185 + 5 
N-CH3 

- 20 213 183 176 + 7 

- 40 212 175 163 + 12 

+ 20 357 340 345 - 5 

0 356 335 342 -7 
O-CH3 

- 20 356 329 340 - 11 

- 40 356 322 339 - 17 

fiir 
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Abb.1: Chemische Verschiebungen der Acetylbanden in Hz von TMS. 

A: 20 mg II in 0.4 ccm Ccl4 und 0.05 ccm (+)-Phenylmethylcarbinol. 

B: 20 mg II in 0.4 ccm Ccl4 und 0.05 ccm (-)-Phenylmethylcarbinol. 

Es scheint, als ob (6' -d-j ‘. fur eine Acetylgruppe grijl3er ist als fur die 

drei anderen. Wir nehmen an, daB es sich urn die Acetylgruppe am C-3 handelt. 

Dies un so mehr, als fur die iibrigen beobachtbaren Protonen H-i, H-3 und H-4 

rur {J+_B - 6-B { hN 2 flz ist., w&%-end die anderen Proeonen Iagekonstant sind, 
3 3 

Ersetzt man die optisch aktiven Phenylmethylcarbinole durch (+)- und (-)- 

Weinsaurediathylester, so erhalt man Resultate von der gleichen GroBenordnung. 

Ersetzt man das Verdiinnun_smittel Ccl4 durch CB.C12_,, so zeisen die Solvata- 

tionsdiastereomeren kaum noch Unterschiede. 

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

mere mit (+)- bzw. (-)-Phenylmethylcarbinol in CS2 als Verdiinnungsmittel bis 

-GE 
0 ~~r-;1o~~~burv6i,~~.~.~~r~r~~ <co11 .wx.Lg.or &Le + .l%z. .Daa .ubr&&%$ .S.pok.t.ruau .Z<on .ILI 
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ist nicht leicht zu analysieren. Fur eine Bande, die wir nach Entkopplungsex- 

perimenten dem endo-H-3 zuordnen, beobachten wir bei +20° eine 4' I -&-I von 

2 Hz. Diese Verschiebungsdifferenz wachst bei -65' auf 5 Hz. Mit (+)- und (-)- 

Weinsaurediathylester ergeben sich keine griiaeren Unterschiede. 

Wahrend man fur die Solvatationsdiastereomeren von l- 

Cocain bei +20° unterschiediiche chemische Verschiebun- 

gen bis zu 14 Hz, fur das Thiazolid&nthion-2 (II) noch 

a43 

CH3 

C'43 

& 

5 Hz und fur (+)-Campher 2 Hz beobachtet, zeigen, stell- 

vertretend fur eine groBe Anzahl untersuchter Verbin- 
0 

3 Ii 
dungen, IV und V als Solvatationsdiastereomere mit op- 

Ii tisch aktivem Phenylmethylcarbinol oder Weinsauredi- 

Pthylester vijllig identische Protonenresonanzspektren. 

III 
Von V wurde die D- *) und L-Form untersucht . 

CH20Ac 

*>N L-i-- 
s=c -1 

‘O-CH 
I 

HC-OAc 
I 

HC-O- 
I 
CH20Ac 

IV 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 mogliche Wechselwirkung zwischen denZ-Elektronen von 

IV mit dem Benzolring in Phenylmethylcarbinol reicht ebensowenig aus, wie eine 

schwache Wasserstoffbriicke der OH-Gruppe zum Schwefel in V. Dagegen gibt die 

Wechselwirkung mit der Carbonylgruppe des Camphers gerade noch sichtbare 

Effekte. Protonenresonanzen bei Frequenzen hoher als 100 MHz werden feinere 

*) V wurde dargestellt durch Acetylierung der 3.5-Diacetylverbindung 9) . 
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Unterschiede sichtbar machen. 

b) Die NMB-Spektren von Solvatationsdiastereomeren sind konzentrations- und 

temperaturabhlngig. Mit der Bezeichnungsweise wie oben und der Annahme, daB 

maageblich fiir die unterschiedlichen NMR-Spektren die Solvatation eines op- 

tischen Molekiils mit nur einem Losungsmittelmolekiil ist, gelten die vier 

Gleichungen. 

kil 
-x 'y 
. 1 I 

k;i 

I 
kl . 

. 
k:' 

I 
xi . Y 

1 

3) xi + y 
kl _xi 

4) xi + yi 
kii 

-x 
1 1 

iT 
' y1 T 

l y 

kii 

Ferner wird angenommen, daB slmtliche Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten kii 

usw. so groll sind, daB die chemischen Verschiebungen nach den Grenzformeln fur 

schnellen Austausch von Gutowsky und Saika 10) berechnet werden kiinnen *) . 

Lost man einen optischen Antipoden in einem optisch aktiven Losungsmittel, 

kll' 
so gilt also etwa Gl.(l) alleine. 1st Kii = p 

kii 
und a die Einwaage an xi, 

b die Einwaage an yi, so finden wir fur die chemischen Verschiebungen der Pro- 

tonen von xi 

(5) d= & [a-b-Kii+ l(a-b-Kii)2 + 4a~ii ] (dxi-&xi. y,) +&i. yi 

Die Temperaturabhangigkeit vondberuht auf der Temperaturabhangigkeit von Kii 

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

Lost man einen optischen Antipoden in einem racemischen Losungemittel, z.B. 

l-Cocain in racem.-Phenylmethylcarbinol, so gelten etwa Gl.(l) und (2) simul- 

tan. Des Spektrum von xi ist einfach und gekennzeichnet durch schnellen Aus- 

1 
tausch zwischen den Lagen xi, xi* yi und x,0 y . Die chemischen Verschiebun- 

I 

gen sind ein MaB fiir Kii - K: . 
I I 

*) Diese Annahme gilt nicht immer. So bleiben die Banden von 1-Cocain in 

Phenylmethylcarbinol zwar bis -40° scharf, in Weinsguredilthylester jedoch 

wird die N-Methylbande bereits bei +20° breit. 
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Das Spektrum eines Racemates in einem optisch aktiven Losungsmittel schlie5- 

lich ist doppelt. Es gelten z.B. Gl.1) und 3) simultan. Fur xi und xi gelten 

die entsprechenden Gleichungen (5). Fiir diesen Fall geben Burlingame und 

Pirkle') Beispiele. 

c) Solvatationediastereomere haben offenbar eine spezifische riiumliche Anord- 

nung. Die Solvatationsdiastereomeren von I mit (+)- bzw. (-)-Phenylmethylcar- 

binol zeigen sehr unterschiedliche Verschiebungen fur H-l, nahezu keine Unter- 

schiede jedoch fiir H-4. In II weist H-3 und eine Acetylgruppe stiirkere Unter- 

schiede auf, als die anderen Protonen. In III zeigt nur die der Carbonylgruppe 

benachbarte CH3-Gruppe den Diastereomerieeffekt. Kennt man die absolute Konfi- 

guration de8 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 Gelijsten zu geben. 

SchlieDlich sei darauf hingewiesen, da5 das "optisch aktive L6sungsmitte111 

ein inertes Liisungsmittel wie Ccl4 oder CS3 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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