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Verschiebungsreagentien in der NMR-Spektroskopie 

Von Reinhard von Ammon und Rainer Dieter Fischer 

Die Zahl der Anwendungsmoglichkeiten der NMR-Spektroskopie ist in den letzten Jahren 
stark gewachsen. Durch die Einfuhrung supraleitender Elektromagnete, der verschiedenen 
Verfahren der Kemspin-Entkoppelung sowie der ,,gepulsten Fourier-Transform"-NMR- 
Spektroskopie sind neue Anwendungsbereiche erschlossen worden. Wahrend dies vor allem 
Fortschritte auf apparativem Gebiet waren, ist die NMR-Spektroskopie in letzter Zeit um 
eine nicht minder niitzliche, doch weitaus weniger kostspielige ,,Technik" bereichert worden, 
die hauptlchlich auf chemischen und spektroskopischen Erfahrungen beruht. Der vor- 
liegende Aufsatz befaDt sich mit dem Prinzip, den Grundlagen und den wichtigsten Anwen- 
dungsmoglichkeiten dieser als ,,NMR-Verschiebungsreagens-Technik" bekannt gewordenen 
Methode. 

1. Einfiihruug 

Ein NMR-Spektrum IaiDt sich um so leichter auswerten, 
je deutlicher die chemischen Verschiebungen der Kerne 
einer Probe gegeniiber dem EinfluD der Kemspin-Koppe- 
lung erkennbar sind. Ideal sind Spektren erster Ordnung, 
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Institut fir H e i k  Chemie des Kernforschungszentrums 
75 Karlsruhe, Postfach 3640 

Prof. Dr. R. D. Fischer 
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in denen die Abstande der einzelnen Multiplett-Schwer- 
punkte grokr  als die der Multiplett-Komponenten sind. 
Sieht man von der Moglichkeit der Spin-Entkoppelung[" 
oder der gezielten Einfuhrung geeigneter Isotope in das 
zu untersuchende Molekiil ab, so bietet sich zur Herab- 
setzung der Spektrenordnung vor allem die Variation 
des auf die einzelnen Kernmagnete einwirkenden Magnet- 
feldes an. Unterscheiden wir hierbei noch zwischen der 
Verstarkung des homogenen, externen Magnetfeldes des 
Spektrometers und der Uberlagerung dieses ,,Primar- 
feldes" durch besonders ausgepragte, probeninterne Zu- 
satz- oder ,,Sekundarfelder", so zeichnen sich zwei Wege 
ab. 
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Die konsequente Verfolgung des ersten Weges spiegelt sich 
in dem stetigen Bestreben der Gerate-Hersteller wider, 
NMR-Spektrometer mit immer starkeren Magneten und 

Probenmaterialien zugrunde. Beispielsweise konnen ,,che- 
misch nicht sehr verschiedenen Protonen aufgrund des 
,,Ringstrom-Effekts" ungewohnlich wejt auseinanderlie- 
gende Resonanzlinien zukommen. So induziert das Primar- 
feld irn diamagnetischen Porphin-Ring der in Abb. 1 
gezeigten Verbindung ein molekulinternes, anisotropes 
Zusatzfeld, das u. a. auf die Methylenprotonenpaare der 
nvei axial koordinierten n-Octylketten sehr verschieden 
einwirkt"! Zu ahnlichen Signalauffacherungen fuhrt die 
magnetische Anisotropie des Phthalocyanin-( Pc-)Systems 
in Addukten von Fe(e)Pc,ZS (S=Amine ~ . a . ) [ " ~ 1  oder 
auch des schwach paramagnetischen Uranyl-Ion~'~]. 

OH (u-CH, 
,c H2 

CII ,  

5 4 3 2 1 t  - 6Cppml  Lage zunehmendes 
von Feld - 

I TMS 

I I 

f 1 2 3 L 5 6 7 8 9  
Lage 6 [ppml-  zunehmendes 
von Feld - 
TMS 

THll 

Abb. 1. (a) 'H-NMR-Spcktrum von n-Octanol (90 MHz); 8-Skala (ppm) bezogen auf TMS, Losungsmittel 
CCI,. - (b) n-Octylteil des 'H-NMR-Spektrums (100 MHz) von Dioctyl-germanium-porphin [2] ; M k a l a  
(ppm) bezogen auf TMS, Losungsmittel CDCI,. 

damit verbessertem Auflosungsvermogen auf den Markt zu 
bringen. Der gegenwartige Entwicklungsstand ist durch 
supraleitende Magnete gekennzeichnet, deren Feldstarken 

Wesentlich starkere Sekundlrfelder und mithin noch aus- 
gepragtere Spektren-Auffacherungen konnen sich aller- 
dings erst in paramagnetischen Systemen mit mindestens 

4 3 2 1 0  20.0 12.0 11.0 6 0 5.0 4.0 - 6 [ p p m l  - 6 [ ppml  m 
Abb. 2. 'H-NMR-Spektren (60 MHz) von 2-Adamant01 (a) vor und (b) nach Zusatz von Eu(dpm), 
als Verschiebungsreagens; Molverhaltnis Verschiebungsreagens : Substrat = 0.67, Losungsmittel 
CDCI, [4]. 

Protonenresonanzfrequenzen von etwa 300 MHz ent- 
sprechen. 

Dem Ausbau des zweiten Weges liegen vielfaltige Erfah- 
rungen der Chemiker n i t  magnetisch stark anisotropenl'] 

[*I Ein Sekundarfeld ist anisotrop, wenn seine G r o k  (und Richtung) 
mit der Richtung des Primarfeldes variieren kann. 

einem ungepaarten Elektron bilden. Abbildung 2 zeigt die 
Veranderung des H-NMR-Spektrums von Adamant01 
aufgrund schwacher Wechselwirkungen mit dem heute vie1 
verwendeten paramagnetischen ,,Verschiebungsreagens" 
Tris(dipivalornethanato)europium(m), Eu(dpm),, siehe 
Abb. 7, einem System mit sechs ungepaarten 4f-Elektro- 
nenl4]. 
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Zur weiteren Illustration dienedas 'H-NMR-Spektrum von 
(-)-Nicotin bei 60['] und 220 MHzi6] in Abwesenheit 
(Abb. 3a und 3 b) sowie bei 90 MHz (Abb. 3c) in Gegen- 
wart des metallorganischen Verschiebungsreagens Tri- 
cyclopentadienyl-praseodym(~~~)~'~. 

3.L 
5 '  

n 
I 

90 8 0  7.0 

I 
5 3 2.L' 5' 2:6' 

I 

9 8 7 " 3 2 

Wahrend die Verstarkung des externen Primarfeldes 
nur eine lineare Spektren-Aufspreizung unter Erhaltung 
der in ppm ausgedruckten relativen chemischen Ver- 
schiebungen bewirkt, kann das probeninterne Sekundar- 
feld auch die Signal-Reihenfolge verandern. Da die 
Starke dieses Feldes mit wachsender Entfernung vom 
Ursprung der Magnetfeldlinien abnimmt, werden bei 
starkem EinfluB des Sekundarfeldes geometriebedingte Ver- 
schiebungen anstelle der herkommlichen chemischen Ver- 
schiebungen zum ordnenden Prinzip des Spektrums. 

Von einem NMR-Verschiebungsreagens (VR) im engeren 
Sinne mag man sprechen, wenn das NMR-Spektrum einer 
Substanz S durch Wechselwirkungen rnit dem Reagens 
vorteilhaft im Hinblick auf die Spektren-Auswertung 
aufgefachert wird. Die Wechselwirkung zwischen S und 
VR im Sinne mindestens einer der drei Gleichgewichts- 
beziehungen (1 a) bis (1 c)"] 

[*I Der Einfachheit halber betrachten wir hier nur 1 :1-Addukte 
(vgl. hierzu Abschnitt 3.2.1.2). 

sol1 durch einfache Zugabe des Reagens zur Probenlosung 
ausgelost werden. Eine nennenswerte Veranderung der 
Struktur des Substrats bei der Adduktbildung ist aller- 
dings unerwunscht. 

Das Konzentrationsverhaltnis [S] : [VR] muB nicht not- 
wendigerweise 1 : 1 betragen ; wichtig ist jedoch, daB die 
mittlere Lebensdauer des Addukts S-VR auf der NMR- 
Zeitskala so klein ist, daB stets nur ein zeitlich gemitteltes 
Spektrum fur S und S-VR auftritt. 

2. Theoretische Grundlagen 

Obwohl das Prinzip der Verschiebungsreagens-Technik 
schon lange bekannt und vereinzelt auch friiher angewen- 
det~S-"~"'l worden ist, hat erst Hinckley[''l mit einer 
Arbeit aus dem Jahr 1969 den AnstoB fur die systematische 
Entwicklung dieses neuen Zweiges der NMR-Spektro- 
~ k o p i e [ ' ~ ~ ' ~ ~ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~ ' ~ ~ ~  gegeben. Die folgende Zu- 
sammenstellung der im einzelnen bereits anderenorts be- 
schriebenen theoretischen Grundlagen[' ' - ''I konzentriert 
sich auf die wichtigsten Aspekte, die zum Verstandnis der 
quantitativen Zusammenhange zwischen den Eigenschaf- 
ten eines Verschiebungsreagens, des Substrates und der 
beobachteten Spektren erforderlich sind. 

2.1. Die ,,isotrope" Verschiebung 

Experimentell erhalt man den Anteil A? eines proben- 
internen Sekundarfeldes an den Resonanzfrequenzen 6i 
einer im gelosten Addukt S-VR vorliegenden Substanz S 
als Differenz der mit und ohne Sekundarfeld beobachteten 
Resonanzfrequenzen : 

A? = Si(S-VR) - S , ( S )  (2) 

Obwohl das molekulinterne Sekundarfeld praktisch immer 
anisotrop ist, bezeichnet man die GroBe A? heute all- 
gemein als ,,isotrope Verschiebung", weil sie das Ergebnis 
einer Mittelung uber samtliche Orientierungen eines in 
Lijsung frei beweglichen Molekuls erfa0t. Im Fall eines 
paramagnetischen Verschiebungsreagens spricht man auch 
von der ,,paramagnetkchen Verschiebung". 
Bei Abwesenheit ungepaarter Elektronen im Verschie- 
bungsreagens ist A:" identisch mit dem ,,dipolaren" oder 
Pseudokontakt-Term AFp, der allen magnetisch-dipolaren 
Wechselwirkungen des magnetischen Moments des i-ten 
Kerns mit dem anisotropen Magnetfeld der Valenzelektro- 
nen-Hulle des Verschiebungsreagens Rechnung tragt. 
Liegen ungepaarte Elektronen vor, so setzt sich A? 
aus dem dipolaren Anteil und einem (Fermi-)Kontakt- 
Term A;'" zusammen, der den EinfluB einer moglichen 
Spin-Delokalisierung innerhalb des Addukts S-VR be- 
riicksichtigt : 

Angew. Chem. 84. Jahrg. 1972 1 Nr. 16 139 



2.1 .I. Magnetisch-dipolare Wechselwirkungen 

Oft erscheint es gerechtfertigt, das interne Sekundarfeld 
eines gelosten Molekuls fur jede Orientierung relativ zur 
Richtung des externen Primarfeldes auf die Wirkung eines 
magnetischen ,,Punktdipols" von definierter Lage im 
Molekiil (zumeist am Kernort eines zentralen paramagne- 
tischen Schwermetallions, jedoch nicht notwendigerweise 
im Zentrum eines cyclischen rr-Elektronensystems) zuriick- 
zufuhren. Dann laBt sichI2'] die G r o k  A:'" als Funktion 
der molekulinternen Kernort-Koordinaten Ti, und mi 
(vgl. Abb. 4) sowie der drei grundsatzlich meDbaren 

2 4  

Abb. 4. Koordinaten r,, 3, und 0, eines i-ten Kerns im Koordinaten- 
system x, y, z mit den drei Hauptkomponenten x,. 1, und x ,  der 
magnetischen Suszeptibilitat. 

Hauptkomponenten xx, x, und xz der magnetischen 
S ~ z e p t i b i l i t a t [ ~ ~ *  "I ausdriicken (N = Loschmidt-Kon- 
stante). 

Die Gleichungen (5a)-(6b) gelten unter der Annahme 
bestimmter, in der Praxis besonders haufig anzutreffender 
Relaxationsverhaltnisse[2 '* 'I. 

Von besonderer Bedeutung fur die Verschiebungsreagens- 
Technik ist der Spezialfall des nxialsymmetrischen Sekun- 
darfeldes, definiert durch : xL zll; xK = zy , der z. B. in 
Metallkomplexen mit axialsymmetrischen Ligandenfel- 
dem, aber auch im Beispiel der Abb. 1 b anzutreffen ist. 
Gleichung (4) vereinfacht sich hier wegen D = 0 zu 

Ap'P (ax) = - D'G, (7) 

Anders als im nicht-axialsymmetrischen Fall sind die 
AdiP(ax)-Werte eines Systems unmittelbar den zugehorigen 
,,Geometric-Faktoren" Gi proportional : 

(8) Adip , . . Adlp . . A d l p  e t c . = G , : G , : G , e t c .  

In der Praxis hat man es leider nur selten rnit streng axial- 
symmetrischen Systemen S-VR zu tun["'- L621. Immerhin 
diirfte sich in zahlreichen weniger symmetrischen Syste- 
men S-VR der zweite Term von G1. (4) aufgrund der oft 
nur wenig behinderten Drehbarkeit von S relativ zu VR 
herausmitteln. Wesentlich fur die Signalzuordnungen ist, 
daB nach G1. (4) und (7) Adip stets proportional zu r; ist 
(vgl. Abschnit t 4.1 ). 

Fur den Fall, daB ein Substratsystem im nicht-axialsym- 
metrischen Komplex praktisch frei um eine durch das 
Zentralmetall laufende Achse rotiert, ist die folgende 
Beziehung vorgeschlagen worden''621 : 

AdIp = r -  [ - D ( 3  cos'a - 1 )  - D sin'acos 2 PI (3 cos' y - 1 )  (9) 

Der Winkel y wird vom Radiusvektor ri (Abb. 4) und der 
Drehachse des Substrats eingeschlossen; u und 0 be- 
zeichnen die Lage der Drehachse entsprechend 9 und o. 

Das Vermogen eines Verschiebungsreagens zur Spektren- 
auffacherung ist letztlich durch dessen meist temperatur- 
abhangige11631 Anisotropie-Parameter D' und D be- 
stimmt. In der Reihe der axialsymmetrischen, me- 
tallorganischen Verschiebungsreagentien vom Typ 
( C , H , ) , L ~ ( I I I ) ~ ~ ' ~ ~ ' ' ~  mit Ln=La bis Lu ist die GroBe 
D'(ax) der paramagnetischen Verschiebung ATra pro- 
portional. Fur S = Cyclohexylisonitril ist die Variation von 

- - 
D'(ax) = -AI."/'G, 

besonders ausgepragt (Abb. 5). Eine sehr ahnliche Periodi- 
zitat von AdiP ergab sich fur die Reihe der homologen 
Chelatkomplex-Addukte Ln(dpm)3S2['4]. Die gleiche, sehr 
charakteristische Variation von Adip mit der Ordnungszahl 
von Ln folgt auch aus den kurzlich direkt bestimmten 
magnetischen Anisotropieparametem der kristallinen Ad- 
dukte1'621. Bemerkenswert ist, daB nach den bisherigen 
Erfahrungen rnit homologen Lanthanoidkomplex-Serien 

t 11001 

-20 
I I  I I 1  I , , , , , , , ,  

La Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb l u  

Abb. 5. Isotrope Verschiebungen (in ppm) der 5-standigen C,H, ,- 
Protonen in den Addukten aus den Lanthanoid(lr1)-tricyclopentadien- 
iden, Ln(C5H,),, und Cyclohexylisonitril [7]. Losungsmittel D,- 
Toluol; T=302"K, 90 MHz. Die Halbwertsbreiten (Hz) sind in 
Klammern angegeben. 
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die Elemente der drei ,,Triaden" [Ce, Pr, Nd], [Tb, Dy, Ho] 
und [Er, Tm, Yb] jeweils gleichgerichtete dipolare Ver- 
schiebungen bewirken['*'. Bleaney et al.11631 haben kurz- 
lich eine theoretische Begriindung fur diese Periodizitat 
erbrach t . 
Das Vorzeichen von Ap'P laBt sich vielfach leichter voraus- 
sagen als der Absolutwert: So gilt fur das Beispiel in 
Abb. 1 b: zI,, x I  <O (Diamagnetismus) und fur das UOi+- 
Ion : xl > 0 (temperaturunabhhgiger Paramagnetismus). 
Mit xII< sowie G!>O und Gf'<O wird AdiP nach den 
Gleichungen (5a), (6a) und (7) im ersten Fall positiv 
(Verschiebung nach hohem Feld), im zweiten Fall dagegen 
negativ. Die GroBe der dipolaren Verschiebung entnimmt 
man in diesen Fallen vorzugsweise modifizierten Feld- 
liniendiagrammen vom Typ der Abb. 6. 
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Abb. 6. (a) Das magnetisch-anisotrope Feld in der Umgebung des 
UO: '-Ions, ausgedriickt durch Linien gleicher NMR-Verschiebung, 
die bei Protonen induziert wird, die unter dem EinfluB dieses Feldes 
stehen [3]. r = Radiusvektor U-H ; 9= Winkel, den I rnit der Haupt- 
symrnetrieachse 0-U-0 bildet. Die Zahlen an den Kurven geben die 
VerschiebungsdiNerenzen A6 (pprn) an. Die gestrichelte Senkrechte 
entspricht AS=O. (b) Das anisotrope Feld des Ringstrorns. der vorn 
Phthalocyanin-a-System induziert wird, ausgedriickt durch Linien 
gleicher Abschirmung (in ppm) von Protonen, die unter dem EinfluB 
dieses Feldes stehen. Ordinate: Abstand vom Ringzentrum langs 
der vierzihligen Achse; Abszisse: Abstand vom Ringzentrum in der 
Ringebene. 

2.1.2. Kontakt-Wechselwirkungen 

Der Kontakt-Term df" in G1. (3) ist gemal3 

dem temperaturabhangigen mittleren Wert der Spin- 
polarisation <S> am Ort des paramagnetischen Zen- 
tralions und einem Hyperfeinkoppelungs-Parameter A, 
proportional, der seinerseits ein MaB f ir  die iibertragene 
Spindichte am Kernort (ri,si,  0,) darstellt. Fur ein iso- 
tropes ,,Nur-Spin"-System geht GI. (10) in die bekanntere 
GI. (11) uber: 

Darin bedeuten y, und yN die gyromagnetischen Kon- 
stanten des Elektrons bzw. des Kerns, S die Spinquanten- 
zahl, p das Bohrsche Magneton und k die Boltmann- 
Konstante. Fur anisotrope Systeme ergibt sich A, analog 
den GroBen D und D" aus einer Mitteilung uber samtliche 
moglichen Orientierungen des in Losung frei beweglichen 
Molekuls. 

Die Berechnung der A,-Werte gestaltet sich noch schwieri- 
ger als die der Anisotropie-Parameter D' und D"[2al. 
Da sich fur die Kontakt-Wechselwirkung auch keine 
Korrelation mit den Kernort-Koordinaten ergibt wie 
fur die Pseudokontakt-Wechselwirkung, wirken in der Ver- 
schiebungsreagens-Technik merkliche Kontakt-Beitrage 
zumindest bei quantitativen Auswertungen storend. 

Die Forderung nach vernachlassigbar schwachen Kon- 
takt-Wechselwirkungen erfullen paramagnetische Lan- 
thanoid-Komplexe besonders gutlbo1, deren 4f-Elektronen 
Orbitale von ungewohnlich geringer Radialausdehnung 
besetzen. ErfahrungsgemaD sind Fermi-Kontakt-Beitrage 
erst dann ausreichend abgeklungen, wenn zwischen dem 
betrachteten Kern und dem paramagnetischen Zentrum 
noch mindestens drei weitere Atome (d. h. vier Bindungen) 
liegen. Ausfuhrliche "0- und 'H-NMR-Untersuchun- 
gen der Aquo-Komplexe von Lanthan~id-Ionen[~~l ha- 
ben ergeben, dal3 nur fur die 0-Atome in der ersten 
Koordinationssphare A&?" % A $ '  gilt, wahrend zur Ge- 
samtverschiebung A F  der benachbarten H-Atome noch 
ein Fermi-Kontakt-Anted von hochstens 60% beitragt. 

2.2. Dynamische Effekte 

Die im Abschnitt 2.1 angegebenen Beziehungen gestatten 
zwar quantitative Voraussagen uber GroBe und Richtung 
der isotropen Verschiebung, verraten jedoch nichts uber 
die Linienbreiten und damit uber die Beobachtbarkeit 
der Signale. Leider ist vor allem bei paramagnetischen 
NMR-Proben mit ungepaarten Elektronen mit h e r  
haufig sehr drastischen Linienverbreiterung zu rechnen, 
die a u k r  auf eine intramolekulare Spin-Delokalisierung 
auf zeitlich variable, intermolekulare Wechselwirkungen 
zuriickzufuhren ~ i n d ~ " ~ .  

Eine gewisse Kompensation dieser unerwunschten Linien- 
verbreiterungen laBt sich durch eine starke Herabsetzung 
der mittleren Lebensdauer der Elektronenspin-Zustande 
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(Elektronenspin-Gitter-Relaxationszeit T,J gegeniiber der 
Korrelationszeit der thermischen Molekiilbewegung er- 
reichen. 

Neben extrem kleinen T,,-Werten wirken sich auch sehr 
rasch aufeinanderfolgende, merkliche Veranderungen des 
Ligandenfeldes am Ort des paramagnetischen Metallions 
signalverscharfend aus. 

Die wichtige GroBe T i '  entspricht anschaulich der 
Geschwindigkeit, rnit der die Anregungsenergie eines 
diskreten Spinzustandes in thermische Ekwegungsenergie 
des umgebenden ,,Gitters" (d. h. Koordinationssphare 
+ Solvathiille) umgewandelt wird. AuBer rnit steigender 
Temperatur und rnit der Stiirke des externen Magnet- 
feldes nimmt T,' rnit der Starke der Spin-Bahn-Koppe- 
lung sowie vor allem mit der Nahe angeregter Elektronen- 
( = Ligandenfe1d)-Zustande zum Grundzustand zu. Die 
zwei letzteren, sehr giinstigen Voraussetzungen fur groDe 
T, I-Werte sind wiederum besonders gut in Systemen 
mit ungepaarten 4f- und 5f-Elektronen erfullt. 

Sieht man von dem Nur-Spin-System G d 3 + ( f )  ab, so 
findet man in der Tat bei Lanthanoid- und Actinoid- 
Komplexen NMR-Linienbreiten, die zwischen wenigen 
Hz und einigen hundert Hz ~ a r i i e r e n [ ' " - ~ ~ *  1651 . H orrocks 
et al.""] haben systematische Untersuchungen zur Linien- 
breite in Addukten (dpm),LnS, durchgefuhrt. Nach allen 
bisherigen Erfahrungen ergeben sich bei Komplexen des 
Pr und Eu die scharfsten Signale. Dagegen sind die 
Linien der meisten d"-ubergangsmetallkomplexe nur 
in Ausnahmefallen (Co2+ und Ni2+) befriedigend scharf. 
Paramagnetischen organischen Radikalen kommen ge- 
wohnlich so breite Signale zu, daD deren Beobachtung 
praktisch unmoglich ist. 

Auf chemischem Wege kann die Lebensdauer der maD- 
geblichen Elektronenzustande auch durch rasch auf- 
einanderfolgende Reaktionsschritte vom Typ (I a) bis (I c) 
herabgesetzt werden. Die hiermit verbundene Signal- 
verscharfung ist grundsatzlich auch dann zu erwarten, 
wenn das Addukt S-VR rasch zwischen mehreren Gleich- 
gewichtskonformationen (S-VR)', (S-VR)" . . . etc. zu wech- 
seln vermag. 

3. Systematische Betrachtung der 
Verschiebungsreagentien 

3.1. AUgemeine Anforderungen 

Ein wirksames und vielseitig anwendbares Verschiebungs- 
reagens sollte mindestens vier Forderungen erfullen : 

1. Ein optimales ,,Auffacherungsvermogen" bei minimaler 
Signalverbreiterung ; 

2. die Fahigkeit, rnit vielen Substraten in Wechselwirkung 
zu treten ; 

3. eine gute Loslichkeit; 

4. das Fehlen von storenden Eigenabsorptionslinien im 
Bereich der Substrat-Signale. 

Ideale, universe11 verwendbare Verschiebungsreagentien 
lassen sich mithin nicht verwirklichen : Lewis-acide Ver- 

schiebungsreagentien werden nur auf basische Substrate 
anwendbar sein (und umgekehrt). Der Wunsch nach einer 
groljen Reaktionsbereitschaft (z. B. auch noch rnit extrem 
schwachen Basen) 1aDt sich nicht ohne weiteres rnit der zu- 
gleich geforderten chemischen Stabilitat des Verschiebungs- 
reagens vereinbaren. Eine groRe, allgemeine Reaktions- 
bereitschaft schlieRt sogar die oft unumgangliche Ver- 
wendung polarer Losungsmittel aus, da deren funktionelle 
Gruppen mit denen der Substrate in Konkurrenz treten 
wurden. 

Die Forderungen I. bis 4. beriicksichtigen noch nicht den 
Wunsch, gelegentlich zu quantitativen Informationen uber 
die Molekiilstruktur oder das konformative Verhalten 
eines Substrates zu gelangen. Im Hinblick auf solche 
Untersuchungen sollten moglichst auch noch die folgen- 
den Bedingungen erfullt sein : 

5. das uberwiegen von Pseudokontakt- uber Fermi- 
Kontakt-Wechselwirkungen ; 

6. das Vorliegen streng axialsymmetrischer Zusatzfelder 
bei Giiltigkeit des Punktdipol-Ansatzes; 

7. das Vorliegen nur eines konformativ einheitlichen 
Verschiebungsreagens-Substrat-Adduktes (in dem das 
Substrat jedoch mehrere Konformationen bilden darf) ; 

8. eine moglichst einfache Temperaturabhangigkeit der 
isotropen Verschiebung (2. B. Temperaturunabhangigkeit 
oder eine lineare Variation von AisO rnit l/T). 

Wahrend die Forderungen 5. bis 7. die Voraussetzung 
fur die Anwendbarkeit der Gln. (4) bis (8) bilden, erweist 
sich die - in der Praxis allerdings nur selten verwirk- 
lichte19'. 12". "'1 - Forderung 8. besonders bei Kon- 
formations-Studien innerhalb groDerer Temperaturbe- 
reicheI"] als vorteilhaft. 

3.2. Verwendete Verschiebmgsreageotien 

3.2.1. Koordinationsverbindungen rnit ungepaarten d- 
oder f-Elektronen 

Obwohl zahlreiche Beispiele fur die Verwendung von 
d"-Systemen in der Verschiebungsreagens-Technik be- 
kanntgeworden sind[*-''- 34-38* 129-131-  '"], finden sich 
die giinstigeren Voraussetzungen bei Koordinationsver- 
bindungen von Elementen der Lanthanreihe. 

Die besonderen Eigenschaften der 4f -Radia l f~nkt ionen[~~~ 
dieser Elemente sorgen vor allem dafur, dalj die Voraus- 
setzungen 1. und 5. meist optimal erfullt sind. Die fur 
Seltenerd-Ionen charakteristische Flexibilitat der ,,bevor- 
zugten Koordinat ions~ah1"~'~~]  ermoglicht daruber hinaus 
die leichte Bildung hinreichend stabiler Komplex-Sub- 
strat-Addukte. 

Sowohl im Hinblick auf ihre Anwendungsbereiche und 
auf ihre chemische Natur teilen wir die Verschiebungs- 
reagentien rnit ungepaarten d- oder f-Elektronen in solche 
vom ,,Salztyp", vom ,,Chelatkomplex-Typ" und vom 
,,metallorganischen Typ" ein. 

3.2.1.1. Verschiebungsreagentien vom Salztyp 

Die meisten Vertreter dieser Klasse bestehen aus ein- 
fachen Salzen von Ubergangsmetall- oder Lanthanoid- 
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Ionen, die - hauptdchlich in waDriger Losung - solvati- 
sierte Kationen bilden, an die sich zudtzlich ein polares 
Substrat anlagern kann (vgl. Tabelle 1). Die Verschie- 

Tabelle 1. Beispiele fur die Anwendung salzartiger Verschiebungs- 
reagentien zur Untersuchung von Substraten in waDriger Losung. 

Verschiebungs- Substrat Lit. 
reagens 

COCI, 
CUCI, 
(FeNH,), (sod3 
Eu(N03), .6D,0 

Ln(C10,),.6 H,O 
(Ln = Pr. Eu) 

EuCI, .6 H,O 
EuCI, 
EuCI, 

n-Propanol [ 81 
Carnosin r401 
Aminosauren r411 
Organophosphor- ~ 4 2 1  
Verbindungen 
Aminoduren,Carbonsauren [43] 

Carbonsauren 
Ribose-5-phosphat 
Mononucleotide 

bungsreagentien vom Salztyp eignen sich wegen mangel- 
hafter Erfullung der Forderungen I., 6. und 7. nur selten zu 
quantitativen Spektren-Auswertungenl' ''* lS61. Die er- 
sten Verschiebungsreagentien vom Salztyp wurden be- 
merkenswerterweise schon mehr als ein Jahrzehnt vor 
Hinckleys erster Arbeit verwendet[81. 

3.2.1.2. Verschiebungsreagentien vom Chelatkomplex-Typ 

Diese Klasse umfaDt die heute bekanntesten und am 
haufigsten verwendeten Systeme, zu denen u.a. auch das 
Hinckley-Reagens Eu(dpm), .(pyr),t'lt'Z1 d h l t .  Alle Ver- 
treter dieser Klasse (Abb. 7) sind reine oder zusammen- 
gesetzte P-Diketonato-Komplexe L,MX, (L =Chelat- 
ligand). Im Fall der Ubergangsmetallkomplexe L2M 
ist rnit hochstens zwei freien Koordinationsstellen fur das 
Substrat zu rechnen. Sogar Seltenerd-Komplexe vom 
Typ L,MX,, eventuell auch das Hinckley-Reagens, durften 
angesichts der bekannten Variationsfahigkeit der Koordi- 
nationszahl von Lanthan~id- Ionen[ '~~* '471 noch min- 
destens eine freie Koordinationsstelle aufweisen. 

Als Substituenten R (Abb. 7) wahlt man vorzugsweise 
groDvolumige, einfach gebaute Reste wie CH,, C6H,, 
n-C,F, und C(CH3)3. Hiermit tragt man vor allem den 
Forderungen 3., 4. und 7. Rechnung. Die Anhaufung 
sperriger Reste R diirfte besonders bei m = 3 die Zahl der 

dpm oder tmhd: R'=R=C(CH,) ,  
rod: R'=C(CH,),, R" =CF,-CF,<F3 

Abb. 7. Bauprinzip chelatartiger Verschiebungsreagentien. 

moglichen Konformationen des Verschiebungsreagens 
b e g r e n ~ e n ~ ~ ~ ' .  Sie vermindert auch die Bereitschaft zu einer 
storenden Wa~seranlagerung[~~-'~~. Die Einfuhrung lluor- 

[*] pyr = Pyridin 

ierter R e ~ t e ' ~ ~ .  154* ls7] erhoht die Loslichkeit und - ver- 
mutlich aufgrund von induktiven Effekten - das Akzeptor- 
vermogen des Verschiebungsreagens. 

Fur den Chelatliganden rnit R ' = R  =C(CH,),["] ist in der 
Literatur entweder das Symbol ,,dpm" (von : ,,Dipivalo- 
methanato-") oder ,,tmhd" (von : ,,Etramethyl-heptandio- 
nato-") gebrauchlich. Der Ligand mit R=C(CH,), und 
R =nC,F,t491 wird einheitlich mit ,,fad“ (von : ,,Hepta- 
jluor-dimethyl-octan-dionato-") abgekurzt. ,,Fad"-Kom- 
plexe des Praseodyms und Europiums werden auch in 
perdeuterierter Form verwendet (Forderung 4.). (Zur 
praktischen Handhabung von Chelatkomplex-Verschie- 
bungsreagentien siehe 

Die Zusammensetzung der sich in Gegenwart mono- 
funktioneller Substratmolekiile in Losung ausbildenden 
Addukte ist keineswegs einheitlich und variiert offenbar 
auch mit der Natur des Substrats. So sind sowohl 1 :I- 
Addukte VR-St3'b.'4'1 als auch 2 : l - A d d ~ k t e ~ ' ~ ' ~  ein- 
deutig nachgewiesen worden. Uber die konformativen 
Verhaltnisse irn geliisten Addukt ist noch sehr wenig 
bekannt. Nach neueren Beobachtungen ist nicht aus- 
zuschlieDen, daD die Vorzugskonformation(en) eines Ad- 
dukts durch die Natur des gebundenen Substrats beein- 
fluDt wirdl' 'I .  

In kristalliner Form existieren defmierte Addukte aus 
Tris(f4diketonato)-lanthanoid-Komplexen rnit einem bis 
vier zusatzlichen Liganden (vor allem rnit H20)1146.  1471. 

Rontgen-Strukturanalysen der isolierbaren 1 : 2-Addukte 
Ho(dpm),(4-pic)2[4s~~'~ und E ~ ( d p m ) , ( p y r ) , [ ~ ~ ~  haben er- 
geben, daB hier die zwei Substrat-Einheiten keineswegs 
koaxial koordiniert sindt4']. Der Komplex weist nur 
C,-Symmetrie Entsprechendes ist aus den be- 
kannten Strukturen einiger kristalliner 1 :1-Addukte zu 
f ~ l g e r n [ ' ~ ~ l .  Galte dieser Befund allgemein auch fur 
geloste Addukte, so ware nur in Sonderfallen rnit der 
Bildung von axialsymmetrischen Ligandenfeldern am Ort 
des Zentralmetallions zu rechnen. 

Die meisten Chelatkomplex-Verschiebungsreagentien sind 
mehr oder weniger hygroskopisch und chemisch schon 
gegenuber schwachen Sauren wie Carbonduren und 
A l k ~ h o l e n ~ ' ~ ~ ~  instabil. Trotzdem ziihlen sie heute zu den 
meist venvendeten und fur Standard-Untersuchungen in 
organischen Losungsmitteln sicher auch am besten ge- 
eigneten Verschiebungsreagentien. 

3.2.1.3. Organometallische Verschiebungsreagentien 

Zu dieser Klasse gehoren die Tricyclopentadienyl-Kom- 
plexe (CsH5)3Ln(~~~)[521 einiger Lanthanoide. Diese Ver- 
bindungen konnen nur einen einzahnigen Liganden S 
anlagern : 

Ihr Akzeptorvermogen ubertrifft im allgemeinen das der 
Chela tkomple~e[ '~~* so daD hier oft die Moglichkeit 
besteht, definierte I :1-Addukte zu isolieren und diese frei 
von ihren Komponenten zu untersuchen. Andererseits 

['I 4-pic = 4-Picolin 
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iibertrifft aber die Emplindlichkeit der organometalli- 
schen Verschiebungsreagentien gegeniiber protonenhalti- 
gen Sauren, polaren Agentien und Sauerstoff die der 
Chelatkomplexe erheblich. Daher lassen sie sich nur 
unter Inertgas und bei Verwendung extrem reiner Losungs- 
mittel handhaben. 

Abgesehen davon, daD das Auffacherungsvermogen der 
Tricyclopentadienyl-Komplexe das entsprechender Chelat- 
komplexe teilweise ubertrifft, liegt ein besonderer Vorzug 
zahlreicher Addukte (C,H ,),LnS im Aufbau wirksamer 
Ligandenfelder der Punktsymmetrie C3v[*l am Ort des Zen- 
tralions. Derartige Systeme erfullen die Forderungen 6. 
und 7. und bieten damit oft die Moglichkeit zur quantita- 
tiven Auswertung der beobachteten Spektren im Hin- 
blick auf verfeinerte Struktur- und Konformations- 
studien[7.27. 1441 

Obwohl die Laslichkeit der freien Komplexe (C,H,),Ln 
in inerten Medien wie Benzol oder Toluol oft sehr gering 
ist, fallen die Loslichkeiten der Addukte je nach der Natur 
des Substrats oft iiberraschend hoch aus [z. B. (C,H,),Nd: 
ca. 1 mg/ml; (C,H,),Nd.Nicotin: ca. 100 mg/ml]. 

3.2.2. Verschiebungsreagentien ohne ungepaarte d- oder 
LElektronen 

3.2.2.1. Schwermetallfreie, radikalische Systeme 
Da organische Nitrosoverbindungen im Gegensatz zu an- 
deren stabilen organischen Radikalen oft Elektronenspin- 
Gitter-Relaxationszeiten aufweisen, die eine Beobachtung 
relativ scharfer NMR-Signale zulassen, hat man versucht, 
Systeme wie (CH,),NO oder [(CH,),CI2NO als Ver- 
schiebungsreagentien zu verwenden15 3* 541. Anders als die 
aciden Schwermetall-Komplexe konnen diese Verbin- 
dungen mit aciden Substraten in Wechselwirkung treten. 
Dieser Umstand ist besonders bei der Untersuchung von 
Wasserstoffbriicken ausgenutzt worden. 

Weiterhin konnen die radikalischen Nitrosoverbindungen 
mit anderen organischen Radikalen in schwache Wechsel- 
wirkung treten, wodurch auch deren ursprunglich sehr 
g r o k  TI,-Werte erheblich herabgesetzt werden. So lassen 
sich die aufgefacherten NMR-Spektren zahlreicher Radi- 
kale sichtbar m a ~ h e n [ ~ ' *  561. 

3.2.2.2. Nicht-radikalische Verschiebungsreagentien 

In diese Klasse fallen besonders solche Systeme, die 
aufgrund eines starken, induzierten Diamagnetismus (z. B. 
in cyclischen rr-Elektronensystemen, Abb. 1 b) oder von 
temperaturunabhiingigem Paramagnetismus (z. B. in 
UO;') auch eine uberdurchschnittlich groDe magnetische 
Anisotropie erreichen. Als ein nicht-radikalisches Ver- 
schiebungsreagens ist auch das in freier Form noch 
paramagnetische Fe(I1)-Phthalocyaninat FePc anzusehen, 
das nach der Anlagerung zweier axial-koordinierter Lewis- 
Basen in den quasi-oktaedrischen low-spin-Komplex 
Fe(ir)PcS, iibergeht['261. Vorteile dieser Verschiebungs- 
reagentien sind die groDen Linienscharfen sowie die Tem- 
peraturunabhangigkeit der isotropen Verschiebung ; ihr 
Auffacherungsvermogen erreicht allerdings nur in Aus- 

[*I Die Annahme dieser relativ hohen Symmetrie 1st wegen der nach- 
gewiesenen freien Drehbarkeit der drei C,H,-Ringe gerechtfertigt. 

744 

nahmefallen das von Verschiebungsreagentien rnit un- 
gepaarten Elektronen. 

Kiirzlich ist uber einige anionische Verschiebungsreagen- 
tien (z.B. [B(C,H,),]- oder [P(C,,H,),]-) berichtet wor- 
den, die sich vorzugsweise fur das Studium kationischer 
Substrate in stark polaren Medien eignen sol let^[^^! 
Die bisher mitgeteilten Erfahrungen beziehen sich haupt- 
siichlich auf kurzlebige Ionenpaare dieser Anionen mit ver- 
schiedenen (z. T. auch chiralen) quartaren Phosphonium- 
ionen. 

4. Aoswertung aufgeficherter Spektren 

4.1. Konzentratiomwbhangigkeit der isotropen Verschiebung 

Am iibersichtlichsten la& sich die Konzentrationsabhh- 
gigkeit der isotropen Verschiebung eines Substratsignals, 
das iiber alle moglichen, in der Losung vorliegenden 
Spezies gemittelt ist [Gl. (1 a) bis (1 c)], durch die Gleich- 
gewichtskonzentrationen des freien und des komplex 
gebundenen Substrats darstellen : 

Hier bedeuten nVR-S und ns die Molenbriiche des Addukts 
bzw. des freien Substrats. 

In der Praxis sind jedoch im allgemeinen nur die Aus- 
gangskonzentrationen [VR], und [S], des eingesetzten 
Verschiebungsreagens und Substrats bekannt. Man ist 
deswegen gezwungen, sexp statt durch G1. (12) als Funktion 
des Quotienten L = [VR],/[S], auszudrucken. Sowohl 
in der graphischen Auftragung 6,,p=f(nv,-s) als auch 
in der Auftragung tieXp=f(L) ergeben sich Kurven mit dem 
in Abb. 8 a  gezeigten Aussehen. 

Im ersten Fall sind der extrapolierte Ordinatenabschnitt 
und die Steigung des linearen Kurvenbereiches nach GI. 
(12) immer gleich den GroBen E i s  (=  chemische Verschie- 
bung des freien Substrats) bzw. 6,,-, - E i s ,  der ,,molaren 
isotropen Verschiebung" irn Fall eines 1 :I-Addukts. 
Eine entsprechende Korrelation im zweiten Fall ist nur 
naherungsweise unter der Bedingung [VR],G [S], sowie 
bei einer ausreichend groDen Addukt-Bildungskonstanten 
Kf3" zulassig. Experimentell hat sich namlich ergeben, 
daD die Steigung h e a r e r  Kurvenabschnitte in Diagram- 
men serp = f(L) deutlich mit der absoluten Substrat- 
konzentration ~ a r i i e r t l ~ ~ .  1411. 

Mehrere A ~ t o r e n I ' ~ ~ -  '431 haben unabhhgig voneinander 
gezeigt, daB bei Messungen im Konzentrationsbereich 
[S], % [VR], die Auftragung von [S], gegen ti;,.. bei kon- 
stant gehaltener Konzentration [VR], wiederum in guter 
Naherung eine Gerade ergibt[14'* 

Aus der Steigung und dem Ordinatenabschnitt solcher 
Geraden lassen sich leicht die chemische Verschiebung 

und die Gleichgewichtskonstante K des Addukts 
erhalten. Diese beiden G r o h  werden gelegentlich auch 
als charakteristische LIS-Parameter (Zan thanide induced 
shift) b e ~ e i c h n e t ~ ' ~ ~ ] .  
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Abb. 8 b zeigt ein Diagramm [S], = f(S,:) mit den Geraden 
fur die drei verschiedenen Protonen von n-Propylamin in 
Gegenwart von Eu(dpm),[' 591. Bemerkenswert ist, daD 
allen drei Geraden trotz deutlich verschiedener Stei- 
gungen derselbe Ordinatenabschnitt im Sinne einer ein- 
heitlichen Gleichgewichtskonstanten zukommt. 

0 , , , 
0 

0 M e  0 
14 

_--- 
F 9 -  

---_ 

Abb. 8. (a) Idealisiertes Schema der Abhangigkeit der beobachteten 
Verschiebung S,,, vom Verhaltnis der Ausgangskonzentrationem des 
Verschiebungsreagens [VR], und des Substrats [S],. 6, = Verschie- 
bung des freien Substrats, 6,, -s = Verschiebung des 1 : 1-Addukts. 
(b) Diagramm 6,; =f([S],) fur die drei Protonenarten von n-Propyl- 
amin bei konstanter Konzentration des Verschiebungsreagens 
Eu(dpm), (ca. 0.006 M in CDCI,) [159]. 

GI. (13) gilt nur fur 1 :1-Addukte. Durch geeignete Modifi- 
zierungen lassen sich jedoch auch Ausdriicke erhalten, die 
anderen stochiometrischen Verhaltnissen Rechnung tra- 
gen und die auch zur Ermittlung der jeweils vorliegenden 
Stochiometrie des Addukts herangezogen werden kon- 

Abweichungen von der in Abb. 8 a  gezeigten Idealkurve bei 
hoheren L-Werten konnen auDer durch den endlichen 
Wert der Addukt-Bildungskonstanten durch die auch 
unabhangig in Losung nachgewiesene Selbstassoziation 
von Pr(dpm), und E ~ ( d p m ) , ~ ~ ~ ~  hervorgerufen werden. 
Gelegentlich werden auch Kriimmungen bei kleinen L- 
Werten beobachtet (Abb. 9)[331. Trotzdem erscheint eine 
Bestimmung der chemischen Verschiebungen 6% durch 
Extrapolation in den meisten Fallen gerechtfertigt['o*34'. 

Im Fall von polyfunktionellen Substraten oder Verschie- 
bungsreagentien konnen die Diagramme Serp = f(L) durch- 
gehend gekriimmt sein, oder sie konnen aus mehreren 
linearen Abschnitten bestehen (vgl. Abschnitt 5.2). 

nenl151. 1591 

0 1  0 2  0.3 0.L 0 5  06 0 7  0 8  0.9 
[Eu Idprnl,]/~Substratl- 

Abb. 9. 'H-NMR-Verschiebungen der Naphthylprotonen von cis- 
1,3.5.5-Tetramethyl-5-(1-naphthyl)cyclohexan-l-ol in Abhangigkeit 
von der Eu(dpm),-Konzentration [33]. 

4.2. Graphische Linienzoordnung 

Oft lassen sich die Linien eines aufgefacherten Spektrums 
unmittelbar aufgrund der Tatsache zuordnen, daD die 
isotropen Verschiebungen mit wachsendem Abstand des 
betrachteten Kerns vom Metal1 abnehmen[58,59*78* 145*1531. 

Ein Beispiel bildet die Unterscheidung zwischen der 
cis- und trans-Form eines Phosphetans (Abb. 

Nle H M e  FI 
Me&Me R' eAn4 1 -  

~e ,<. Me h l e  P, Me 
0" 'CsH5 C6H5 

trans cis 

Aiso(H-3)  = 160 H Z  A'"O(H-3) = 224 HZ 

Abb. 10. lsotrope Verschiebung des 3-Protons in cis- und 1111t15- 
2.2,3,4,4-Pentamethyl-l-phenylphosphetan-l-on nach Zusatz von 0.48 
Aquivalenten Eu(dpm), in CDCI, [at]. 

Wegen der direkten Proportionalitat von A d i p  und r;' 
[vgl. GI. (4) und (7)] ist es in der Regel zweckmaDig, 
diese GroBen im doppelt logarithmischen MaBstab auf- 
zutragen["* 631. Im Fall des axialsymmetrischen Zusatz- 
feldes ergibt sich durch Logarithmierung von GI. (7) : 

Solange der Ausdruck in der eckigen Klammer als konstant 
anzusehen ist, stellt G1. (14) die Funktion einer Geraden mit 
der Neigung -3 dar. Wesentliche Voraussetzung fur ein 
moglichst konstantes Absolutglied ist : 

Solange diese Bedingung erfullt ist, kann 9 praktisch alle 
Werte zwischen 0 und ca. 50" sowie zwischen 60 und 90° 
annehmen. Da fur 9 = 54.7" gilt: 

log(3cos'9,-l)  = -03 
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sind fur den kritischen Winkelbereich 50" < 9<60" gro- 
Dere Abweichungen vom linearen Verlauf zu erwarten. 

Abbildung 11 zeigt das Diagramm log Ai=f(logri) der 
zwei bei - 70°C vorliegenden Konformeren der Ver- 
bindung (C,H,),PrCNC,H, rnit einem aquatorial bzw. 
axial substituierten C y ~ l o h e x a n r i n g l ~ ~ ~ .  Die Abweichung 
der Punkte, deren 9-Werte sich dem kritischen Bereich 
nahern, von der bestmoglichen Geraden rnit der Neigung 
- 3 ist offensichtlich. 

Bei Protonen, die nur durch drei Bindungen vom Zentral- 
metall-Ion getrennt sind, z. B. bei Alkoholen oder Epoxi- 
dent63-651, hat man die haufig groDeren Abweichungen 
von der bestmoglichen Geraden durch die Annahme von 
Fermi-Kontakt-Wechselwirkungen zu erklaren versucht 

5 6 7 8 9 1 0  20 30 LO 50 
bi50  [ppml- 

Abb. 1 1 .  Abhangigkeit der isotropen Verschiebungen A"' der C,H,,-  
Linien im 'H-NMR-Spektrum von C,H,),PrCNC,H,, bei -70°C 

Geraden: - 3.2 [27]. 

1 = S-H (Ee). 9 = Yo 
2 = 6-H (Ae). 9 = 3' 
3 = y-H (Ee), 9 = 20- 
4 = S-H (Ea), 9 = 20" 
5 = S-H (Aa). 9 = 24' 

ton den Geometrieparametern r ( d ) und 9: Neigung der besten 

8 = P-H (Aa), 9 = 14" 
Y = P-H (Ea), 9 = 24" 
10 = P-H (Ee), 9 = 24" 
11 = P-H (Ae), 9 = 26" 
- 12 = y-H (Aa). 9 = ,7 

5 = y-H (Ae), 9 = 
7 = y-H (Ea), 9 = 12' 

13 = u.-H (E), 
14 = x-H (A), 

9 = 13'  
9 = 13" 

A = axial substituierte Konformation 
E = aquatorial substituierte Konformation 
a = axiales Proton 
e = aquatoriales Proton 
Unterstrichene Werte = Punkte gro0ter Abweichung von der besten 
Geraden. 

(vgl. Abschnitt 2.1.2). Farid et a1.r661 wiesen jedoch in zwei 
 faller^[^^.^'' nach, daR die Abweichung der a-Protonen- 
Verschiebung auf die Vernachlassigung der Winkelabhan- 
gigkeit zuriickzufuhren ist. 

Aus GI. (14) ist zu ersehen, daD durch eine nennenswerte 
VergroDerung des Anisotropiefaktors D (2. B. beim Ersatz 
des Pr-Ions durch Tb(w) oder DY(III), vgl. Abb. 5 )  eine 
bessere Lage aller Punkte auf der Geraden zu erreichen 
sein sollte. 

Verschiedentlich sind in der Darstellung log Ai = f(log Ti) 

Geraden rnit kleineren Neigungen als -3  gefunden wor- 
den[67- 7 5 *  1371. Trotz der dafur verantwortlichen Verein- 
f a ~ h u n g e n ~ ~ ~ ]  des Verfahrens waren auch in diesen Fallen 
zuverlassige Zuordnungen moglich. 

4.3. Lage des Metallatoms 

Fur die Bestimmung der Abstande ri konnen Molekul- 
modelle (z. B. solche nach Dreiding) dienen. Voraussetzung 
ist allerdings die Kenntnis der Metall-Ligand-Abstande. 

Andernfalls muD man sich rnit Naherungen helfen. In eini- 
gen Fallen ergaben sich ausreichend lineare Diagramme 
logAi = f(logri), sogar wenn ri gleich dem Abstand zwischen 
der Peripherie des freien Elektronenpaars am Donoratom 
des Substrats und dessen i-tem Kern gesetzt ~ u r d e l ~ ~  -691. 

Auf diese Weise rand z.B. E r r ~ s t ~ ~ ~ '  die in Abb. 12 gezeigte 
Vorzugskonformation von 2,6-Dimethylcyclohexylamin. 
Realistischer erscheint es, den Abstand Metall-Donor- 
atom als Summe der zwei kovalenten Radien auszu- 
d r u ~ k e n l ~ ~ ] .  

Abb. 12. Vorrugskonformation von 2,6-Dimethylcyclohexylamin [75]. 

Durch einfache iterative Anpassung ermittelten Sanders 
und Williamst771 die in Abb. 13a gezeigten Abstande im 
Addukt aus 4-tert-Butylcyclohexanon und Eu(dpm),. 
Derartige Iterationen lassen sich insbesondere bei 
Berucksichtigung der Winkelabhhgigkeit und inter- 
ner Rotationen bequemer mit einem Computer durch- 
fuhrenI6,* I 4 O .  Ein Beispiel hierfur bildet das in 
Abb. 13b gezeigte Addukt aus Eu(dpm), und endo- 
N o r b ~ r n e n o l ~ ' ~ ~ .  I4O1.  Die so fur Addukte rnit Verschie- 
bungsreagentien vom Chelat-Typ erhaltenen Eu-0- oder 
Yb-0-Absthde liegen in der Regel zwischen 3.0 und 

k 

Abb. 13. (a) Wahrscheinliche Lagedes Ed'-Ions im Addukt Eu(dpm),- 
4-tert.-Butylcyclohexanon [77]. (b) Wahrscheinlichste Lage des Eu'+- 
Ions im Addukt aus Eu(dpm), und rndo-Norbornenol [13Y]. Das 
0-Atom liegt im Ursprung des internen Koordinatensystems, die 
0 x 2 - B i n d u n g  fallt mit der negativen z-Achse zusammen, das Atom 
C1 liegt in der x-z-Ebene. 

3.5 ~ "1. Fur Fluorenon und 1-Indanon hat sich 
bereits fur einen Yb-0-Abstand von 1.5 f 0.2 A eine 
befriedigende Korrelation erreichen lassenr8 'I (Abb. 14). 
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Rontgenographisch ergaben sich der Ho-N-Abstand in 
Ho(dpm),(4-pic), zu 2.53 A[451 und der Eu-N-Abstand 
in Eu(dpm),(pyr), zu 2.65 

20 

T 1 5 -  - !z 
E l 0  

-3- 9 
8 -  
7 -  

6 -  

5 -  

- 

- 
- 

4 ;  3 L 5 6 7 8 9  = r [a]- 
Abb. 14. Abhangigkeit der isotropen Verschiebung vom Abstand r in 
den Addukten von Fluorenon und Indanon mit Yb(dpm), [81]. 

4.4. Beriicksichtigung des vollstjiadigen Geometriefaktors 

Durch die Mitberiicksichtigung der Winkelabhangig- 
keit von Gi [GI. (6)] laRt sich eine bessere Korrelation 
der Ai-Werte mit den strukturellen Verhaltnissen er- 
zielen127.4e.66.ez.e3, IJ81. Im Falle des Addukts 
(CSH,),PrCNC6Hl l I z 7 1  verringert sich die Stan- 

? !2TN 
LO - 

t 3 0 -  - 
k 

--a20 - s 
Q 

10 - 

A-Form 

-C 

. Form 

Abb. 15. Zusammenhang zwischen den bei -70°C gemessenen 
isotropen Verschiebungen der C,H, ,-Protonen und ihren G-Werten 
in den beiden Sesselkonformeren des Addukts (C,H,),PrCNC,H, , 
(Losungsmittel : D,-Toluol) [27]. Die Kennzeichnung der zu den 
Kurvenpunkten gehorenden Protonen ist die gleiche wie in der Le- 
gende LU Abb. t t .  

dardabweichung von der bestmoglichen Geraden 
log Ai = f(log r,) (Abb. 11) beim Ubergang zur Geraden 
Ai=f(Gi) von 25.6 auf 2.8% (Abb. 15). Eine ahnliche 
Verbesserung um fast eine GroRenordnung konnte bei 
einem Chelatkomplex-Addukt erreicht ~ e r d e n [ ' ~ ] .  Dieses 
Beispiel zeigt, daR offensichtlich auch bei den vermutlich 
nicht streng axialsymmetrischen Addukten rnit einem 
Verschiebungsreagens vom Chelat-Typ die Mitberuck- 
sichtigung des Terms 3cosz9-1 von Vorteil ist. 

Der Vorzeichenwechsel dieses Terms bei 9=54.7" ist auch 
dafur verantwortlich, daR bei Verwendung von Eu(dpm),, 
das gewohnlich Verschiebungen nach tiefem Feld ver- 
ursacht, gelegentlich Verschiebungen nach hohem Feld 
beobachtet ~ e r d e n ~ ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ ~ ~ ~ ' .  Beispielsweise wer- 
den die Signale der Naphthylprotonen 3' und 4' des in 
Abb. 9 wiedergegebenen Alkohols relativ zu den Signalen 
aller anderen Protonen nach hohem Feld v e r ~ c h o b e n ' ~ ~ ~ .  
Die Koordination des Eu-Ions an die hier axial-standige 
OH-Gruppe macht diesen Befund plausibel. 

4.5. Interne Rotationen 

In Substratmolekulen rnit internen Rotationsfreiheits- 
graden, die sich selbst bei sehr tiefen MeDtemperaturen 
nicht einfrieren lassen, sind die Ai-Werte rnit mittleren 
G,-Werten zu korrelieren, die allen moglichen Rotameren 
Rechnung tragen. Innere Rotationen beeinflussen den 
mittleren G,-Wert immer dann stark, wenn die Rotations- 
achse mit der Hauptsymmetrieachse des Komplexes nicht 
zusammenfallt. Fur den Fall, daB das Zentralmetallion 
auf der Rotationsachse liegt, ist GI. (9) aufgestellt wor- 
den t 1621. 

Aus der guten Korrelation im Diagramm Ai=f(Gi) von 
(C5H,),PrCNC6Hll~z71 (Abb. 15) kann man auf eine 
lineare Pr -CrN-Anordnung langs der dreizahligen 
Hauptachse des Molekiils schlieDen. Dagegen gelingt 
beim analogen Alkoxy-Komplex (CsH5)3UOC6Hl 1[821 
keine quantitative Korrelation von Ai rnit Gi mehr, da 
aufgrund der hier nicht-linearen U-O-C-Anordnung die 
Rotationsachse nicht rnit der Molekulhauptachse U-0 
zusammenfallt. Die exakte Bestimmung mittlerer Gi- 
Werte ist meist sehr schwierig und erfordert den Einsatz 
von C o m p ~ t e r n ~ ' ~ ~ ~ .  In ungunstigen Fallen wird daher 
auch bei Anwendung eines guten Verschiebungsreagens 
nur eine qualitative Signalzuordnung moglich sein. 

5. Spezielle Anwendungen 

5.1. Bestimmung von Kernspin-Koppelungskonstanten 

Verschiebungsreagentien, die komplexe Spektren in Spek- 
tren erster Ordnung ohne ubermaRige Linienverbreite- 
rungen umwandeln, e r l e i ~ h t e r n ' ~ ~ ]  oder ermoglichen oft 
erst das direkte Ablesen von Koppel~ngskons tan ten~~~ -931. 

Tabelle 2 zeigt die Koppelungskonstanten eines hetero- 
cyclischen AA'BB'XY-Systems (Abb. 16)1y41. In der oberen 
Spalte sind die durch iterative Computerrechnung aus 
dem Spektrum des freien Substrats erhaltenen, in der 
unteren die aus dem rnit einem Verschiebungsreagens 

Angew. Chem. 184. Jahrg. 1972 N r .  16 141 



Tabelle 2. Kopplungskonstanten von rrans-5-tert.-Butyl-2-methyl~ 
1.3,2-dioxaphosphoran-2-on (Abb. 16). 

Ohere Zeile : Mil LAOCN3-Computerprogramm erhaltene Werte. 
Untere Zeile: Aus dern aufgefacherten Spektrum direkt abgelesene 
Werte. 

0 -11.1 10.5 4.47 4.14 20.2 
0.5 11 1 1  4 3 20 

Abb. 16. ‘H-NMR-Spektrum von trans-5-tert-Butyl-2-methyl-l,3,2- 
dioxophosphoran-2-on [94]. 
(a) 0.2 M in CCI,; 
(b) mit 0.5 Aquivalenten Eu(dpm),. 
Die direkt ablesbaren Koppelungskonstanten sind eingezeichnet. 

aufgenommenen Spektrum direkt abgelesenen Werte an- 
gegeben. 

Der EinfluB der Komplexbildung auf die G r o k  der 
Koppelungskonstanten im Substrat ist in den Fallen, 
in denen keine Konformationsanderug des Substrats 
stattfindet, vergleichbar mit einem Substituenteneffekt ’I. 
Bei Campher und 3,5,5-Trimethyl-3-(p-chlorphenyl)cyclo- 
hexan wurde eine lineare Zunahme einiger geminaler 
Koppelungskonstanten um bis zu 10% rnit der Kon- 
zentration der Verschiebungsreagentien Eu(dpm), und 
Eu(fod), bis zum Molverhaltnis L x 0.7 fe~tgestellt[’~’! 
Wie weit bei merklicher Fermi-Kontakt-Wechselwirkung 
zusatzliche Veranderungen der Koppelungsverhaltnisse 
moglich sind, ist noch nicht vollig geklart195-961. Meist 
verhindert die Linienverbreiterung nahere Untersuchun- 
gen. 

5.2. Einfld der Bashtiit des Substrats; polyfonktionelle 
Substrate 

Die GroDe der durch ein Verschiebungsreagens induzierten 
isotropen Verschiebung hangt stark von der Bildungs- 

konstanten des Addukts und somit auch von der Basizitat 
des Substrats ab (vgl. Abschnitt 4.1). So nimmt die ,,molare 
Verschiebung“, die von Eu(dpm), in Substraten RX indu- 
ziert wird, in der Reihenfolge 

ab[”! Im unteren Bereich dieser Reihe liegen auch einige 
metallorganische Verbindungen rnit sehr schwach basischen 
Zentren[981, z.B. (C,H,),Sn oder [(C,H,)Fe(CO),],. 

Innerhalb einer Reihe p-substituierter Aniline fanden Ernst 
und M a n n s ~ h r e c k [ ~ ~ ~  einen linearen Zusammenhang zwi- 
schen pK,-Werten und den bei konstanter Eu(dpm),- 
Konzentration beobachteten 6-Werten der 0- und rn- 
standigen Protonen (Abb. 17a). 

Gleiche Bedeutung wie die Basizitat des Substrats haben 
die sterischen Verhaltnisse in der Umgebung des basi- 
schen Zentr~md’~’ .  So nehmen die 6-Werte beim uber- 
gang von Anilin zu seinen N-Methylderivaten trotz 
steigender pK,-Werte ab (Abb. 17 b)[991. 

X = N H , >  OH > C=O>-O->CO,R>CN 

1 2 3 4 5 
PKa - 

0.37 1.83 ~I 0 .03  0.13 o.22  

0 . 4 0  O N :  

2 . 4 6  

pK; ,=  4 . 8 5  p K , =  5 . 0 6  
(b) 11892.171 

Abb. 17. (a) Zusammenhang zwischen den pK,-Werten von p-sub 
stituierten Anilinen und den isotropen Verschiebungen (in ppm) der 
0- und rn-Protonen (Molverhaltnis Eu(dpm),/Substrat = 0.2; Losungs- 
mittel CDCI,). (b) EinfluD der Substitution am Anilin-Stickstoff 
auf die isotropen Verschiebungen (in ppm) der Phenylprotonen [99]. 

Enthalt ein Substratmolekul zwei Donorfunktionen, deren 
Gleichgewichtskonstanten mit dem Verschiebungsreagens 
sehr verschieden sind (etwa -OH und -CO,R[lOO1 
oder P=O und C=0[l0l1), so beobachtet man in den 
Diagrammen 6=f(L) fur Kerne, die sich in der naheren 
Umgebung eines der beiden basischen Zentren befinden, 
eine ausgepragte Veranderung der Steigung beim Mol- 
verhaltnis L = l .  Dies riihrt daher, daD zunachst praktisch 
nur die starker basische Gruppe koordiniert wird und die 
schwacher basische erst danach zum Zug kommt. Abbil- 
dung 18 zeigt die Ergebnisse fur ein Substrat rnit einer 
Alkohol- und einer Esterfunktion[’ool. 
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OH 
H-3 I 

H - 9  

H - 8  
H-5 

H-  7 
H-G I 

COOMe 

32 28 t ,H-1 

/ ”  

H - 2  
H-3 
H - 5  

OMe 

H-L 

0 0.4 0.8 1.2 1 6  2 0  
[Eu Idpml,ll[Substratl- 

Abb. 18. Abhangigkeit der chemischen Verschiebungen (ppm relativ zu 
TMS) der Protonen von Methyl-~rans-9-hydroxybicyclo[3.3. llnonan- 
endo-3-carboxylat vom Molverhaltnis [Eu(dpm),]/[Substrat] [loo]. 

Die Beitrage der zwei Donorzentren eines bifunktionellen 
Substrats zur Gesamtverschiebung lassen sich nach Hinck- 

auf folgende Weise graphisch trennen (Abb. 19): 

1 0 0 1  \ 100 \ 

3 t  \ 
\ 

3 t  \ 
\ 

1 9 I I a I I I I  I \ 
3 L 5 678910 15 2 3 4 5678910  

lns9219j log  rA - log rB - 
Abb. 19. Graphische Ermittlung der relativen Koordinationsfahigkeit 
der OH- und der C=O-Funktionen im Testosteron: doppelt logarith- 
mische Darstellung der isotropen Verschiebungen A (in Hz) der 
Protonen i. j, k und I als Funktionen der Abstande rA bzw. rB (in A)  
(siehe Text) [63]. F = Fermi-Kontakt-Beitrag. 

Im Diagramm log A, = f(1og rA) des Testosterons ruhrt der 
A,-Wert des Protons i mit groBer Sicherheit ausschlie0- 
lich von an der OH-Gruppe koordiniertem Eu(dpm), 
her. Da man fur das strukturell sehr ahnliche, jedoch mono- 
funktionelle Cholesterin[”’ eine Gerade log A = f(1og r) 
mit der Neigung -3 findet, erscheint es gerechtfertigt, 
eine Gerade derselben Neigung durch den Punkt i zu 
legen. Die vertikalen Abweichungen der experimentellen 
Werte fur die Protonen j und I von dieser Geraden liefern 
dann den Verschiebungsbeitrag AB des an der Carbonyl- 
gruppe koordinierten Eu(dpm),. Diese Beitrage liegen 
naherungsweise wider  auf einer Geraden log AB = f(log rB) 
der Neigung - 3. Die fur denselbem Abstand r erhaltenen 
Werte A, und A B  sind den Gleichgewichtskonstanten 
K, und I(OH proportional; im vorliegenden Fall ergibt 
sich der Quotient AA/AB = K , / b , ,  zu 0.47. 

Hart und Love[1021 bestimmten die relative Basizitat 
funktioneller Gruppen durch inter- oder intramolekulare 
Konkurrenz: Ein aquimolares Aceton-Tetrahydrofuran- 
Gemisch zeigt mit Eu(dpm), die in Abb. 20a und b an- 
gegebenen molaren Verschiebungen. Aus den Verschie- 

2 4 . 9  (28 .0)  
u l l . l  ( 1 2 . 7 )  

H 170 

(d) 

Abb. 20. Extrapolierte molare isotrope Verschiebungen (in ppm) der 
Protonen zweier monofunktioneller Substrate im aquimolaren Ge- 
misch und zweier bifunktioneller Substrate nach Zusatz von Eu(dpm), 
[102]. In Klammern: Werte fur die reinen Verbindungen. 
(a) Aceton, (b) Tetrahydrofuran, (c) Thioxan, (d) Morpholin. 

bungsveranderungen ergibt sich fur Tetrahydrofuran ein 
etwa achtmal besseres Koordinationsvermogen als fur 
Aceton. Ahnliche Vergleiche wurden an Molekulen mit 
zwei funktionellen Gruppen angestellt (Abb. 20c und d). 
Aus umfangreichem Material lie0 sich eine Basizitatsskala 
ableiten, die bis auf wenige Details der oben angegebenen 
Reihenfolge funktioneller Gruppen entspricht. 

5.3. Polymere 

Auch Losungen polymerer Systeme wie Polyathylen- 
oxid[1031 und Poly(methylrnetha~rylat)~~~~* lo*] zeigen nach 
der Zugabe von Lanthanoid-Chelatkomplexen Verschie- 
bungseffekte, die zu einer wesentlichen Verbesserung der 
Auflosung der komplexen NMR-Spektren fuhren. Im Fall 
von Polypr~pylenglykol [ ’~~~ war es moglich, die Signale 
der endstandigen Methylgruppen von denen der ubrigen 
Methylgruppen zu trennen, so daB Molgewichtsbestim- 
mungen durch direkten Intensitatsvergleich der Banden im 

H-NMR-Spektrum moglich wurden. 
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5.4. Dynamische Prozesse 

Dynamische Vorgange, deren Geschwindigkeit in einem 
gunstigen Bereich der NMR-Zeitskala liegt (Geschwindig- 
keitskonstante k z 3  bis 300 s-'),  machen sich beim 
Ubergang von hoher zu tiefer Temperatur durch Linien- 
verbreiterung und schlieBlich durch Linienaufspaltung 
bemerkbar. Bei der Aufspaltungs- oder Koaleszenztempe- 
ratur T, gilt fur den Zusammenhang nvischen der Ge- 
schwindigkeitskonstanten k, und dem maximalen Fre- 
quenzabstand Av naherungsweise Gleichung (1 5)['061: 

Sieht man davon ab, daD sich die Geschwindigkeit eines 
solchen Prozesses durch Komplexbildung mit einem 
Verschiebungsreagens andern kann, so muD T, bei Ver- 
groBerung von Av durch den paramagnetischen Effekt 

a1 

I , I 

I 5 6 'I 
T- 

Abb. 21. 'H-NMR-Spektren einer Losung von Dimethylsulfoxid 
(DMSO) in CHDCI, (0.131 M) nach Zusatz von Eu(fod), (0.044~) bei 
(a) 38"C.(b) -45"C,(c) -80°C [133]. 

ansteigen. Manche VorgInge konnen daher in Gegenwart 
eines Verschiebungsreagens besser beobachtet werden, 
weil Linienverbreiterung und -aufspaltung in einem leich- 
ter zuganglichen Temperaturbereich stattfinden. 

Es ist zu unterscheiden nvischen intra- und intermole- 
kularen dynamischen Prozessen. Erstere werden im NMR- 
Spektrum haufig von intermolekularen Ligandenaus- 
tauschphanomenen iiberlagertr'07~ Beispielsweise 
macht sich der Ligandenaustausch in einem Gemisch 
von Eu(fod), und einem fherschuD von Dimethylsulfoxid 
in CD,CI, durch eine Verbreiterung des CH,-Signals bei 
-45°C bemerkbar[1331 (Abb. 21). Bei -80°C fmdet 
schlieDlich eine Aufspaltung in die beiden Signale des 
freien und des komplex gebundenen Substrats statt. 
Aus den relativen Intensitaten der beiden Signale ergab 
sich das stochiometrische Verhaltnis S : VR = 2 :I.  

Wahrend dies der bisher einzige Fall der getrennten 
Beobachtung von freiem und komplex gebundenem Sub- 
strat in Verbindung mit einem Chelatkomplex ist, exi- 
stiert eine ganze Reihe derartiger Untersuchungen an 
Aquokomplexen verschiedener Metallionen, beispielsweise 

Ein intramolekularer ProzeD, bei dem die Koaleszenz- 
temperaturen ausreichend hoch liegen (50 bis 127 0C120*1091), 
ist die Isomerisierung von Amiden (Rotation um die 
N-C-Achse). Nach Adduktbildung mit Yb(dpm), beob- 
achteten BeautP et a1.[Io91 keine Erhohung der freien 
Aktivierungsenthalpie dieser Rotation, jedoch eine deut- 
liche Erhohung der Koaleszenztemperatur (Abb. 22) ; 
SchwarzhandZ0] fand dagegen auch keine Veriinderung 

des UO~+-Ions["'* '121, 

./moll 

0 10 20 30 
Av [Hzl- 

26.0 Me\ ,H 1122 24.3Me\ ,MeL4.0 

LL 0 M e "  -$ LO2 MhN-'*O 
I u m  

Abb. 2 2  Koaleszenztemperaturen (T.) und Freie Aktivierungs- 
enthalpien (AG: ) fur N,N-Dimethylformamid (I) und N,N-Dimethyl- 
acetamid (11) ohne und mit Zusatz von Yb(dpm),. Die Kurven geben 
die Temperaturabhangigkeit des Frequenzabstandes Av der Methyl- 
signale wieder [l09]. Molverhaltnis [Yb(dpm),]/CI] : (1)=0, (2)=0.06; 
[Yb(dpm),]/CII]: (3)=0, (4)=0.05. - Die Zahlen an den Formeln 
bedeutem die extrapolierten molaren isotropen Verschiebungen (in 
ppm) der betreffenden Protonen. 

der Koaleszenztemperatur im Spektrum von N,N-Di- 
methylacetamid nach Komplexbildung mit UBr," lo). 

Daraus ist zu schliehen, daD die CO-Gruppe und nicht der 
Amidstickstoff das Koordinationszentrum bildet. 

Die Ringinversion eines monosubstituierten Cyclohexans 
(Cyclohexylisonitril) wurde nach Adduktbildung mit 
(C5H,),Prr2'] an sieben 'H-NMR-Signalen des C,H, 
Rings beobachtet. Die Koaleszenztemperaturen fur einzel- 
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ne Signalpaare, deren Aufspaltung Av besonders groB ist, 
sind dabei so stark erhoht, daB schon wenig unterhalb 
Raumtemperatur starke Signalverbreiterungen auftreten 
(Abb. 23). 

6 v  B a 
at - *  

30'C 

20 30 40 50 
Gjjjjjl 6 [ppml-  

Abb. 23. Temperaturabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums (C,H, ,- 
Teil) des Addukts aus (C,H,),Pr und CNC6H,,;  8-Skala (ppm) 
bezogen auf C,H,; Losungsmittel : D,-Toluol [27]. Die Kennzeich- 
nung der zu den Signalen gehorenden Protonen ist die gleiche wie 
in der Legende zu Abb. 11 .  

5.5. Reaktionsmechanismen 

Bei Reaktionen, die durch Seltenerd-Ionen katalytisch 
beeinfluBt werden, lassen sich in gunstigen Fallen Informa- 
tionen uber den Mechanismus erhalten, wenn man das 
paramagnetische Lanthanoid-Ion als Sonde verwendet und 
das NMR-Spektrum des Substrats beobachtet. Bei der 
Decarboxylierung von Oxalessigsaure beispielsweise kann 

intermediar entweder Komplex I oder Komplex 11 
(Abb. 24) gebildet werden. Zur Entscheidung der Frage, 
welche der beiden Strukturen auftritt, stellten Reyes- 
Zamora und Zsai[441 die Halbester 111 und IV (Abb. 24) 
her. Im 'H-NMR-Spektrum zeigten die CH,-Protonen 
von 111 rnit EuCI, die iibliche Verschiebung nach tiefem 
Feld, wahrend die Signale von IV nach hohem Feld ver- 
schoben waren. Da die freie Saure rnit EuCI, eine Ver- 
schiebung nach tiefem Feld aufwies, schlossen die Autoren, 
daB ubergangsstruktur I die richtige sei, da der Halbester 
111 rnit dem Metall nur die Struktur I bilden kann. 

Ein erster Einblick in die Kinetik der katalytischen Deu- 
terierung von 4-tert.-Butylhexanon gelang anhand der 
Intensitatsabnahme der 'H-NMR-Signale nach der Spek- 
trena4Tacherung durch E ~ ( d p m ) , [ ' ~ ~ ] .  

5.6. Puls-Fourier-Traa-'.~C-Spektroskopie 

Obwohl Verschiebungsreagentien bisher fast ausschlieB- 
lich in der H-NMR-Spektroskopie eingesetzt wurden, 
nicht nur weil das Proton immer noch den am meisten 
verwendeten Kern darstellt, sondern auch weil hier die 
Wirksamkeit der Verschiebungsreagentien am groaten ist, 
gibt es doch interessante Anwendunfsmiiglichkeiten in 
der NMR-Spektroskopie anderer Kerne, z.B. in der 
neuen Puls-Fourier-Transform-( = P.F.T.-)13C-Spektr~- 
skopie" Ein einfaches Beispiel bildet die Un- 
tersuchung von Cholesterin in Gegenwart von 
Eu(dpm),['661. 

Gansow et al.['l4] ordneten das P.F.T.-"C-Spektrum von 
Isoborneol rnit Hilfe von Eu(dpm), in der ublichen 
'H-Breitbandentkopplungstechnik vollstandig zu (Abb. 25). 

Abb. 25. lsotrope I3C- [114] und 'H-NMR-Verschiebungen (in ppm) 
[62,64,114] von Isoborneol im aquimolaren Gemisch mit Eu(dpm), ; 
CH,-Gruppen = e; alle Verschiebungen gehen nach tiefem Feld, 
die IH-Daten sind durch grok Ziffern gekennzeichnet. 

Englische Autoren" ' facherten das relativ komplexe 
',C-Spektrum von Ribose-5-phosphat durch Zusatz von 
Eu(n1)-Ionen in waBriger Losung auf; die Zuordnung der 
einzelnen Signale gelang mit Hilfe von heteronuclearer 
Spinentkopplung : Erst das Verschiebungsreagens ermog- 
lichte die selektive Einstrahlung der 'H-Entkoppelungs- 
frequenz im vorher sehr komplexen H-Spektrum (Abb. 26). 

I I1  

5.7. Cbirale Vedebmgseagentieo 

111 1v 

Abb. 24. Mogliche Obergangsformen (I und 11) bei der durch Ln(iit)- 
Ionen katalysierten Zersetzung von Oxalessigsaure [44]. I11 und IV: 
Vergleichssubstanzen. 

Pirkfe et a]." 16* 1321 fanden, daD die Enantiomeren von vie- 
len asymmetrischen Verbindungen (besonders von Alkoho- 
len, a-Hydroxysauren, Aminen, Aminosauren und Sulfoxi- 
den) in einem optisch aktiven Solvens, z. B. ( R ) - (  - )-2,2,2- 
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Abb. 26. (a) 'H-NMR-Spektrurn (100 MHz) von Ribose-5-phosphat 
(0.7 M) ohne (oben) und mit Zusatz von 0.97 M Eu "-1onen bei pH = 1.1 ; 
Losungsmittel : D 2 0 .  - DSS = Na-Salz von 2.2-Dimethyl-2-silapentan- 
5-sulfonsaure. l a  bis S p =  Kerne in 1- bis 5-Stellung beziiglich des 
Phosphatrestes irn a- bzw. j3-Anomeren. (b) "C-NMR-Spektrum 
(25.2 MHz, P. F.T-Technik) von Ribose-5-phosphat (0.6 M) mit Zu- 
satz von 0.72 M Eu3'-lonen [115]; (i) 'H-Breitbandentkopplung; 
(ii) selektive Einstrahlung der 2 B-'H-Frequenz: (iii) selektive Ein- 
strahlung der 3a-'H-Frequenz. 

Trifluor-phenylathanol, geringfigig gegeneinander ver- 
schobene NMR-Spektren aufweisen. Die Ursache dieser 
Aufspaltung diirfte die Bildung diastereomerer Assoziate 
sein, wobei das optisch aktive Losungsmittel als ein ein- 
faches chirales Verschiebungsreagens anzusehen ist. Die 
Aufspaltungen der Spektren beruhen auf einer verschie- 
denen Anordnung der Substratkerne in den Diastereo- 
meren relativ zum Zusatzfeld, das vom Ringstrom des 
rr-Systems im Verschiebungsreagens herriihrt. 

Der Entwicklung chiraler Verschiebungsreagentien vom 
Chelatkomplex-Typ sind zahlreiche NMR-Untersuchun- 
gen an paramagnetischen d-ubergangsmetallkomplexen 
mit asymmetrischen Chelatliganden vorausgegan- 
gen[117*1181, in denen allerdings in erster Linie die Spek- 
tren der Liganden selbst betrachtet wurden. Das erste 
chirale Verschiebungsreagens vom Chelatkomplex-Typ 
mit einem Lanthanoid-Zentralion wurde von Whiteside 
und Lewis[1191 dargestellt. Einige weitere Reagentien des 
Praseodyms und Europiums wurden daraufhin be- 
schrieben[120.1211 und auf ihre Anwendbarkeit hin un- 
tersucht. Abbildung 27 veranschaulicht die Wirkung 
des chiralen Verschiebungsreagens (I) (Tab. 3) auf das 
I H-NMR-Spektrum von reinem (S)-a-Phenylathylamin 
sowie auf das Spektrum eines Enantiomerengemisches 

Tabelle 3. Chirale Verschiebungsreagentien vom p-Diketonato-Typ. 

(I) R = -C(CH1), 
12) R = -CF, 
(3) R = R' 

( 4 )  R = 77%R2 
i 23%R1 

R' p" I 3  

0 
R" 

(5 )  R' = R" = R' 
( 6 )  R' = R', R" = R3 

(7) R ' =  71%R2 -I- 2 3 X R ' ; R "  = R3 
(8) R' = R' ; R" = 17% R2 + 23% R'. 

J 

180 170 160 150 1LO 130 12.0 110 100 90 8.0 
c- 6 [ppml  

Abb. 27. 'H-NMR-Spektren von a-Phenylathylarnin in CCl. nach 
Zusatz von Tris[(3-tert-butylhydroxymethylen)-d-camphorato]-Eu(11~) 
[119]. Molverhaltnis [Eu-Komplex]/[Substrat] : 0.5 bis 0.6, 8-Skala 
bezogen auf TMS. (a) Reine (9-Form des Amins. (b) Gemisch aus 
(St und (RtForm. 

desselben Substrats. Samtliche Linien des reinen (S)- 
Antipoden erscheinen im Spektrum des Gemisches ver- 
doppelt, wobei die Signalaufspaltung Achir fur Kerne in 
unmittelbarer Nahe des asymmetrischen Zentrums im 
Substrat am groDten ist. Wahrend die Anwendbarkeit von 
(I) noch auf relativ starke Donor-Substrate wie Amine 
beschrankt ist, gelingt mit den acideren chiralen Ver- 
schiebungsreagentien (2) bis (8) (Tab. 3) auch die chirale 
Aufspaltung der Spektren von Alkoholen, Ketonen, 
Estern und Sulfoxiden. Tabelle 4 vermittelt einen Uber- 
blick uber das chirale Auffacherungsvermogen derartiger 
Verschiebungsreagentien. (Eine besonders einfache Syn- 
these des Liganden des Verschiebungsreagens (2) (Tab. 3) 
ist in angegeben.) 

152 Angew. Chem. 84. Jahrg. 1972 1 Nr.  16 



Das Ausbleiben einer chiralen Aufspaltung bei enantioto- 
pen[1s01 Kernpaaren in sonst achiralen Substanzen (z. B. 
bei den Methylgruppen von 2-Propanol oder Dimethyl- 
sulfoxid)[1201 sowie die Variation von Ashi, mit dem 
Konzentrationsverhaltnis Verschiebungsreagens : Sub- 
~ t r a t ~ " ~ ]  sind gut mit der Annahme vereinbar, daB 
eine wesentliche Voraussetzung fur eine Aufspaltung die 
Bildung zweier besonders konformationsstabiler Diaste- 
reomerer ist. Vor allem, wenn deren Bildungskonstanten 
nennenswert voneinander abweichen, erscheint die An- 
nahme verschiedener Geometriefaktoren fur einander 
entsprechende Substratkerne in diesen Diastereomeren 
gerechtfertigt. Wie ein Vergleich der in Tab. 4 ange- 
fuhrten (4hir)-Werte mit Vergleichsdaten von diastereo- 
meren Systemen ohne ungepaarte Elektronen zeigt11221, 

Tabelle 4. Durch chirale Verschiebungsreagentien (VR) hervorgerufene 
Signalverschiebungen Acbir. 

Proton "R [a1 AEhil CVRI Substrat 
(ppm) [Substrat] 

2-Octanol a-CH, (2) 0.11 

I 
I 

1-Phenylathylacetat -CO,CCH, (2) 0.18 

1-Methyl-2-norbornanon 1-CH, (2) 0.17 

(3) 1.13 1-Phenylathylamin -CH 
I (8) 1.65 

2-Phenyl-2-butanol -CCH, (3) 0.32 
I (8) 0.25 

Benzyl-methyl-sulfoxid -CH2S- (3) 0.32 
(8) 0.40 I 

2-Butylformiat 0-CCH, (3) 0.00 
I ( 8 )  0.10 

I 

I 

> 0.6 

> 0.6 

> 0.6 

ca. 1.3 

ca. 1.3 
ca. 0.8 
ca. 1.3 
ca. 0.8 
ca. 1.3 
ca. 0.8 

[a] Die Ziffern beziehen sich auf die Verbindungen in Tabelle 3. 

bewirkt der EinfluB des anisotropen Zusatzfeldes des 
Lanthanoid-Ions eine Zunahme von Achir um rund eine 
GroBenordnung. 

5.8. Isotopeneffekte 

Auf eine weitere interessante Anwendungsmoglichkeit der 
Chelatkomplex-Verschiebungsreagentien st iekn Hinck- 

dium der 'H-NMR-Spektren von partiell in a-Stellung 
deuterierten Alkoholen in Gegenwart von Eu-Kom- 
plexen. Es ergab sich hier eine Verdoppelung des gesam- 
ten Spektrums. Die Unterschiede der induzierten Ver- 
schiebungen liegen zwischen 1 und 3.5%. Als Ursache 
wird eine Beeinflussung der Basizitat des Sauerstoff- 
atoms diskutiert. 
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Metall-Isotopie-Effekt bei Metall-Ligand-Schwingungen 

Von Kazuo Nakamoto"' 

Die Nutzung des Isotopie-Effekts unter Verwendung von Schwermetallisotopen ermoglicht 
nunmehr eine eindeutige Zuordnung der Metall-Ligand-Schwingungen in den IR- und Ra- 
man-Spektren von Komplexverbindungen. Die bisher mit dieser neuen Methode erhaltenen 
Ergebnisse sowie ihre derzeitigen Limitationen werden im vorliegenden Fortschrittsbericht 
beschrieben. 

1. Einleitung 

Den Metall-Ligand-Schwingungen in Koordinationsver- 
bindungen kommt groSe Bedeutung zu, d a  aus ihnen un- 
mittelbar Informationen uber die Struktur des Komplexes 
und die Natur der Metall-Ligand-Bindung hervorgehen. 
Wegen der verhaltnismaDig groom Masse des Metall- 
Atoms bei gleichzeitig schwacher Metall-Ligand-Bindung 
treten diese Schwingungen im tangwelligen Spektralbe- 
reich auf. Es ist nicht leicht, Metall-Ligand-Schwingungen 
zweifelsfrei zuzuordnen, denn die Interpretation von 
Spektren im langwelligen Bereich wird mannigfach er- 
schwert - zum einen durch das Auftreten von Schwingun- 
gen des Liganden (von denen einige erst im Komplex ak- 
tiv werden), zum anderen im Festkorper durch den Ein- 
fluS des Kristallfeldes (Symmetrieemiedrigung, Gitter- 
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schwingungen, Kopplung von Gitter- mit inneren Schwin- 
gungen etc.). 

Bis vor kurzem ordnete man Metall-Ligand-Schwingun- 
gen nach einer oder mehreren der folgenden Methoden zu: 

1. Vergleich der Spektren von Ligand und seinem Kom- 
plex : die Metall-Ligand-Schwingung sollte im freien Li- 
ganden fehlen. Da jedoch einige der bei der Komplexbil- 
dung aktivierten Schwingungen des Liganden im gleichen 
Spektralbereich erscheinen konnen, sind Zuordnungen 
nach dieser Methode nicht hieb- und stichfest. 

2. Die Metall-Ligand-Schwingungen sollten durch einen 
Wechsel des Metalls oder dessen Oxidationsstufe verscho- 
ben werden. Dieses Verfahren fuhrt nur dann zum Ziel, 
wenn eine Serie von Metall-Komplexen bei unterschied- 
lichem Metall vollig gleiche Struktur besitzt. 

3. Bei gleichem Metall und ahnlichen Liganden sollten 
Metall-Ligand-Valenzchwingungen im gleichen Spek- 
tralbereich auftreten. So sind 2. B. die Zn-N-Valenz- 
schwingungen von Zn"-a-Picolin-Komplexen ahnlich de- 
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