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In Lbsungen von Dloxybernstelns&uren in CD30D fllllt die 

starke Konzentratlonsabhinglgkelt der chemlschen Verschie- 

bung der kernmagnetischen Resonanz der o( -Protonen auf. 

Sle 1st In Ubereinstlmmung mlt der starken Acldltit dle- 

ser Protonen, zelgt jedoch fitr die verschiedenen raumll- 

then Isomeren elnen unterschledlichen Verlauf. 

TABELLE l+ 

Mesowelnsaure (+I-Welnslure 

119,7 mg 287,0 Hz 119,3 mg 285,0 Hz 

90,l mg 283,l Hz 90,5 mg 283,0 Hz 

60,9 mg 280,4 Hz 59,8 mg 280.3 Hz 

29,4 mg 277,l Hz 29,9 mg 279,3 Hz 

15,6 mg 275.0 Hz 15,2 mg 277,4 Hz 
Die Konzentrationsabhanglgkelt der them. Verschlebun- 

gen 1st be1 der Mesoform grl)Ber al8 be1 der aktlven Ver- 

bindung. Ftir den llnksdrehenden Welnsaureantlpoden und die 

Racemform werden dleselben Konzentratlonsabhanglgkelten 

gemessen wle fitr die (+I-Welnsaure. Innerhalb der Reprodu- 

zlerbarkelt von etwa 0,2 Hz werden kelne Unterschlede ge- 

funden (Tabelle 4). 

Werden dagegen 0,l ml perdeuterlertem Methanol 0,3 ml 

elner optlsch aktlven Komponente ((-)-N,N-DlmethyI- o( - 

phenylathylamln) (-)-I zugemlscht, dann treten fur die - 

Protonen der lsomeren DloxybernstelnslIuren Verschlebungen 
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auf, die deutlich auAerhalb des MeBfehlers lie&en. Die Ein- 

waage betrug jewells 15,0 mg+: 

(+)-Weinsaure 283,7 Hz 
rac.Weinsaure 283,1 Hz A = 0,6 Hz 
(-)-Welnsaure 282,6 Hz a = 0,5 Hz 
Mesowelnsaure 277,2 Hz 

Urn quantitative Gehaltsbestimmungen durchfuhren und u.U. 

intermolekulare Wechselwlrkungen zwisch'en den lsomeren Di- 

oxybernsteinsauren erkennen zu konnen, wurden die Protonen- 

resonanzspektren der folgenden Mischungen aufgenommen: 

TABELLE 2+ 

25,2 mg (+)-Weir&lure 
97,4 mg Mesowelnsaure 

286,3 Hz p = 1 6 Hz 
284,7 Hz , 

60,2 mg (+)-Welnsgure 
59,7 mg Mesoweins&ure 

286,2 HZ h _ 
284,5 Hz - ls7 Hz 

46,2 mg (+)-Weinsgure 
57,6 mg Fesoweins%ure 

284,9Hz &= 
283,0 Hz lr9 Hz 

30,l mg (+)-Weinsaure 
29,7 mg Mesowelnslure 

281,5 Hz D = 
279,2 Hz 2,3 Hz 

17,8 mg (+)-Weinsgure 
18,8 mg Mesowelnsaure 

278,8 Hz A = 2 6 Hz 
276,2 Hz , 

Die gemessenen them. Verschiebungen zeigen, daA erhebli- 

the stereochemische Wechselwirkungen zwischen den Moleklll- 

arten bestehen miissen, denn nur so wird erklgrbar, daf3 - 

vergllchen mit Tabelle 1 - die Verschiebungen nicht den 

Konzentrationen der Einzelbestandteile, sonderen deren Sum- 

me entsprechen. Die Resonanzdifferenzen, die slch je nach 

Konzentration zwlschen I,6 und 2,6 Hz bewegen, lassen im- 

merhln schon in dlesen Mlschungen eine qualitative Unter- 

scheidung von Meso- und Traubensaure bzw. den aktiven 

Weinsguren zu. Der Versuch, Uber sie zu einer quantitatl- 

ven Gehaltsbestlmmung in der Mischunp zu kommen, scheitert, 

da sich als Folge der PeakUberlappung eine eindeutige In- 

tegralauswertung nicht durchfiihren 1aAt (1, 2, 7). 

Wird dem Deuteromethanol (-)-I zugesetzt, so stelgt die 

Dlfferenz der them. Verschiebungen zwischen aktiver und 

rflesowelnsaure auf iiber 7 Hz an. In jewells 0,2 ml CD30D 

und 0,2 ml (-)-I wurden die angegebenen Flengen an Dioxy- 

bernstelnsguren gelost und folgende them. Verschiebungen 

gemessen: 

' Messungen im Varlan A 60 A Gerat in 0,4 ml CD30D als Lo- 
sungsmittel bei 36,50 C - bezogen auf TMS als externem 
Standard 
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TABELLE 3 

34,R5 mg (+)-Weir&lure 
21,40 mg Mesowelnsaure 

281,4 Hz P = 7 9 Hz 
273,5 Hz , 

19,95 mg (+I-Weinshre 
30,OO mg Mesowelnsiiure 

280,8 Hz p. = 7 6 Hz 
273,2 Hz # 

25,20 mg (+)-WelnsBure 
26,lO mg Mesowelns%ure 

281,2 Hz D : 7 7 Hz 
273,5 Hz , 

Die Resonanzfrequenz der Mesoverblndung wlrd durch Zu- 

gabe elnes optlsch aktlven Lbsungsmlttels gegentiber der 

ursprilngllchen Lage nur wenlg verandert; die der aktlven 

und racemlachen Welnsauren wlrd dagegen stark zu nlederen 

Peldern hln verschoben (8. Tabelle 4). 

TABELLE 4 

15 mg In 0,4 ml CD30D 0 1 ml CD OD 
l5 mg In 0:3 ml (-3-I 

(-)-Welnslure 277,5 Hz (-)-WelnsBure 282,6 Hz 
rac.Welnsiiure 277,5 Hz 
(+)-Welnsiiure 277,4 Hz 

rac.Welns&ure 283,l Hz 
(+)-Welnsgure 283,7 Hz 

Mesaweins&ure 275,0 Hz Mesowelns%ure 277,2 Hz 

(+)-Weinslluref~278,8 Hz (+)-Welnsaure+)285 6 Hz 
Mesoweinstiure 276,2 Hz Mesoweln&ure+)278:4 Hz 

Wlrd dem CD30D statt (-)-I lm selben Verh%ltnls racem. 

Amln zugemlscht, beobachtet man elnen entsprechenden 

Sprung In den them. Verschlebungen der racemlschen und op- 

tlsch aktlven Welnstiuren gegenUber der Mesoverblndung, wle 

er In Tabelle 4 zusammengestellt 1st. Die Differenzen der 

them. Verschlebungen zwlschen den 

der TraubensBure llegen unter 0,l 

form stelgen sle auf etwa 6 Hz an 

TABELLE 5 

15 mg In: 0,4 ml CD30D 

(-)-Weinsiiure A = o o Hz 
rac.Weln&ure 
(+)-Welns%ure * = 'I1 Hz h 

Nesowelns8ure A = 2 5 Hz 
(+)-Welnsgure * 

p 

Welnslureantlpoden und 

HZ - gegenilber der Meso- 

(Tabelle 5). 

ml CD30D 0,l ml CD OD 
ml rat.-I 0,3 ml (- -1 3 
= 0,l Hz p = 0,5 Hz 
= 0,O Hz A = 0,6 Hz 

= 6,1 Hz LI = 5,9 Hz 

Der LBsungsmlttelelnfluA der Amlnzugabe bewlrkt elne 

Verschlebung der G-Protonenresonanz von etwa 2 Hz be1 der 

Mesoweinsiiure und von 5 - 6 Hz be1 den aktlven WelnsCLuren 

') Je 15 mg wurden In der angegebenen Art und Menge des 
Lbsungsmlttels mltelnander gemlscht und gegen externen 
TMS-Standard pemessen. 
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und der Traubenstiure. Be1 letzteren 1st jedoch in optisch 

aktlvem IRJsungsmlttel eln chlraler Effekt mlt elnem Unter- 

schled von etwa 1 Hz fur die Welns&ureantipoden wlrksam (3- 

8). - Be1 den Messungen lm optisch aktiven Lbsungsmlttel 

blelbt die Substituierbarkeit in der Konzentrationsreihe 

voll erhalten (Tab. 1). Der Konzentratlonseinflul3 kann eln- 

deutlg vom Dlastereomerle-Effekt unterschieden werden. 

Infolge der grbAeren Unterschlede In den them. Verschle- 

bungen der betrachteten Protonen 1st jetzt eine genaue quan- 

titative Integralauswertung mdgllch. Die Ergebnisse gibt 

folgende Tabelle wieder: 

Mlschung vorgegeben ++I gefunden Fehler 

(+I-WeinsBure 34,85 mg ji 64,8 % = + 1,6 % 
Mesoweinslure 21,40 mg = 35,2 X “,p: ; = - 1,6 % 

(+)-WeinsBure 19,95 mg 2 42,7 % 
Mesoweins&ure 30,OO mg c 57,3 X 

42'4 X 
57:6 % 

= - 0,3 x 
= + 0,3 x 

(*)-Weir&lure 25,20 mg f 52,2 % 
Mesowelnslure 26,10 mg = 47,8 X 21'73 35 

= * 1,5 XI 
, = - 1,5 I 

Eine elnzlge Protonenresonanzmessung ermBgllcht bereits 

mlt bemerkenswerter Genauigkelt die quantitative BestimmunE 

der Komponenten In elnem binllren Dloxybernstelnsiiuregemisch, 

wobei der Wassergehalt der Proben unberUckslchtlgt bleiben 

kann. - Die beschrlebene Methode erlaubt daruberhinaus - 

durch zusatzllche Messuhg der optlschen Drehung - elne eln- 

fache quantitative Bestlmmung der Zusammensetzung des ter- 

n&ren Gemlsches Mesoweinsiure, TraubenstIure und aktive Weln- 

s&ire. - Ebenso kann in Synthesegemischen durch das Proto- 

nenresonanzspektrum sofort qualltatlv und quantltatlv zwl- 

schen geblldeter Meso- und Recemform unterschleden werden, 

ohne daA zeitaufwendlge Spaltungsversuche erforderlich wer- 

den. 

Frguleln Gudrun Dreke danken wlr fur die sorgfiiltlge Auf- 
nahme der Kernresonanzspektren. 
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++) Es wurde berUckslchw,daA die Mesoweins&ure mlt 1 Ma1 
Kristallwasser krlstalllslert. 


