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Eine Untersuchung des Einflusses von Eu(fod)s auf die Verschiebung der Signale mohrerer 
Zimtsaurederivate zeigt, daD auch in starreren Systemen die Werte mit den in gesattigten 
Reihen gefundenen weitgehend iibereinstimmen. Gewisse Unterschiede sind wahrscheinlich 
auf sterische Effekte zuruckzufuhren. Zimtslurederivate, die durch eine Methylen-Gruppe 
getrennt sind, lassen erkennen, daO eine zweite funktionelle Gruppe keinen wesentlichen 
EinfluD auf das Gleichgewicht der Komplexierung der ersten zeigt. 

On the Inflwnce of Eu(fod)3 as Shift-Reagence on the 1H Nuclear Magnetic Resonance 
Spectra of Cinnamic Acid Derivatives 

An investigation of t he  influence of Eu(fod), on  the shift of the signals of several cinnamic 
acid derivatives shows that even in more rigid systems the values are generally in agreement 
with those found in saturated series. Certain differences are probably due to steric effects. 
Cinnamic acid derivatives which are separated by a methylen group show that a second 
functional group has no  substantial effect on the equilibrium of complex formation of the 
first one. 

Das AusmaB der Verschiebung von NMR-Signalen von Lanthanid-Komplexen 
funktioneller Gruppen bei gesattigten, frei rotierbaren Alkylketten ist von Sunders 
und Williams') untersucht worden. Es war von lnteresse, ob die dort gefundenen 
GesetzmaBigkeiten auch auf starrere konjugierte Verbindungen iibertragbar sind. 
Als gut geeigneten Modellverbindungstyp haben wir Derivate der p-Methoxyzimt- 
saure ausgewahlt, da hier einerseits klar interpretierbare Signale zu erwarten sind und 
andererseits phenolische Ather nicht komplexiert werden. In der Tabelle sind die 
gefundenen Verxhiebungen 2 )  zusammengestellt. 

ifberblickt man die beobachteten Verschiebungswerte, so fallt auf, daB die relativen 
Verschiebungen der a(8)- und @(7)-Protonensignale sehr unterxhiedlich sind. Da 
diese Effekte eventuell auf unterschiedliche Beteiligung der s-cis- und s-trans-Kon- 
formeren am Gleichgewicht zuruckzufuhren sind, haben wir die konformativ fixierten 

1) J.  K. M. Sanders und D. H. Williams, J. Amer. Chem. SOC. 93, 641 (1972). 
2 )  Verschiebungswert A = ' C , ~ ~ ~ , I  - TEu(fod),. 
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Tab. 1H-NMR-Signale von 1-11 mit und ohne Zusatz von Eu(fod)3. 
Jeweils obere Zeile: r-Wert im normalen Spektrum, untere Zeile: Verschiebung des Signals 

in ppm bei Eu(fod)3-Zusatz fur L/S = 0.2 (L = Shift-Reagenz, S = Substanz)r) 

X 11 10 9 8 7 3 2 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

11 

- 
- 
- 
- 
- 
- 

8.68 
0.89 
8.69 
0.99 
8.47 
1.73 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

7.92 
2.54 
- 
- 

- 
- 

1.63 
2.64 
6.21 
2.24 
5.76 
2.61 
4.81 
3.09 
- 
- 

6.63 
2.87 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

5.74 
3.80 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 
- 

0.34 
1.84 
5.93 
2.99 
- 
- 

5.29 
2.67 
- 
- 

3.82 3.46 2.71 3.18 
2.24 1.94 0.58 0.28 
3.40 2.52 2.51 3.09 
2.44 2.07 0.44 0.19 
3.69 2.33 2.52 3.11 
2.13 2.03 0.25 0.08 
3.71 2.36 2.54 3.11 
2.17 2.04 0.24 0.04 
3.71 2.37 2.53 3.11 
2.17 1.86 0.16 0.01 
3.77 2.46 2.55 3.17 
2.66 1.69 0.05 0.04 
3.40 2.59 2.48 3.06 
2.63 0.91 0.44 0.21 
3.86 3.44 2.66 3.14 
1.59 1.04 0.28 0.10 
3.62 2.20 2.47 3.08 
1.26 1.43 0.37 0.17 
3.86 3.38 2.77 3.14 
1.24 0.77 0.33 0.09 
4.30 2.67 2.61 3.09 
0.98 0.57 0.23 0.13 

9' Auf die Darstcllung dcr gcringen Shifts dcr CH,O-Gruppc (A Eu 0.01 bis 0.1s ppm) wrde ilbersichtshalber 
vcrzichtct. 

Ketone 12 und 13 zum Vergleich herangezogen. Die gefundenen Verschiebungswerte 
zeigen, daB hier in der Tat andere Werte fur das a- bzw. P-Protonensignal gefunden 
werden : 

A 0.10 A 0.36 
H H A 3.65 

:bc:'% A 1.T 

12 

A 0.19 A 0.52 

A 3.26 

13 

Um zu prufen, ob das Gleichgewicht der Konformeren durch die Menge des 
Verschiebungsreagenzes beeinflul3t wird, haben wir beim Ester 3 eine Konzentrations- 
kurve aufgenommen. Wie Abb. 1 zeigt, verlaufen die Kurven fur die gefundenen 
Verschiebungen der Signale der olefinischen Protonen annlhernd parallel, so d a D  
eine derartige Beeinflussung des Gleichgewichtes nicht nachweisbar ist. Demnach 
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darf man als wahrscheinlich annehmen, daB die beobachteten relativen Unterschiede 
im AusmaB der Verschiebung der a- und ?-Protonen auf unterschiedliche Lagen der 
Konforrnationsgleichgewichte zuriickzufiihren sind. 

L I S  - 
Abb. 1. Abhlngigkeit der chemischen Verschiebungen von 3 vom Verhaltnis Eu(fod)3: 3 

(L =: Shiftreagenz, S - Substanz) 

hn l i che  Ergebnisse an einfachen z,P-ungesattigten Carbonylverbindungen sind 
auch von anderen Autoren beschrieben worden3). Die Aldehyde sollen in der s-trans- 
Form vorliegen, wahrend fur Ketone und Ester Gemische der s-cis- und s-trans-Form 
angenommen werden. Legt man jedoch die hier gemessenen Extremwerte fur 12 und 
13 zugrunde, so sieht man, daB in alien Fallen Gleichgewichte der beiden Konfor- 
meren anzunehmen sind. Jedoch ist die Lage dieses Gleichgewichtes erwartungsge- 
maB eindeutig verschieden. Beim Aldehyd 7 liegt es am weitesten auf der Seite der 
s-trans-Form, wihrend es beim Saurechlorid 9 am weitesten auf der Seite der s-cis- 
Form liegt, was zweifellos auf die Sperrigkeit des Chloratoms zuruckzufuhren ist. 

X 0 
Ph+O + 1 J h d x  

8-tram s-i.i.\ 

Legt man die fur das a-Proton (8-H) gefundenen Verschiebungen zugrunde, so 

-CHO > -COCH3 > .-OH > -C02CH3 > -OCH3 > -COCI > - -OAc > -CN 
Fur die Verschiebungen der aromatischen H-Signale beobachtet man dagegen die 

-OH :,. -COCH, = . CHO > -COCl > OAc > -OCHJ i --C02CH3 > -CN 
Bemerkenswert ist der Einflull, den die Variation des Esterrestes (3 -6) hervorruft. 

Je sperriger der Alkoxylrest ist, um so kleiner werden die Verschiebungen der Signale 
fur das ?-Proton, wahrend die fur das a-Proton zunehmen. 

3) G. Montaudo, V. Librando, S.  Caccamese und P. Maravigna, J. Arner. Chcm. SOC. 95, 

ergibt sich folgende Reihe fur die Starke der Komplexierung: 

auch fur gesattigte Verbindungen gefundene Reihe: 

6365 (1973) (dort weitere Lit.). 
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Die Frage, ob bei Estern die Komplexierung am Carbonyl- oder am Alkoxyl- 
sauerstoff erfolgt, ist weitgehend ~ngeklart4~5). Die beobachteten Effekte bei 3 -6 
lassen vermuten, daR wahrscheinlich je nach den sterischen Gegebenheiten beide in 
Betracht zu ziehen sind, da nicht allein unterschiedliche Konformationsgleichge- 
wichte verantwortlich sein konnen; denn sonst muRte bei 6 die sperrige tert-Butyl- 
gruppe die s-cis-Form starker begunstigen. 

Bei bifunktionellen Verbindungen haben die bisherigen Untersuchungen mit Lan- 
thanid-Verschiebungsreagenzien selten klar interpretierbare Verschiebungswerte er- 
geben. So konnten Fleming, Hanson und Sanded) bei Methyl-trans- und -cis-9- 
hydroxybicyclo[3.3.l]nonan-3carboxylat aus den Konzentrationskurven wenig 
AufschluR erhalten. 

Wir haben daher ein Modell gesucht, bei dem weder sterische Effekte oder unter- 
schiedliche Umgebung der funktionellen Gruppen, noch sich uberlagernde Konjuga- 
tionseffekte die Interpretationen erschweren. Diese Ekdingungen werden beim 
Monomethylather 18 des Diols 17 erfullt, da durch die CH2-Gruppen die beiden 
Systeme keinerlei Wechselwirkung aufweisen sollten und weiterhin die beiden kom- 
plexierbaren Gruppen praktisch die gleiche Umgebung besitzen. 18 erhalt man auf 
folgendem Wege: 

Ag>O/CHjJ - 
trans 

17 

Untersucht man das Verhalten von 18 im IH-NMR-Spektrum unter Zusatz von 
steigenden Mengen Eu(fod)~ und vergleicht mi1 den Effekten, die man bei den quasi- 
Molekiilhalften (1 und 8) beobachtet, so ergeben sich die in Abb. 2 und 3 wieder- 
gegebenen Kurven. Aus Abb. 2 ist zu entnehmen, daR bei 18 die gegeniiber der OH- 
Gruppe schwacher komplexierende Atherfunktion auf die Verschiebung der Signale 
des Molekulteils, der die OH-Funktionen tragt, keinen wesentlichen EinfluR ausiibt. 
Nur im mittleren Konzentrationsbereich (L/S = 0.4- 1.6) macht sich ein EinfluR 

4) H .  Hart und G .  M .  Love, Tetrahedron Lett. 1971, 625. 
5 )  P. V. Demarco, B. J .  Cerimele, R .  W. Crane und A. L. Thakker, Tetrahedron Lett. 1972, 

6) I. Fleming, S. W.  Hanson und J .  K .  M .  Sanders, Tetrahedron Lett. 1971, 3733. 
3539. 

Chernische Berichte Jahrp. 107 166 
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mml Its- 

Abb. 2. Vcrglcich der Vcrschicbunpn von 1 und 18 

Abb. 3. Vergleich der Verschiebungen von 8 und 18 

bemerkbar, was darauf zuruckzufuhren sein durfte, daR zunachst praktisch nur die 
OH-Gruppe komplexiert wird und erst bei hoherer Konzentration eine Konkurrenz 
mit der Atherfunktion eintritt. 
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Starkere Einflusse sind erkennbar, wenn man den Effekt der Komplexierungs- 
konkurrenz der khergruppe mit der Hydroxylgruppe betrachtet (Abb. 3). Die 
Konzentrationskurven durchlaufen hier einen Wendepunkt, da, wie bereits erwahnt, 
im unteren Bereich (bis L/S - 0.4) zunachst hauptsachlich die OH-Gruppe komplexiert 
wird. Erst irn beginnenden Sattigungsbereich der OH-Komplexierung steigt die der 
kherfunktion stark an, und die Verschiebungen nahern sich asymptotisch Maximal- 
werten, die uberraschenderweise grokr sind als die des Molekulteiles, der die OH- 
Gruppe tragt, obwohl diese Grenzwerte noch nicht erreicht werden, wie die Diffe- 
renzen der Werte fur 8 und 18 erkennen lassen. 

Zusammenfassend Ia8t sich somit feststellen, da8 wirklich unabhangige funktionelle 
Gruppen nur in bestimmten Konzentrationsbereichen Komplikationen bei der 
Interpretation von 1H-NMR-Spektren unter Zusatz von Shift-Reagenzien ergeben. 
Gunstig sind entweder kleine (L/S < 0.2) oder grok Konzentrationen (L/S > 1.0). 

Dem ERP-Sondervertnugen danken wir fur die Farderung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Die NMR-Spektren in iiber Molekularsieb getrocknetem CDCI3 (s-Werte, TMS als innerer 

Standard) wurden rnit dem Varian HA 100 (7‘ = 35°C) aufgenommen. Das Verschiebungs- 
reagenz Eu(fod)3 wurde in Form frisch iiber Pz05 getrockneter Kristalle zur Substanzlasung 
gegeben. Fur die Saulenchromatographie (SC) verwandte man SiOz und fur die Diinnschicht- 
chromatographie (DC) SiO2 PF 254; als Laufmittel dienten Ather/Petrolather (30 -60°C) 
( - #/PA)-Gemische. Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung 
untor Leitung von Frau Dr. U. Fuuss. Die hier nicht beschriebenen Verbindungen wurden 
nach bekannten Methoden dargestellt und durch Chromatographie bzw. Kristallisation 
gereinigt. 

4,4’-Mefhylendibenzuldeh~~d (15): 3.4 g (0.02 mol) 14 wurden in 12 ml absol. CHzClz gelast, 
auf 0-C abgekuhlt und rnit I 5  ml (0.08 mol) TIC14 versctzt. In rdscher Tropfenfolge gab man 
unter Riihren 1 1  ml (0.048 mol) C12CHOCH3 zu, wobei lebhafte HCI-Entwicklung eintrat 
und sich dunkelrote. Blige Produkte ausschieden. Man riihrte noch 90 min unter Eiskiihlung 
und 3 h boi Raumtemp. Danach go0 man auf Eis, versetzte mit CHzClz, wusch die organische 
Phase grundlich mit Wasser und NaHCO3-Lasung und trocknete. Die entstandenen Gemische 
wurden durch SC (A/PA 1 : I )  getrennt. Ausb. 2.4 g (54%) gelbe Kristalle, Schmp. 86.3”C. - 
NMR:  s T = 0.01 (2); d 2.16 (4) und d 2.65 (4) rnit J = 8 Hz; s 5.86 (2). 

C I S H I Z O ~  (225.3) Ber. C 80.31 H 5.38 Gef. C 80.04 H 5.37 

4,4’-Mefhylendizimfsuure-dimefhylesfer (16): Zur Lasung aus 20 g (60 mmol) (Methoxy- 
carbonylmethylen)triphenylphosphoniumbromid in 60 ml absol. Methanol gab man eine 
frisch bercitete Losung aus 1.6 g Na (70 mmol) in 30 ml absol. Methanol. Nach 15 min 
Ruhren fiigte man eine Losung aus 4.5 g (20 mmol) 15 in 60 ml absol. T H F  hinzu und kochte 
15 h unter Riickflun. Nach Reinigung durch SC (#/PA 3:7) erhielt man 3.5 g (53%) hellgelbe 
Nadeln, Schmp. 136.8”C. - NMR: s 7 = 6.21 (6); s 6.01 (2); d 3.6 (2) und d 2.32 (2) mit 
J = 16 Hz; d 2.81 (4) und d 2.54 (4) mit J = 8 Hz. 

CzlHz004 (336.4) Ber. C 75.00 H 5.95 Gef. C 74.75 H 6.12 

4,4’-Mefhy/endicinnumy/u/koho/ (17): Die Lasung von 1.12 g (3.33 mmol) 16 in 150 ml 
absol. Toluol wurde bei Raumtemp. mit 10 ml (13.2 mmol) 20proz. Diisobutylaluminium- 
hydridlasung in Toluol versetzt. Nach 2 h Ruhren go0 man auf gesattigte NazSO4-L6sung, 

166. 
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nutschte ab, wusch sorgflltig mit Toluol und trennte die organische Phase ab. Umkristalli- 
sation aus Toluol ergab 0.70 g (73 %) farblose Kristalle, Schmp. 131.8"C. 

C19Hzo02 (280.4) Ber. C 81.43 H 7.14 Gef. C81.13 H 7.28 

4,4'-Methylendicinnanrylalkohol-tnonomethylather (18): I40 mg ( 5  mmol) 17 in Aceton 
wurde mil 170 mg Ag2O und 1.0 g CH3J I h unter Ruckflul3 gekocht. Danach wurde abfiltriert 
und der Niederschlag mit CHCI3 gewaschen. Nach Trennung der Gemische durch DC 
(A/PA 1 : I )  erhielt man 29 rng 18 (20%). farblose Kristalle, Schmp. 75.3'C. - N M R :  9-H 

dd 5.94(2) (J  : 6 + 1.3); dt 3.80(1) (J = 16 t 6);  dd 3.42 ( I )  ( J  - 16 t 1.3); s 6.63 (3): 
s 6.08 (2); d 2.71 (4) und 2.90 (4) rnit J :- 8. 

dd T = 5.72 (2) (J  1 5 1 1 Hz); dt 3.73 ( I )  (J 7 16 - 5 ) ;  dd 3.42 ( I )  (J 7 16 + I ) ;  9'-H 

CzuH2202 (294.4) Ber. C 81.63 H 7.48 Gef. C 81.65 H 7.66 
"W741 




