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90. Uber den Einfluss des Kontaktterms auf die Lanthaniden- 
Verschiebung der NMR.-Signale aromatischer Stickstoffheterocyclen 

von H. Huber u n d  C. Pascual 
Physikalisch-Chemischcs Institut der Universitat Base1 

(18. 111. 71) 

Summary. The inclusion of a contact term in the calculation of the paramagnetic shifts induced 
by Eu(tmhd), does not improve the predicted values. 

Nachdem bereits Hinckley [l] darauf hingewiesen hatte, dass die durch Lanthani- 
denkomplexe (z. B. Eu(tmhd), = Tris-(2, 2,6,6-tetramethylheptan-3,5-dionato)- 
europium) hervorgerufene paramagnetische Verschiebung vom Abstand E u  . . . H ab- 
hangt, wurde das Vorherrschen einer solchen Pseudokontaktwechselwirkung in ver- 
schiedenen Arbeiten uber gesattigte Verbindungen bestatigt. Dabei wurde der 
Vorbehalt geniacht [Z], dass bei den Protonen, die vom Europium nur durch wenige 
Bindungen getrennt sind, auch eine Kontaktwechselwirkung auftreten kann. Hiizckley 
[3] schliesst eine Kontaktwechselwirkung bei gesattigten Systemen nicht aus. Hin- 
gegen liaben Cockerill & Rackham [4] angenommen, dass solche Wechselwirkungen 
uberhaupt keine Rolle spielen. 

Die Frage, ob die Kontaktwechselwirkung einen signifikanten Anteil an die Ver- 
schiebung liefert, haben wir nun an den aromatischen Stickstoffheterocyclen Chino- 
lin (I), Isochinolin (11) und Benzo[f]chinolin (111) untersucht. Falls in den entspre- 
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chenden Europiumkomplexen eine signifikante Delokalisation von Spindichte auf- 
tritt ,  erwartet man, dass an raumlich vom Europium weit entfernten Zentren, wo der 
Pseudokontaktanteil an der Verschiebung klein ist, der Kontaktterm relativ wichtig 
wird. 

Von den Verbindungen 1-111 wurden die Europium-Verschiebungs-Parameter S 
[4] fur alle Protonen bestimmt. Um die Reproduzierbarkeit zu verbessern, wurde der 
Standard (Tetramethylsilan) in einer Kapillare beigefiigt. Dadurch erhalt man aller- 
dings niclit direkt die S-Werte, sondern Werte S', die sicli aus den eigentlichen S-Wer- 
ten und einer Verschiebungsanderung S " zusammensetzen. Die Verschiebungs- 
anderung S " entsteht durch die Anderung der Volumensuszeptibilitat und durch 
weitere Losungsmitteleffekte bei Zugabe des Eu(tmhd),. Bei Verwendung eines in- 
ternen Standards wird die Anderung der Volumensuszeptibilitat ausgemittelt, so dass 
nur die fur jedes Proton verschiedcn grossen Losungsniitteleffekte iibrigbleiben, die 
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Tabellc 1. Bztrofiiuw- ~-evschiebunjispavaffzetev f i iv  Ch inolrn,  Isochinolin uizd Benzo[f]chinolivz 

Chinolin 2 22,06 21,89 21,03 ,17 ,13 1,5963 ,1247 
3 4,63 5,09 5,34 ,46 ,71 ,5152 ,0557 
4 4,45 4,16 3,GG ,29 ,79 ,4057 ,2280 
5 1,99 2,45 2,28 ,4G ,29 ,3152 ,1511 
6 1,31 ,513 ,75 ,81 ,SO ,2160 ,0486 
7 2 38 ,63 ,78 ,25 ,40 ,2178 ,0743 
8 18,45 18,54 18,53 ,09 ,08 1,3750 ,1326 

lsocliinolin 1 23,36 23,36 23,47 ,0U ,11 2,0454 ,2389 
3 24,lO 24,04 23,91 ,06 ,19 2,0798 ,0225 
4 6,48 6,81 6,85 ,33 ,37 ,7449 ,1610 
5 3,15 2.47 2,50 ,G8 ,6.5 ,4050 ,1505 
6 5 5  ,67 ,63 ,12 ,OX ,2589 ,0927 
7 ,55 I 64 ,56 ,09 ,01 ,2530 ,0452 
8 3,15 3,35 3,41 ,20 , 26 ,4762 JH23 

Bcnzo [f ] ch inolin 2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

22,90 22,83 22,88 
4,73 5,79 5,70 
4,77 4,11 4,06 
2,20 1,81 1,87 

-,57 -,31 - ,32  
-1,oo -1,06 - ,99 

-,G9 - , X 4  - ,84 
3 ,30 ,31 

19,51 19,45 19,40 

1,6745 
,5514 
,4380 
,2940 
,1502 
,1062 
,1161 
,1913 

1,4455 

,0440 
,0790 
,1297 
,0190 
,0803 
,0002 
,0761 
,1591 
,1410 

vielleicht fur den rnit Pseudokontakt- und I~ontaktwcchselwirkung nicht erkliirharen 
Fehler verantwortlicli sind. Tab. 1 zeigt clic geniesscnen iVerte S&, I , .  

.'Sicr, l I  ~ A . A, + i: . ~ 1 , ~  I .S& (1) 

Zur Auswertung wurde zunaclist der Ansatz (1) verwendct, in welcheni K ,  ein Mass 
fiir die Pseudokontaktwechselwirkung an der Stelle des Protons p und e, die HMO.- 
Spinclichte an deni zuin Proton ti benaclibartcn Kolilenstoffatom ctarstellen. Sier be- 
deutet physikaliscli den hlittelwert der S,: allcr Protonen. Die Geometric des Komple- 
xes jcder einzelnen Verbindung wurde so gewahlt, &ass die Reststreuung beziiglich (1) 
jeweils ein Minimum ist. Die R,,l) fiir die optinialc (kometrie sind in Tabelle 1, die 
g-eonietrischen Wertc: in Tabelle 2 angefulirt. Es crgiht sicli in  allen Fiillen, dass das 

Tabelle 2. UpLimievtr (,'ioiiretvie dev Ir'oizplexe 
c(: \Vinkel zwischen den Geraclcn Iiingzentruni-Stickstolf bzw. Sticlrstoff-Europiurn 

Vcrbindung Chinolin I sodl i n olin Benzo[f]chinolin 

.\listand X . .  . ELI 
a 

4,0 -i 
8' 

3,OA 
1' 

3,s A 
6" 

~- - 

~ (3cosZ@1)/v3, 1 = Abstand E u  IT in % ,  0 = M'inkcl zwischcn den Geraden Stlck- 
stoff-Europium bzw Europium-Proton 
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Europiumatom in der Ringebene liegt. Die HMO.-Spindichten er = c & ~ ,  , (Para- 
meter nach Streitwieser [5] : q = CIC + 0,5 /3 /INC = /&) sind ebenfalls in Tab. 1 zusam- 
mengestellt . 

Wird nur die Pseudokontaktwechselwirkung beriicksichtigt, so erhalt man niit (2) 

Sd,,, l L  = A . K ,  I- .%r 

die Werte ((S& , (2) o in Tab. 1 ( R ,  wie in (1)). 

Tabelle 3. Kegressionsparaineter 

Chinolin 1525,9 4,2804 - 3,0059 1533,8 - 2,5604 ,316 ,342 

Benzo[f]chinolin 1520,7 1,0141 - 2,6780 1521,8 - 2,6022 ,303 ,262 

In Tab. 3 sind die Regressionsparameter sowie die Varianzen V(1) und V ( 2 )  der 
Regressionen (1) und (2) dargestellt. Der Vergleich der Varianzen (Varianzverhiilt- 
nis I; m 1) zeigt sogleich, dass die Beriicksichtigung des Kontaktterms uberhaupt 
keine Verbesserung ergibt. 

Die Wechselwirkung zwischen dem Europium und dein nmin fiihrt somit zu keiner 
rnessbaren I(ontaktwechselwirkuii~, die auf deni Weg iiber das n-System weiterge- 
leitet wird. Da die Verschiebung der Protonen, die voni Europium nur durch wenige 
Rindungen getrennt sind, durcli den Pseudoltontaktterni gut wiedergegeben werden 
(s. Tab. l), ist auch hier die Annalime einer ((o-Kontaktwechselwirkung o unnotig. 
Die in bisherigen Arbeiten gefundenen Abweichungen konnen mit der Verwendung 
einer nicht exakten Formel fur den Raumanteil und/oder einer ubertragung von 
Spindichte direkt durch den Rauni 161 erkliirt werden. 

Isochinolin 1279,4 -1,1290 -2,5411 1278,3 -2,6750 ,400 ,369 

Experimentelles. -- Alle Messungen wurden auf einem I'arinn HA. 100 D NMR.-Spelrtrogra- 
phen gemacht. Als Ldsungsmittcl diente ~)cuterochloroforiii, als Verschiebungsreagens E u  (tinlid), 
von der Firma Alj'a Timvganic. Die Ldsungen waren 0.33 M an Substrat. 

Tlie vorliegende Arbeit ist Teil dcs I'rojelrts Nr. SR. 2.120.60 des Schweizerischen National- 
fonds .  Ferner daiiken wir der Firtna C I B A - G . E I G Y  A G  in Basel fur ihre IJnterstutzung. ~ Die 
Aufnahrnen wurdcn gemeinsarn mit Hcrrn W .  B d v  getnacht, detn wir fur  seinc Hilfe unseren bcsten 
Dank aussprechen. 
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