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In Lbsungen von Dioxybernsteinsfuren in CD3OD fdllt die
starke Konzentrationsabhiingigkeit der chemischen Verschie-
bung der kernmagnetischen Resonanz der K -Protonen auf.
Sie ist in Ubereinstimmung mit der starken Aciditit die-
ser Protonen, zelgt jedoch flir die verschiedenen r#umli-
chen Isomeren einen unterschiedlichen Verlauf.

(+)-Weinsiure

TABELLE 1*
Mesoweins8ure
119,7 mg 287,0 Hz 119,3
90,1 mg 283,1 Hz 90,5
60,9 mg 280,4 Hz 59,8
29,4 mg 277,1 Hz 29,9
15,6 mg 275,0 Hz 15,2

Die Konzentrationsabhingigkelt der

mg 285,0 Hz
mg 283,0 Hz
mg 280,3 Hz
mg 279,3 Hz
mg 277,4 Hz
chem, Verschiebun-

gen 1st bel der Mesoform grdfier als bel der aktiven Ver-
bindung. Fir den linksdrehenden Weins#ureantipoden und die
Racemform werden dieselben Konzentrationsabhléngigkeiten
gemessen wile fir die (+)-Weins#ure. Innerhalb der Reprodu-
zlerbarkeit von etwa 0,2 Hz werden kelne Unterschiede ge-
funden (Tabelle 4).
Werden dagegen 0,1 ml perdeuteriertem Methanol 0,3 ml
einer optisch aktiven Komponente ((-)-N,N-Dimethyl- & -
phenylithylamin) (-)-I zugemlscht, dann treten fir die -
Protonen der isomeren Dioxybernsteinsiuren Verschiebungen
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auf, die deutlich auBerhalb des MeRfehlers liegen. Die Ein-
waage betrug Jjewells 15,0 mg+:

(+)-Weinsiure 283,7 Hz
rac.Welnsiure 283,1 Hz &
(~)~Weinsfure 282,6 Hz o
Mesowelnsdure 277,2 Hz

Um quantitative Gehaltsbestimmungen durchfithren und u.U.
intermolekulare Wechselwirkungen zwischen den isomeren Di-

0,6 Hz
0,5 Hz

oxybernsteinsfuren erkennen zu k&nnen, wurden die Protonen-
resonanzspektren der folgenden Mischungen aufgenommen:
TABELLE 2%

25,2 mg (+)-Weinsiure 286,3 Hz
97,4 mg Mesoweins#iure 284,7 Hz

60,2 mg (+)-Weins#ure 286,2 Hz
59,7 mg Mesoweinsiure 284,5 Hz

46,2 mg (+)-Weinsiure 284,9 Hz
57,6 mg Mesoweinsiure 283,0 Hz

30,1 mg (+)-Weinsiure 281,5 Hz
29,7 mg Mesoweinsiure 279,2 Hz

17,8 mg (+)-Weinsiure 278,8 Hz ,
18,8 mg Mesoweins#ure 276,2 Hz

Die gemessenen chem, Verschlebungen zeigen, daf erhebli-
che stereochemische Wechselwirkungen zwischen den Molekiil-

A = 1,6 Hz
a = 1,7 Hz
o = 1,9 Hz
& = 2,3 Hz

= 2,6 Hz

arten bestehen milssen, denn nur so wird erklérbar, daB -
verglichen mit Tabelle 1 - die Verschiebungen nicht den
Konzentrationen der Einzelbestandtelle, sonderen deren Sum-
me entsprechen. Dile Resonanzdifferenzen, die sich Je nach
Konzentration zwischen 1,6 und 2,6 Hz bewegen, lassen im-
merhin schon in diesen Mischungen eine qualitative Unter-
scheldung von Meso- und Traubensiure bzw., den aktiven
Welns8uren zu. Der Versuch, liber sie zu einer quantitati-
ven Gehaltsbestimmung in der Mischung zu kommen, scheiter%,
da sich als Folge der Peakilberlappung eine eindeutige In-
tegralauswertung nicht durchfithren 14t (1, 2, 7).

Wird dem Deuteromethanol (-)-I zugesetzt, so steipgt die
Differenz der chem. Verschiebungen zwischen aktiver und
Mesoweinsdure auf dUber 7 Hz an. In jeweils 0,2 ml CD3OD
und 0,2 ml (-)-I wurden die angegebenen Mengen an Dioxy-
bernsteinsiuren geldst und folgende chem. Verschiebungen
gemessen:

* Messungen im Varian A 60 A Ger#t in O,4 ml CD30D als L&-
sungsmittel beil 36,59 C - bezogen auf TMS als externem
Standard
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TABELLE 3
34,85 mg (+)-WeinsHdure 281,84 Hz A

21,40 mg Mesoweinsiure 273,5 Hz = 7,9 Hz

19,95 mg (+)-WeinsHure 280,8 Hz , = 7.6 Hz

30,00 mg Mesoweinsdure 273,2 Hz ’

25,20 mg (+)~-Weinslure 281,2 Hz A = 7.7 Hez
= ’

26,10 mg Mesoweins#iure 273,5 Hz
Die Resonanzfrequenz der Mesoverbindung wird durch Zu-
gabe eines optisch aktiven L¥sungsmittels gegentiiber der
urspringlichen Lage nur wenlg ver#indert; die der aktiven
und racemischen Weinsiuren wird dagegen stark zu niederen
Feldern hin verschoben (s. Tabelle 4).

TABELLE 4

0,1 ml CD30D

15 mg in 0,4 ml CD30D 15 mg 1in 0:3 ml (=3-T
(-)~-Weinssure 277,5 Hz (-)-Weins¥ure 282,6 Hz
rac.Welnsdure 277,5 Hz rac.Weinsdure 283,1 Hz
(+)-Weinsdure 277,4 Hz (+)-Weinsiure 283,7 Hz
Mesowelnséure 275,0 Hz Mesoweinsiure 277,2 Hz
(+)-We1nsaure:§278,8 Hz (+)-We1n35ure:;285,6 Hz
Mesoweinssiure “276,2 Hz Mesoweinsiure ’278,4 Hz

Wird dem CD30D statt (-)-I im selben Verh#ltnis racem.
Amin zugemischt, beobachtet man einen entsprechenden
Sprung in den chem, Verschilebungen der racemischen und op-
tisch aktiven Weins#uren gegenilber der Mesoverbindung, wie
er in Tabelle U zusammengestellt ist. Die Differenzen der
chem, Verschilebungen zwischen den Weinsiureantipoden und
der Traubensiure liegen unter 0,1 Hz - gegenilber der Meso-
form stelgen sie auf etwa 6 Hz an (Tabelle 5).

TABELLE 5

ml CD30D

15 mg tn: 0,4 ml cpgop  g*3 1) T3P,

(-)-Weinssure ,

= 0,0 Hz a = 0,1 Hz A = 0,5 Hz
T e re & =0,1Hz A =0,0Hz & =0,6Hz
I o asw s seam A -5

Der Lésungsmitteleinfluf der Aminzugabe bewirkt eine
Verschiebung der ({ -Protonenresonanz von etwa 2 Hz beil der
Mesoweinsiure und von 5 - 6 Hz bel den aktiven Weinsiuren

;7~Je 15 mg wurden in der angegebenen Art und Menge des
L&sungsmittels miteinander gemischt und gegen externen
TMS~Standard gemessen.,
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und der Traubensiure. Bei letzteren 1st jedoch in optisch
aktivem L8sungsmittel ein chiraler Effekt mit einem Unter-
schied von etwa 1 Hz fiir die Weinsiureantipoden wirksam (3-
8). - Bei den Messungen im optisch aktiven Ldsungsmittel
bleibt die Substitulerbarkeit in der Konzentrationsreihe
voll erhalten (Tab. 1). Der KonzentrationseinfluR® kann ein-
deutig vom Diastereomerie-Effekt unterschieden werden.

Infolge der griferen Unterschiede in den chem. Verschie-
bungen der betrachteten Protonen ist Jetzt eine genaue quan-
titative Integralauswertung mdglich, Die Ergebnisse gibt
folgende Tabelle wieder:

Mischung vorgegeben++) ge funden Fehler
(+)-Weinsdure 34,85 mg = 64,8 % 66,4 % =+ 1,6 %
Mesoweinsiure 21, 40 mg 2 35,2 % 33,6% =-1,6%
(+)-Weinsfure 19,95 mg £ 42,7 ¢ 42,4 % = -0,3 %
Mesoweins#ure 30,00mg £ 57,3 % 57,6 % =+ 0,3%
(+)-Weinsiure 25,20 mg 2 52,2 % 53,7% =+ 1,51%
Mesoweinsiure 26,10 mg = 47,8 % 46,3 % = - 1,5 %

Eine einzige Protonenresonanzmessung ermdglicht bereits
mit bemerkenswerter Genaulgkeit die quantitative Bestimmung
der Komponenten in einem bin#iren Dioxybernsteinsiuregemisch,
wobel der Wassergehalt der Proben unberiicksichtigt bleiben
kann. -~ Die beschriebene Methode erlaubt darilberhinaus -
durch zus#tzliche Messuhg der optischen Drehung - eine ein-
fache quantitative Bestimmung der Zusammensetzung des ter-
néiren Gemisches Mesoweinsiure, Traubensfure und aktive Weln-
sfure. - Ebenso kann in Synthesegemischen durch das Proto-
nenresonanzspektrum sofort qualitativ und quantitativ zwi-
schen gebildeter Meso- und Recemform unterschleden werden,
ohne daf zeitaufwendige Spaltungsversuche erforderlich wer-
den.

Frdulein Gudrun Dreke danken wir fir dle sorgfidltige Auf-
nahme der Kernresonanzspektren,
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Es wurde beriicksichtigt ,daR dle Mesoweinsfure mit 1 Mol
Kristallwasser kristallisiert.
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