
Monatshefte fiir Chemie 103, 243--254 (1972) 

�9 by  Springer-Verlag 1972 

Die Anwendung yon Tris(dipivalomethanato)europium 
in der NMlt-Spektroskopie yon Metallocenen 

(57. M i t t .  f i b e r  F e r r o c e n d e r i v a t e )  1 

Von 

J. Paul, K. Schliigl und W. Silhan 
Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit/ t t  Wien 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 4. Juni 1971) 

The Application o/Tris (dipivalomethanato) Europium in the 
NMR-Spectroscopy o] Metallocenes 

Tris(dipivalomethanato) europium is very suitable for the 
paramagnet ic  shift in the 1H-NMl~-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-(~-oxotetramethylene)ferrocene (mainly in comparison 
with 1-tetrMon and the corresponding cymantrene and benchro- 
trene derivatives) and to the stereoisomeric 1,2-(~-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-  
sehen Versehiebung in der 1H-NMR-Spektroskopie yon 
Metalloeenen gut  geeignet, wie an Derivaten des Ferroeens, 
Cymantrens und Benchrotrens gezeigt wurde. Die relat iven 
Versehiebungen nehmen vom Ferroeen zum Cymantren ab;  
bei den ,,Carbonyl-Metallocenen" t r i t t  keine Komplexierung an 
den Metall-CO-Gruppen elm In  der Ferroeenreihe wurde die 
Methode auf 1,2-(~-Oxotetramethylen)ferrocen (vor allem im 
Vergleich mit  1-Tetralon und den entsprechenden Cymantren- 
und Benehrotren-derivaten) und die stereoisomeren 1,2-(u- 
Hydroxy-tetramethylen)-ferroeene angewendet, sowie zur 
Analyse yon Isomerengemischen (am ]3eispiel der isomeren 
Aeetyl-/~thylferrocene) herangezogen. 

E i n l e i t u n g  

K o m p l e x e  yon  L a n t h a n i d e n - N e t a l l e n  (Eu oder  P r  bzw. Yb) werden  
immer  hs zur  para -  oder  d iamagne t i schen  Versehiebung in de r  
h rMR-Spek t ro skop ie  herangezogen2 ; d a m i t  h a t  diese wergvolle 

16" 
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spektroskopische Methode in tier organischen Chemie weiter an Be- 
deutung gewonnne bzw. es wurdea ihr neue 1V~6glichkeiten erschlossen. 

Die guten Erfolge (vor allem bei der Konformationsanalyse yon Ver- 
bindungen mit zur Komplexierung geeigneten funktionellea Gruppen, 
wie - -OH,  - - C = O  oder --l~H2)2 veranlaBten uns - -  nicht zuletzt auf 
Grund friiherer NMR-Untersuchungen. bei Metallocenen3--Tris(dipivalo - 
raethanato)europium [Eu(DPM)3] auch bei Metallocenen einzusetzen. 
Uber die Ergebnisse soil im folgende~ berichtet werden. Die unter- 
suchten Verbindungen sind im Formelschema* zusammengestellt. 
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Die l=r monosubstituierter Metallocene zeigen in den NMR- 
Spektren A2B2- (Alkylferrocene) oder A2X2-Systeme (Acylferrocene), bei 

* Von den chiralen Verbindungen 3--8 ist jeweils nut ein Antipode 
gezeigt. Zur Messung wurden die l~acemate herangezogen. 
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disubsti tuierten t reten ABX-Systeme auf, die oft angen/~hert als A2X- 
Systeme erseheinen s, 4. In  homoanular substi tuierten Ferroeenen treten 
zusgtzlieh die 5 Yrotonen des unsubst i tuier ten Binges als Singlett  (,,IZietero- 
signal") um etwa 4,0 ppm auf, sind gegeniiber dem Signal yon Ferroeen 
selbst Mso nur wenig versehoben 4b. 
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Abb. I. Chem. Verschiebungen von Hydroxymethyl-ferroeen (1) bei steigen- 
der Eu(DPlkf)s-Zugabe 

Ffir Strukturprobleme ist die Zuordnung der a- und ~-l~ingprotonen 
(relativ zum Substituenten) yon Bedeutung;  darfiber liegen mehrere aus- 
ffihrliehe Untersuehungen vor a, t. Bei Aeyl-alkylmetatlocenen k6nnen hie~ 
ffir aueh die chem. Versehiebungen der Alkylprotonen herangezogen werden. 
Bei subslbituierten Ferroeenen fallen die t~ingprotonen in einen verh/i.l~nis- 
m/i gig engen Bereieh (8 = 1,7--3,7 ppm), wobei vor allem die ~-Protonen 
gegeniiber dem ,,I-Ieterosignal" nur wenig verschoben sind; es k6mlen also 
bei der Zuordnung der c<- und ~-Isomeren Sehwierigkeiten auftre~en. 

Die Verwendung  yon  Eu(DPM)3 sollte auch hier Vorte i le  bringen.  
Die pr inzipiel le  A n w e n d b a r k e i t  wurde  am Beispiel  yon H y d r o x y m e t h y l -  
ferroeen (1) - - i n  ArLalogie zum Benzyla lkohol  ~ - - b e w i e s e n  (Abb. 1). 
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In  den Abb. 1--3 sind die steigenden ehemisehen Versehiebungen 
(absolut bzw. relativ, Abb. 1 und 3, bzw. Abb. 2) graphiseh d~rgestellt. 
Diese Darstellung 6 ]eistet bei der Zuordrmng einzelner Protonen gute 
Dienste (vgl. such Tab. 1 und 2). Auf Grund der guten LSsliehkeit wurde 
z. B. bei 1 und 4 ,,S~ttigung" erreicht, wie fiir 1 aus Abb. 1 hervorgeht. 

Beim Vergleich yon analogen Derivaten der untersuehten Met~lloeene 
(3, 4 und 5, Tab. 1) zeigt sieh, dal3 die p~ramagnetisehen Verschiebungen 
vom Ferrocen tiber Benehrotren zum Cym~ntren ~bnehmen. 
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Abb. 2. Par~magnetisehe Versehiebungon der Protonensignale des Ben- 
ehrotrerLderlvates 6 bei steigender Eu(DPM)3-Zuge~be 

Bei den ,,Carbonyl-Metalloeenen" (Cymantren und Benehrotren) w/ire 
a priori eine Komplexierung yon Eu mit den MetMl-CO-Gruppen nieht 
auszusehliel~en. Versuehe an den unsubstituierten Metalloeenen (Ferroeen, 
Cymantren-trod Benehrotren) zeigten aber, dal3 bei Zugabe yon Eu(DPM)3 
(CEu/0Metallocen ~ 2) keine Versehiebung der Signale relativ zum TMS-Signal 
eintrittG. Die Metall-CO-Gruppen sind also unter den gewghlten Bedingungen 
nieht zur Komplexbildung mit Eu bef/ihigt. 

1,2-( ~-0xo- und Hydroxy-tetramethylen )ferrocen 

l~eduktion des Ketons 3 (etw~ mit  LiAII-I4) liefert die stereoisomeren 
Carbinole, wobei die endo.Form (7 b) mit  etwa 90% gegeniiber der exo. 
Form (7 a) deutlieh fiberwiegt 7. Dieses Problem ist yon einigem Interesse 
und wurde mehrf~eh (aueh an Derivaten yon 3 und anderen Metalloeenen 
(4, 5) eingehender (darunter aueh mit I-Iilfe der NMR-Spek~roskopie)3b, s 
untersueht. 
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Abb. 3. Chem. Versehiebungen von isomeren Aeety1-~thylferrooene~ (8) bei 
Bteigeilder Eu(DPM)3-Zugabe 
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Tabelle 1. P a r a m a g n e t i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  der  P r o t o n e n s i g n a l e  
y o n  1 - T e t r a l o n  (2) u n d  v e r w a n d ~ e n  M e t a l l o e e n d e r i v a t e n  m i t  

0,33 Mol Eu(DPM)3 pro Mol Substrat (CEu/csubst. = 1) (in A ppm; 8) 

Verbindung Nr. 
Proton 

2 3 4 5 7 a  7 b  

OH . . . .  41,75 25,48 
H~ . . . .  8,78 8,33 
H~ 8,0 5,67 4,33 4,82 6,15 3,57 
I-I~' 8,0 4,82 3,84 4,24 3,73 5,28 
H v 2,48 2,26 1,82 2,15 4,43 2,15 
I-I v ' 2,48 1,50 1,38 1,41 2,27 4,33 
I-Is; H a' 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 

fl,21 1,02 /1,21 f~,01 
H-3; H-4; (H-5)** 1,17 ]1,28 1,03 0,92 ~1,52 ~1,11 
I-I- l ' - - H - 5 '  *** - -  1,19 - -  - -  0,80 1,41 

* Ring-H-Atom benachbart zu Cg (C=O 
** I-I-5 nur bei 2 und 5 (--  H-8 in 2). 

*** ,,Heterosignal". 

bzw. C- -0H) .  

Tabelle 2. P a r a m a g n e t i s c h e  V e r s c h i e b u n g e n  der  P r o t o n e n -  
s i g n a l e  i s o m e r e r  A c e t y ] - / ~ t h y l f e r r o c e n e  (8) fiir c]~u/c $ = 1 

(in A ppm;  8) 

Protonen 
u COCI-I~ CH~ CH~ H-2 I-I-3 H-4 It-5 I - I - I ' - -H-5 '  

8a  4,38 ~ 2,92 1,60 - -  1,15 1,51 2,55 1,24 
8b  3,85 0,80 0,55 2,87 - -  1,05 2,87 1,29 
8c  4,97 0,93 0,41 3,59 1,05 1,05 3,59 1,11 

Ketone (2--5) 

I m  Gegensatz zu 1-TetrMon (2) w/~re bei 3 (in L6sung) eine exoide und 
endoide Konformat ion  mSglich (vgl. Formelschema, siehe auchg). I m  
Krist0`ll ]iegt die C----O-Gruppe 0`llerdings kopl0`n0`r zum l:~iIlg 1~ Wie 0,118 
Abb. 4 und  Tab. 1 hervorgeht ,  zeigt 3 im Vergleich mi~ 2 im nicht- 
komplexier ten Zust0`nd (Abb. 4 A und  4 C) sowohl IngqllivMenz der 
Pro tonen  H~ und I-I~' sowie yon  I-Iy und Hv'  (in geringem M0`B w0`hr- 
scheinlich 0`uch yon  Ha 11nd Ha') 0`ls 0`uch unterschiedliche Verschiebllng 
(A ppm, Tab. 1; siehe 0`11ch Abb. 4 B, D). Die SignMe fiir Ha 11nd I-Is' 
sind schlecht aufgetrennt,  die Werte  in T0`b. 1 sind do`her Mittelwerte. 

Die In/iquivMenz yon  Ha in 3 bei Eu(DPM)a-Zug0`be (Abb. 4D)  
k6nnte  auf einea ungleichen , ,Angri f f"  des Komplexes  0`uf die C = O -  
Gruppe yon  3 zuriickzufiihren sein: exo oder endo, wobei ersterer bevor- 
zugt  sein sollbe. 
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Stereoisomere Carbinole (7 a, 7 b) 

Die mSglichen Konformationen fiir 7 a (exo) und 7 b (endo) sind im 
Formelsehema dargestellt. Ein Vergleieh der chemisehen Verschiebun- 
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Abb. 4. NMR-Spekfmen yon 1-Tetra]on (2) (A, B) und 1,2-(~-Oxotetra- 
methylen)-ferroeen (3) (C, D) ohne (A, C) und mi~ Eu(DPM)s  (B, D). 

cEu/Csubst. = 0,27 (B) bzw. 0,66 (D) 

geIl (Tub. 1) zeigt, dal~ die Komplexierung in der Reihenfolge 
K 1 > K7~ > KTs abnimmt. Erw~rtungsgemgi~ komplexiert also 7 a 
besser ~]s 7 b; andererseits werden bei 7 b wegen der geringeren Ent- 
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fernung von Eu zu den ,,Heteroring"-Protonen diese bier am starksten 
verschoben (Tab. I). Uberdies werden bei 7 b die Ringprotonen II-3 und 
H-4 deutlich schw~cher beeinfluBt, was auf die Abschirmung durch das 
Zentra la tom (Fe) zuriickgefiihrt werden kann. 

Die (bis zu 0,5 ppm) sehr langgestreckten Signale yon  Ha und  H a' 
sowie Hv und  H v' in 7 a ]assen sich durch eine (ira Zeitmittel  4er NMR-  
Skala) langsame Umwand lung  der beiden Konformeren  ineinander 
erklaren. Ha zeigt eine wesentlich geringere Linienverbrei terung;  
Ha und  Ha' absorbieren als unregelmal3iges 3-Linien-System. 

Bei diesen Uberlegungen ist allerdings zu bedenken, da~ Konformations- 
gleichgewichte dutch die Komplexierung verandert werden kSnnten: So 
stehen z. B. die im Gleichgewicht (1) befindliehen Konformeren A und B 
ihrerseits in einem (raschen) Gleichgewicht mit den komplexierten Formen 
A - - E u  bzw. B - - E u  (2) und (3). 

(1) 

A ~ B 

41 41 (3) 
A - - E u  ~ B - - E u  

(4) 

Falts aber A Gu und A Ga i~hnlich sind, wird das Gleichgewich~ (1) durch 
die Komplexierung nicht wesentlich beeinfluBt werden. Obwohl a priori fiir 
A G2 und A Ga keine groi3en Unterschiede zu erwarten sind (vgl. dazu die 
~hnlichen Werte fiir H abei  7 a und 7 b, Tab. 1), wiirden bei S~ttigung [also 
so grol~en Eu-Konzentrationen, dal~ praktisch nur mehr das Gleichgewich~ 
(4) zwischen A Eu und B - - E u  vorliegt] auch diese (geringen) Unterschiede 
nicht mehr ins Gewieht fallen. 

Aus den Versehiebtmgswer~en A ppm fiir 2, 3 und 7 ergibt sieh, 
daI3 bei roller Komplexierung (~  S~ttigung) strukturanaloge Protonen ~hn- 
fiche Versehiebungswerte (ppm-Lagen) erreichen, dab aber das (Komplexie- 
rungs)-Gleichgewich~ (z. B. bei 2) welter rechts liegt. 

Die gemittelten Werte fiir ~ und H~" sowie H a und H a' dtirften bei 
Si~ttigung unabhgngig yon der Lage der Komplexierungsstelle bei vergleich- 
baren ppm-Werten liegen. Die geringen Abweiehungen lassen sich durch ver- 
schiedene Entfernung yon Eu zum Komplexierungs-,,Zentralatom" und 
verschiedene Diederwinkel erkl~ren. 

Analyse von isomeren Acetyl-Sihylferrocenen (8) 

Zur Analyse yon  Gemischen isomcrer Acyl-alkylmetallocene (also 
vor  allem zur  Fest legung der relativen Reakt ivi t~ten der Ringposi t ionen 
bei elektrophiler Substi tution) ha t  sich bei Methylder ivaten die In tegra-  
t ion der (Singletts) der Methylsignale gut  bew~ihrtaa; bei anderen Alkyl- 
der ivaten wurden die Gemische meist  chromatographisch aufgetrennt,  
was wegen der schlechten Trennbarkei t  z. B. yon  ~- und  l ' -Acyl-alkyl-  
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ferrocenen oft sehr aufwendig, wenn nich~ unm6glich ist 11. Am Beispiel 
der isomere~l Acetyl-gthylferrocene (8) sollte die Anwendbarkeit  yon 
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Abb. 5. ~/MR-Spektren eines Gemisches isomerer Acetyl-fit, hylferrocene 
(8a--c) ohne (A) uod mi~ ~Eu(DP.M}s. CEu/C s = 0,26 (B) bzw. 0,55 (C) 

E u ( D P M ) 3  auch ffir dieses Problem geprtift werden. Bei der Acetylierung 
yon Athylferrocen entsteht das Gemisch der drei erwarte~en Isomeren 
(8 a, 8 b und 8 c) laut Literatur-Angaben 11 im Verhs 0,55 : 1,7 : 1,0, 
wobei das Verhs chromatographisch best immt wurde. 

Wit haben die Ace~ylierung von Athy]ferrocen mit Essigs~ureanhydrid 
in CH2CI~ under Zusalbz yon BFa-~-therat bei 20 ~ vorgenommen und das d~bei 
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erhaltene Gemisch 8 (nach chromatographischer Abtrennung von Athyl- 
ferrocen und wenig Harz) direkt der XVMR-Ana]yse unterworfen. 

Abb. 5 zeigt 3 Spektren (A--C) des Gemisches (ohne und mit steigen- 
dem Eu-Zusatz; vgl. aueh Tab. 2). Ohne Eu-Zusatz (Abb. 5 A) absor- 
bieren "die CH2-Protonen und CHa-Singletts (der Aeetylgruppe) im 
~hnlichen Bereich (urn ~ = 2 ,8--2 ,2ppm);  die Clta-Protonea (der 
Athylgruppe) absorbieren um 1,2--1,1 ppm als Tripletts. Eine Integra- 
tion dieses Spektrums beziiglich der Isomerenverteilung ist nieht mSglich. 

Steigender Eu-Zusatz (Abb. 5 B und 5 C) versehiebt die Signale der 
Seitenketten-Protonen in der Reihenfolge 8a > 8b > 8c, am st&rksten 
also fiir 8 a, wobei die CH~-Protonen yon 8a besonders stark wandern; 
es gilt also die l~eihenfolge CI{~ (Sa) >~ CH2 (8b) > CH2 (8c) bzw. aueh 
CH2 ( 8 a ) >  CHa (8a) (Abb. 3). Die Zuordnung der Signale flit 8 a 
erfolgte auch dureh Aufnahme des Spektrums des reinen (ehromatogr. 
isolierten) Isomeren. 

Integration der relativen Intensits geeigneter Signale {Tab. 3) 
erlaubt also die Bestimmung des IsomerenverhMtnisses, die in diesem 
Fall 8a  : 8b : 8c ~ 0,44 : 1,26 : 1,0 betri~gt (Lit.~l: 0,55 : 1,7 : 1,0). 

Tabelle 3. B e s t i m m u n g  des I s o m e r e n v e r h a l ~ n i s s e s  v o n  A ce ty l -  
a t h y l f e r r o c e n e n  (8) d u r c h  N M R - S p e k t r o s k o p i e  in G e g e n w a r t  

yon  E u ( D P M ) 3  

eEu/C8 
rel. daraus iolgt 

Signal Zahl d. Bereich Isomere Integration I 
Protonen ~ (8) (ram) Intensitat ~o 

% 8 a  : 8 b  : 8 c  

0,26 Ac*+CH2 5 3,7--2,2 a + b + c  40,6 100 ) 
A c  3 3,30 b 11,3 46,4 /16'3 46,4 37,3 
H2 + H5 2 5,7--5,2 b + c 13,6 83,7 

0,55 CHa 3 2,3--1,1 a + b + c  23,5 100 ] 
CH2 2 3,1--2,4 b + c 13,2 84,3 I15'7 46,7 37,6 
I-I2 _u H5 2 6,8--6,3 c 5,9 37,6 

0,75 A c  3 6,0 c 8,5 36,4 ] 
CI-I a 3 2,6--1,2 a + b + c 23,5 100 /16'6 47,0 36,4 
CH~ 3 1,8--1,2 b + c 19,6 83,4 

* A c  -~ COCHs. 

Bei den untersuehten Ferroeenderivaten (1, 3, 7 und 8) liegt das 
,,Heterosignal" aueh bei extremer paramagnetischer Verschiebung (bis 
zu 15 ppm) immer nur als (scharfes) Singlett vor; dies beweist die 
mugnetische ~quivalenz 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-~-carbonss hat die NMR-Fiebhode durch 
Anwendung ~uf diastereomere ~-Phen/~thy-lamide gute Dienste zur Ermit t-  
lung der optischen t~einheit geleistet ~2 Die dazu herangezogenea diastereo- 
topen Protonen (Ctt3 des Phenfi,thylamids) liegen Ms zwei ineinander ver- 
schobene Dubletts vor, was die exakte Integrat ion erschwert. Es war zu 
hoffen, dal~ Komplexierung mit  Eu  die Signale soweit t rennen wfirde, dat~ 
eine glatte Integrat ion und damit Bestimmung des Enantiomerenverhfilt- 
hisses m6glich wfirde. Die SchwerlSslichkeit der untersuchten Amid- -Eu-  
Komplexe verhir~derte aber die geplante Anwendung. 

Die Versuehe sollen sp/iter mit  dem besser 16sliehen Komplex Eu(FOD)a 
(FOD ~ 6,6,7,7,8,8,8-Heptafluor-2,2-dimethyl-3,5-oetandion) 13 wieder auf- 
genommen werden. 

Es sei erw~hnt, dab vor kurzem die Verwendung eines ehirMen Eu-Kom- 
plexes zur Bestimmung der enantiomeren l~einheit besehrieben wurde ~4. 

Her rn  Dr. H . . g a l k ,  derzeit EidgenSss. Teehn. Hochschule,  Ziirieh, 
danken  wir fiir wertvolle Anregungen  u n d  Hinweise. 

Experimenteller Teil 
Die Darstellung der untersuchten Verbindungen erfolgte naeh Literatur- 

angaben: 115, 3 und 77, 416 und  5 bzw. 617. 
Alle Spektren wurden auf dem Ger/it Varian A-60 A in CCI4 unter Zusa~z 

von T M S  als innerem Standard gemessen. Eu(D3//P)3 (,,Merck" und  
,,ALFA") wurde in fester Form zugesetzt und unter  gelindem Erwgrmen 
gel6st. Das Verh/~ltnis eEu/~Substrat wurde dutch Integrat ion des tert.- 
Butyl-Signals des Komplexes (zwischen - - 0 , 2  und  - - 0 , 7  ppm) ermittelt. 
Bei den Messungen yon Ferrocen, Benchrotren und  Cymantren lag dieses 
Signal (ziemlich konzentrationsabh/~ngig) zwisehen 0,7 und 0,1 ppm. I n  
allen Fgllen wurde eine absolute Verschiebung des TMS-SignMs (nach 
h6herer Feldst/irke) beobaehtet, die jeweils dem Molverh/~ltnis Eu/Substra~ 
proportional ist. 

Bei hSheren Eu(DPM)3-Konzentrationen (aueh ohne Substrag) er- 
scheinen zwei Signale um 3,35 (I) und 3,10 ppm (II). Es kSnnte sich dabei um 
das tert.-Butyl-SignM yon DPM--FI  (I) bzw. um das enolische I-I des Kom- 
plexes handeln (II). 
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