
Auf einen Nachteil mu13 allerdings noch hingewiesen werden: 
die Konzentrationen in den flussigen Proben konnen nur in 
einem relativ kleinen Bereich genau bestimmt werden. 
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ZUSCHRIFTEN 

Kontakt-Anteil bei der lanthanoid-induzierten 
Verschiebung von 3 C = O - N M R S i g n a l e n [ . * ]  

Von Horst Kessler und Michurl Molter['] 
Die Anwendung der Lanthanoiden-Verschiebungs-Reagentien 
(LSR) erlaubt im Prinzip die NMR-spektroskopische Bestim- 
mungder Geometrie von Molekulen in Losung. Voraussetzun- 
gen hierfur sind allerdings: 
a) Separierung des dipolaren Anteils ( = Pseudokontakt- 
Anteil, Adip) vom Kontakt-Anteil (Acon) und vom diamagne- 
tischen Anteil (Adia) der beobachteten induzierten Ver- 
schiebung Aabr. 
b) Axiale Symmetriedes Komplexes und Kenntnis seiner mole- 
kularen Zusammensetzung. 
c) Kenntnis des Kornplexierungsortes und der Lage der magne- 
tischen Hauptachse. 
. -  - 
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d)Kenntnis des Einflusses der Komplexierung auf das Konfor- 
mationsgleichgewicht bei flexiblen Molekulen. 

Wahrend wir uns mit Punkt d) bereits befall1 habed'', mochten 
wir hier auf Punkt a) eingehen. 

Die bei ' H-NMR-Messungen an organischen Molekiilen mit 
LSR erhaltenen Informationen reichen fur eine eindeutige 
Bestimmung der unter a) bis d) genannten Voraussetzungen 
haufig nicht aus. Durch I3C-NMR-LSR-Untersuchungen er- 
halt man zusatzliche Daten. LSR wurden zwar gelegentlich 
zur Zuordnung von 3C-Signalen herangezogen, doch sind 
quantitative Aussagen selten[2-41. Wir untersuchten die Ab- 
hangigkeit des Kontakt-Anteils Aeon (der bei KohlenstoB eine 
groBere Rolle als bei Protonen ~pielt"~) der Carbonylkohlen- 
stoffatome in den Verbindungen ( I  )-(7) mit Ln(fodh 
(Ln= La, Eu, Pr, Yb; siehe Fabelle 1 ; fod = 6,6,7,7,8,8,8-Hepta- 
fluor-2,2-dimethyl-3,5-octandionat). 

Die beobachteten Verschiebungen bob, setzen sich aus einem 
diamagnetischen (Komplexbildungsverschiebung, Adir) und 
einem paramagnetischen Anteil (Adip+ Acm) zusammen : 
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Der diamagnetische Anteil @dia ZA,!&), der durch Messung 
rnit La(fod)3 ermittelt wurde, sinkt rnit zunehmender Donor- 
wirkung der Substituenten in der Reihe ( 1)-(6)[61. Dies ent- 
spricht den Erfahrungen bei der Protonierung von Carbonyl- 
~erbindungen~'! 

Tahelle I .  Beobachtete LSR-induzierte Verschiebung A*.,,. der Carbonylkoh- 
Ienstollatome in den Verbindungen ( 1 1 - 1  7). Fur die "C-NMR-Messungen 
wurden die molaren Verhlltnisse Substrat:LSR=20: I und 10: 1 gewahlt 
und die Werte (in ppm) auf das Verhaltnis Substrat: LSR = I : 1 linear extrapo- 
liert. Der Fehler der A,.h,-Werte ist wegen der Verwendung cines 4K-Speichers 
mil 1.5 ppm anzusetzen. 

R'-CO-R2 ( 1 ) - ( 7 )  
~- 

-R' A!;:. A%, A!k A!:. 

---CH., +16.4 +41.0 -55.3 +149.0 
pCH.1 + I 2 4  + 8 . 7  -5Q.4 +131.9 

-. .~ 

- W H J  + 4.2 0 -51 .1  + 110.2 
-0CH. j  + 2 . 3  -34.X -36.5 +115.0 
-N(CH.i)? - 1 . 5  -60.2 - 7 . 1  +78.0 

I I 
(6) HlCN-lCHz)l-NCH, 0 -7RX + 8.8 + 61.0 
( 7 )  -N(CHJ)Z -CH, - S.3 -35 I - 19.0 + 108.7 

Besonders interessant sind die ,,anomalen" Hochfeldverschie - 
bungen der "CO-Signale im Amid (7), im Urethan ( 4 )  und 
in den Harnstoffen ( 5 )  und (6) beim Zusatz von Eu(fod)3. 
Dieser gelegentlich erwlhnte Effektl8l kann zur Zuordnung 
von I 3C-NMR-Signalen herangezogen werdenIg1. 
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Abb. 1. Kontakt-(A,,,) und Pseudokontakt-Verschiebungen (Adip) der Carbo- 
nylkohlenstoffatome in (1)-(6).  Zur Auftrennung des paramagnetischen An- 
teils (A,,,,) der LSR-induzierten Verschiebung (A,,, + Adi,) dienten die fol- 
Kenden, experimentell bestimmten Relationen [ll] : 

A $ & : A ~ , :  Ai$=(4):1-11):(22) und 

A:& : : A::" = ( - 48.1) : ( I  1):  ( - I .8). 

Zahlenbeispiel : 
AEU =A€" 

,a,. C,," + A::, 
A::,. = A:: i Ad:", 

Die Grok von Adip und Aeon kann man aus den Verschie- 
bungen mit den verschiedenen Lanthanoid-Ionen gewinnen 
(Tabelle I). Die von Reubenl'o' angegebenen Relationen 
von Aeon und von Adip fur E d + ,  Pr3+ und Yb3+ bilden 
die erforderlichen weiteren Bestimmungsgleichungen fur die 
Separierung von Adip und A,,,,. Die Verwendung von drei 
verschiedenen paramagnetischen Ionen erlaubt durch Uber- 
bestimmung eine Kontrolle der errechneten Werte. 

Die Ubereinstimmung von Adip und Acnn, die aus den gemesse- 
nen Verschiebungen A%,, AEL und A;;, errechnet wurden. 
war bei Verwendung der theoretischen Werte von Reubenllol 
und Dobson et al.l"J mloig; sie wurde jedoch besser, wenn 
man die experimentellen Werte von Dobson et a1.I' zugrunde- 
legte (Abb. 1). 
Mit zunehmender Donoreigenschaft der Substituenten 
[(I) --t (6)] an der Carbonylgruppe steigt der Kontakt- 
Anteil stark a n ;  die Bedeutung des dipolaren Anteils nimmt 
entsprechend ab. Die steigende Basizitat des Carbonyl- 
sauerstoffs in der Reihe ( l ) - ( 6 ) ~ 1 z ~  bedingt offenbar iiber 
eine starkere Komplexierung eine starkere Spindelokalisie- 
rung und folglich eine Zunahme von Aeon. Damit wurde auch 
die Abnahme des Anteils der dipolaren Verschiebung ver- 
standlich, denn durch die Verschmierung der freien Spindichte 
sollte das durch den Raum wirkende Magnetfeld am Car- 
bonylkohlenstoff geschwacht werden. 
Die Ergebnisse legen nahe, da13 man den fur Konformationsun- 
tersuchungen wichtigen Pseudokontakt-Anteil Adip am besten 
rnit Yb(fod), bestimmt, wahrend fur Messungen, bei denen es 
auf den Kontakt-Anteil A,,," a n k ~ m m t [ ~ l ,  Eu(fod), vor- 
zuziehen ist. 

Eingegangen am 26. Mlrz  1974. 
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Anwendung der Eu(fod),-induzierten Verschiebung zur 
Festlegung des Komplexierungsortes und zur 
Signalzuordnung in ' 3C-NMR-Spektren geschutzter 
Dipeptide 
Von Horst Kesslrr und Michael Molted'] 
Die Zuordnung der Signale der Carbonylkohlenstoffatome 
im I 'C-NMR-Spektrum von Peptiden ist mit den ublichen 
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