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Die Anwendung von Tris(dipivalomethanato)europium
in der NMR-Spektroskopie von Metallocenen

(87. Mitt., iber Ferrocenderivate)!
Von

J. Paul, K. Sehlogl und W. Silhan

Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universitdt Wien
Mit 5 Abbildungen
{ Eingegangen am 4. Juni 1971)

The Application of Tris(dipivalomethanato ) Europium in the
NMR-Spectroscopy of Metallocenes

Tris(dipivalomethanato) europium is very suitable for the
paramagnetic shift in the 1H-N M R-spectroscopy of metallocenes,
as was shown for derivatives of ferrocene, cymantrene, and
benchrotrene. The relative shifts decrease from ferrocene to
cymantrene; no complex formation occurs at the metal-CO-
groups. In the ferrocene series the method was applied to
1,2-(a-oxotetramethylene)ferrocene (mainly in comparison
with 1-tetralon and the corresponding cymantrene and benchro-
trene derivatives) and to the stereoisomeric 1,2-(a-hydroxy-
tetramethylene) ferrocenes as well as to the analysis of mixtures
of isomers (e.g. the isomeric acetyl ethylferrocenes).

Tris(dipivalomethanato)europium ist zur paramagneti-
schen Verschiebung in der H-NMR-Spektroskopie von
Metallocenen gut geeignet, wie an Derivaten des Ferrocens,
Cymantrens und Benchrotrens gezeigt wurde. Die relativen
Verschiebungen nehmen vom Ferrocen zum Cymantren ab;
bei den ,,Carbonyl-Metallocenen‘ tritt keine Komplexierung an
den Metall-CO-Gruppen ein. In der Ferrocenreihe wurde die
Methode auf 1,2-(a-Oxotetramethylen)ferrocen (vor allem im
Vergleich mit 1-Tetralon und den entsprechenden Cymantren-
und Benchrotren-derivaten) und die stereoisomeren 1,2-(a-
Hydroxy-tetramethylen)-ferrocene angewendet, sowie zur
Analyse von Isomerengemischen (am Beispiel der isomeren
Acetyl-dthylferrocene) herangezogen.

Einleitung

Komplexe von Lanthaniden-Metallen (Eu oder Pr bzw. Yb) werden
immer haufiger zur para- oder diamagnetischen Verschiebung in der
N MRE-Spektroskopie herangezogen?; damit hat diese wertvolle

16+



244 J.Paul u.a.:

spektroskopische Methode in der organischen Chemie weiter an Be-
deutung gewonnne bzw. es wurden ihr neue Méglichkeiten erschlossen.
Die guten Erfolge (vor allem bei der Konformationsanalyse von Ver-
bindungen mit zur Komplexierung geeigneten funktionellen Gruppen,
wie —OH, —C=0 oder —NH3)? veranlaBten uns — nicht zuletzt auf
Grund fritherer N M R-Untersuchungen. bei Metallocenen *—Tris(dipivalo-
methanato)europium [Eu(DPM)s] aueh bei Metallocenen einzusetzen.
Uber die Ergebnisse soll im folgenden berichtet werden. Die unter-
suchten Verbindungen sind im Formelschema* zusammengestellt.
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NMR-Spektren von Metallocenen

Die Ringprotonen monosubstituierter Metallocene zeigen in den NME-
Spektren AsBy- (Alkylferrocene) oder A2Xs-Systeme (Acylferrocene), bei

* Von den chiralen Verbindungen 3—8 ist jeweils nur ein Antipode
gezeigt. Zur Messung wurden die Racemate herangezogen.
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disubstituierten treten 4BX-Systeme auf, die oft angendhert als A.X-
Systeme erscheinen® 2. In homoanular substituierten Ferrocenen treten
zusétzlich die 5 Protonen des unsubstituierten Ringes als Singlett (,,Hetero-
signal“) um etwa 4,0 ppm auf, sind gegeniiber dem Signal von Ferrocen
selbst also nur wenlig verschoben*®,
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Abb. 1. Chem. Verschiebungen von Hydroxymethyl-ferrocen (1) bei steigen-
der Eu(DPM)s-Zugabe

Fir Strukturprobleme ist die Zuordnung der «- und 3-Ringprotonen
(relativ zum Substituenten) von Bedeutung; dariiber liegen mehrere aus-
fithrliche Untersuchungen vor3 £ Bei Acyl-alkylmetallocenen kénnen hie-
fir auch die chem. Verschiebungen der Alkylprotonen herangezogen werden.
Bei substituierten Ferrocenen fallen die Ringprotonen in einen verhaltnis-
miBig engen Bereich (8§ = 4,7-—3,7 ppm), wobei vor allem die B-Protonen
gegeniiber dem ,,Heterosignal‘ nur wenig verschoben sind; es kénnen also
bet der Zuordnung der «- und B-Isomeren Schwierigkeiten auftreten.

Die Verwendung von Eu(DPM)3 sollte auch hier Vorteile bringen.
Die prinzipielle Anwendbarkeit wurde am Beispiel von Hydroxymethyl-
ferrocen (1) — in Analogie zum Benzylalkohol® — bewiesen (Abb. 1).
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In den Abb. 1—3 sind die steigenden chemischen Verschiesbungen
(absolut bzw. relativ, Abb. 1 und 3, bzw. Abb. 2) graphisch dargestellt.
Diese Darstellung® leistet bei der Zuordnung einzelner Protonen gute
Dienste (vgl. auch Tab. 1 und 2). Auf Grund der guten Loslichkeit wurde
z. B. bei 1 und 4 ,,Sittigung* erreicht, wie fiir 1 aus Abb. 1 hervorgeht.

Beim Vergleich von analogen Derivaten der untersuchten Metallocene
(3, 4 und 5, Tab. 1) zeigt sich, daB die paramagnetischen Verschiebungen
vom Ferrocen iiber Benchrotren zum Cymantren abnehmen.
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Abb. 2. Paramagnetische Verschiebungen der Protonensignale des Ben-
chrotrenderivates 6 bei steigender Eu(DPM)3-Zugabe

Bei den ,,Carbonyl-Metallocenen** (Cymantren und Benchrotren) wéire
a priori eine Komplexierung von Bu mit den Metall-CO-Gruppen nicht
auszuschlieBen. Versuche an den unsubstituierten Metallocenen (Ferrocen,
Cymantren und Benchrotren) zeigten aber, daff bei Zugabe von Eu(DPM)3
(cEu/CMetatlocen &~ 2) keine Verschiebung der Signale relativ zum 7'M S-Signal
eintritt. Die Metall-CO-Gruppen sind also unter den gewéhlten Bedingungen
nicht zur Komplexbildung mit Eu befdhigt.

1,2-(0.-Oxo- und Hydroxy-tetramethylen )ferrocen

Reduktion des Ketons 3 (etwa mit LiAlH,) liefert die stereoisomeren
Carbinole, wobei die endo-Form (7 b) mit etwa 909, gegeniiber der exo-
Form (7 a) deutlich iiberwiegt?. Dieses Problem ist von einigem Interesse
und wurde mehrfach (auch an Derivaten von 3 und anderen Metallocenen
(4, 5) eingehender (darunter auch mit Hilfe der N M R-Spektroskopie)3bs 8
untersucht.



Abb. 3. Chem. Verschiebungen von isomeren Acetyl-dthylferrocenen (8) bei
steigender Bu(DPM)s-Zugabe
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Tabelle 1. Paramagnetische Verschiebungen der Protonensignale
von 1-Tetralon (2) und verwandten Metallocenderivaten mit
0,33 Mol Eu(DPM)s pro Mol Substrat (cgu/csubst. = 1) (in A ppm; 3)

Verbindung Nr.

Proton 2 3 4 5 7a 7b
OH — — — — 41,75 25,48
H, — — — — 8,78 8,33
H, 8,0 5,67 4,33 4,82 6,15 3,57
Hy 8,0 4,82 3,84 4,24 3,73 5,28
H, 2,48 2,26 1,82 2,15 4,43 2,15
0y 2,48 1,50 1,38 1,41 2,27 4,33
Hy; Hy' 2,00 ~1,70 1,42 1,62 ~2,14 ~1,83
,,peri‘‘-H* 6,60 3,86 3,36 5,0 3,02 2,93
1,21 1,02 1,21 1,01
. . ES bl H b4 2
H-3; Ho4; (H5)%* 1,17 {1’28 oy 092 {1’52 {1’1‘1
H-1"—H.-5" #** — 1,19 — — 0,80 1,41
* Ring-H-Atom benachbart zu C, (C=0 bzw. C—OH).
** H-5 nur bei 2 und 5 (= H-8 in 2).
#4k  Heterosignal®.

Tabelle 2. Paramagnetische Verschiebungen der Protonen-
signale isomerer Acetyl-dthylferrocene (8) fiir cgyjeg = 1
(in A ppm; 3)

Verbd Protonen
erbag. COCH, CH, CH, H-2 H-3 H-4 H-5 H-1-—H-5
8a 4,38 ~ 292 160 — 1,156 1,51 2,55 1,24
8b 3,85 0,80 0,55 2,87 — 1,06 2,87 1,29
8c 4,97 0,93 0,41 3,59 1,06 1,05 3,59 1,11

Ketone (2—5)

Im Gegensatz zu 1-Tetralon (2) wire bei 3 (in Losung) eine exoide und
endoide Konformation méglich (vgl. Formelschema, siehe auch®). Im
Kristall liegt die C=0-Gruppe allerdings koplanar zum Ring®. Wie aus
Abb. 4 und Tab. 1 hervorgeht, zeigt 3 im Vergleich mit 2 im nicht-
komplexierten Zustand (Abb. 4 A und 4 C) sowohl Inidquivalenz der
Protonen Hg und Hp' sowie von Hy und H,' (in geringem MaB wahr-
scheinlich auch von Hs und Hy’) als auch unterschiedliche Verschiebung
(A ppm, Tab. 1; siehe auch Abb. 4 B, D). Die Signale fiir Hs und Hy’
sind schlecht aufgetrennt, die Werte in Tab. 1 sind daher Mittelwerte.

Die Inaquivalenz von Hs in 3 bei Eu(DPM)z-Zugabe (Abb.4D)
koénnte auf einen ungleichen ,,Angriff des Komplexes auf die C=0O-
Gruppe von 3 zuriickzufiihren sein: exo oder endo, wobei ersterer bevor-
zugt sein sollte.
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Stereoisomere Carbinole (7 a, 7 b)

Die moglichen Konformationen fiir 7 a (exo) und 7 b (endo) sind im
Formelschema dargestellt. Ein Vergleich der chemischen Verschiebun-
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Abb. 4. NMR-Spektren von 1-Tetralon (2) (A, B) und 1,2-(x-Oxotetra-

methylen)-ferrocen (3) (C, D) ohne (A, C) und mit Ew(DPM); (B, D)
CEu/Csubst. = 0,27 (B) bzw. 0,66 (D)

gen. (Tab.1) zeigt, daB die Komplexierung in der Reihenfolge
K, > K;, > K,, abnimmt. Erwartungsgemifl komplexiert also 7 a
besser als 7 b; andererseits werden bei 7 b wegen der geringeren Ent-
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fernung von Eu zu den ,,Heteroring*“-Protonen diese hier am stirksten
verschoben (Tab. 1). Uberdies werden bei 7 b die Ringprotonen H-3 und
H-4 deutlich schwicher beeinflulit, was auf die Abschirmung durch das
Zentralatom (Fe) zuriickgefithrt werden kann.

Die (bis zu 0,5 ppm) sehr langgestreckten Signale von Hp und Hp’
sowie H. und Hy' in 7 a lassen sich durch eine (im Zeitmittel der N MR-
Skala) langsame Umwandlung der beiden Konformeren ineinander
erklaren. H, zeigt eine wesentlich geringere Linienverbreiterung;
Hjs und Hs' absorbieren als unregelmaBiges 3-Linien-System.

Bei diesen Uberlegungen ist allerdings zu bedenken, da Konformations-
gleichgewichte durch die Komplexierung veréndert werden kénnten: So
stehen z. B. die im Gleichgewicht (1) befindlichen Konformeren A und B
ihrerseits in einem (raschen) Gleichgewicht mit den komplexierten Formen
A—Eu bzw. B—Eu (2) und (3).

Falls aber A G2 und A @3 dhnlich sind, wird das Gleichgewicht (1) durch
die Komplexierung nicht wesentlich beeinflult werden. Obwohl a priori fiir
A G2 und A G keine groBen Unterschiede zu erwarten sind (vgl. dazu die
shnlichen Werte fir H, bei 7a und 7 b, Tab. 1), wiirden bei Sattigung [also
so groflen Eu-Konzentrationen, daf praktisch nur mehr das Gleichgewicht
(4) zwischen A—FEu und B-—Eu vorliegt] auch diese (geringen) Unterschiede
nicht mehr ins Gewicht fallen.

Aus den Verschiebungswerten A ppm far 2, 3 und 7 ergibt sich,
daB bei voller Komplexierung (= Sattigung) strukturanaloge Protonen dhn-
liche Verschiebungswerte (ppm-Lagen) erreichen, da8 aber das (Komplexie-
rungs)-Gleichgewicht (z. B. bei 2) weiter rechts liegt.

Die gemittelten Werte fiir Hy und Hy' sowie Hy und Hy' diirften bei
Sattigung unabhingig von der Lage der Komplexierungsstelle bei vergleich-
baren ppm-Werten liegen. Die geringen Abweichungen lassen sich durch ver-
schiedene Entfernung von Eu zum Komplexierungs-,, Zentralatom® und
verschiedene Diederwinkel erklaren.

Analyse von isomeren Acetyl-dthylferrocenen (8)

Zur Analyse von Gemischen isomerer Acyl-alkylmetallocene (also
vor allem zur Festlegung der relativen Reaktivitdten der Ringpositionen
bei elektrophiler Substitution) hat sich bei Methylderivaten die Integra-
tion der (Singletts) der Methylsignale gut bewéhrt?a; bei anderen Alkyl-
derivaten wurden die Gemische meist chromatographisch aufgetrennt,
was wegen der schlechten Trennbarkeit z. B. von B- und 1'-Acyl-alkyl-
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ferrocenen oft sehr aufwendig, wenn nicht unméglich ist'l. Am Beispiel
der isomeren Acetyl-dthylferrocene (8) sollte die Anwendbarkeit von
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Abb. 5. NMR-Spektren eines Gemisches isomerer Acetyl-athylferrocene
(8a—c) ohne (A) und mit Bu(DPM);. cgyfeg = 0,26 (B) bzw. 0,55 (C)

Eu(DP M)3 auch fiir dieses Problem gepriift werden. Bei der Acetylierung
von Athylferrocen entsteht das Gemisch der drei erwarteten Isomeren
(8a, 8 bund 8 c) laut Literatur-Angaben! im Verhiltnis 0,55 : 1,7 : 1,0,
wobei das Verhiltnis chromatographisch bestimmt wurde.

Wir haben die Acetylierung von Athylferrocen mit Essigsiureanhydrid
in CH3Clp unter Zusatz von BF3-Atherat bei 20° vorgenommen und das dabei
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erhaltene Gemisch 8 (nach chromatographischer Abtrennung von Athyl-
ferrocen und wenig Harz) direkt der NMR-Analyse unterworfen.

Abb. 5 zeigt 3 Spektren (A—C) des Gemisches (ohne und mit steigen-
dem Eu-Zusatz; vgl. auch Tab. 2). Ohne Eu-Zusatz (Abb. 5 A) absor-
bieren die CHsy-Protonen und CHj-Singletts (der Acetyigruppe) im
shnlichen Bereich (um 3§ = 2,8—2,2 ppm); die CHsz-Protonen (der
Athylgruppe) absorbieren um 1,2—1,1 ppm als Tripletts. Eine Integra-
tion dieses Spektrums beziiglich der Isomerenverteilung ist nicht méglich.

Steigender Eu-Zusatz (Abb. 5 B und 5 C) verschiebt die Signale der
Seitenketten-Protonen in der Reihenfolge 8a > 8b > 8¢, am stdrksten
also fiir 8a, wobei die CHs-Protonen von 8a besonders stark wandern;
es gilt also die Reihenfolge CHs (8a) > CHy (8b) > CHy (8¢) bzw. auch
CH, (8a) > CHj; (8a) (Abb. 3). Die Zuordnung der Signale fiir 8a
erfolgte auch durch Aufnahme des Spektrums des reinen {chromatogr.
isolierten) Isomeren.

Integration der relativen Intensitédten geeigneter Signale (Tab. 3)
erlaubt also die Bestimmung des Isomerenverhéltnisses, die in diesem
Fall 8a:8b: 8¢ ~ 0,44:1,26: 1,0 betragt (Lit.": 0,55:1,7:1,0).

Tabelle 3. Bestimmung des Isomerenverhiltnisses von Acetyl-
dthylferrocenen (8) durch NMR-Spektroskopie in Gegenwart
von Eu(DPM);

. Zahl d. Bereich Isomere Integration' rol. . darauos folgt
cgy/cs Signal P 5 8 1 Intensitét Yo
rotonen (8) (mm) % 8a: 8b:8c
0,26 Ac* +CHy 5 37-—-22 a+b+tc 40,6 100
Ac 3 3,30 b 11,3 46,4 16,3 46,4 37,3
H: + Hs 2 5,7—5,2 b+c 13,6 83,7
0,55 CHj; 3 2,3—1,1 a+bic 23,5 100
CH; 2 3,1—24 b+c 13,2 84,3 15,7 46,7 37,6
Hy +- H; 2 6,8—6,3 c 5,9 37.6
0,75 Ac 3 6,0 c 8,6 36,4
CH; 3 2,6—1,2 a+b+c 23,5 100 16,6 47,0 36,4
CHs 3 1,8—1,2 b+c 19,6 83,4

* Ac = COCHs.

Bei den untersuchten Ferrocenderivaten (1, 3, 7 und 8) liegt das
,,Heterosignal“ auch bei extremer paramagnetischer Verschiebung (bis
zu 15 ppm) immer nur als (scharfes) Singlett vor; dies beweist die
magnetische Aquivalenz der Protonen des ,Heteroringes” und damit
dessen freie Drehbarkeit unter den angewendeten Bedingungen.
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Versuche zur Bestimmung der optischen Reinheit

Bei der Methylferrocen-a-carbonsiure hat die NMER-Methode durch
Anwendung auf diastereomere a-Phendthylamide gute Dienste zur Ermitt-
lung der optischen Reinheit geleistet 2. Die dazu herangezogenen diastereo-
topen Protonen (CHj des Phenidthylamids) liegen als zwei ineinander ver-
schobene Dubletts vor, was die exakte Integration erschwert. Es war zu
hoffen, da3 Komplexierung mit Eu die Signale soweit trennen wiirde, dal
eine glatte Integration und damit Bestimmung des Enantiomerenverhélt-
nisses moglich wiirde. Die Schwerloslichkeit der untersuchten Amid—Eu-
Komplexe verhinderte aber die geplante Anwendung.

Die Versuche sollen spéater mit dem besser loslichen Komplex Eu(F0D)s
(FOD = 6,6,7,7,8,8,8-Heptafluor-2,2-dimethyl-3,5-octandion) ** wieder auf-
genommen werden.

Es sei erwahnt, daf3 vor kurzem die Verwendung eines chiralen Eu-Kom-
plexes zur Bestimmung der enantiomeren Reinheit beschrieben wurde4.

Herrn Dr. H. Falk, derzeit Hidgendss. Techn. Hochschule, Ziirich,
danken wir fiir wertvolle Anregungen und Hinweise.

Experimenteller Teil

Die Darstellung der untersuchten Verbindungen erfolgte nach Literatur-
angaben: 115, 3 und 77, 4% und 5 bzw. 6.

Alle Spektren wurden auf dem Gerét Varian A-60 A in CCly unter Zusatz
von TMS als innerem Standard gemessen. Eu(DMP)s (,,Merck® und
»ALFA“) wurde in fester Form zugesetzt und unter gelindem Erwéarmen
gelost. Das Verhdltnis cgg/Csubstrat wurde durch Integration des fers.-
Butyl-Signals des Komplexes (zwischen — 0,2 und — 0,7 ppm) ermittelt.
Bei den Messungen von Ferrocen, Benchrotren und Cymantren lag dieses
Signal (ziemlich konzentrationsabhédngig) zwischen 0,7 und 0,1 ppm. In
allen Féllen wurde eine absolute Verschiebung des T'MS-Signals (nach
hoherer Feldstiarke) beobachtet, die jeweils dem Molverhiltnis Eu/Substrat
proportional ist.

Bei hoheren BEu(DPM)s;-Konzentrationen (auch ohne Substrat) er-
scheinen zwei Signale um 3,35 (I) und 3,10 ppm (IT). Es kénnte sich dabei um
das tert.-Butyl-Signal von DPM—H (I) bzw. um das enolische H des Kom-
plexes handeln (IT).
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