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A 2Vlodel /or the Calculation o/ Lanthanide lnduced Shifts o/ 
Bidentate Ligands--l,3.Diols 

The N M R - - L I S  da ta  of the four diastereomeric 2-(hydroxy- 
phenylmethyl)eyclohexanols 1 - -4  are used to test  two pos- 
sible computat ional  models for bidentate  Eu(dpm)3 com- 
plexes. A model taking into account the presence of two 
equivalent coordination centers by  averaging the corresponding 
dipolar fields of both  centers proved to be superior to the 
simpler one assuming only one dipolar field with a fictive 
coordination center a t  a point  equidistan~ between the two 
actual  coordination sites. 

E i n l e i t u n g  

Die L a n t h a n i d e a - - V e r s c h i e b u n g s - T e c h n i k  h a t  sich seit  der  e rs ten  
Arbe i t  auf diesem Gebie t  1 s t i i rmisch en twicke l t  2-7. Die ba ld  e insetzende 
q u a n t i t a t i v e  Nu tzung  der  durch  Lan than id ionen  induz ie r ten  Ver- 
schiebungea  (LIS) wurde  vor  Mlem durch  den E insa tz  yon  Computer -  
p rog ramme~  erm6glicht ,  die eine rechnerische Uberpr i i fung  der  pos tu-  
l ier ten Moleki i]geometr ie  innerha lb  des Komplexes  e r lauben  6, 7. Die 
LIS-Datea werden dabe i  un te r  der  A n n a h m e  eines ax ia l symmet r i -  
schea Dipolfeldes  (McConnell Robertson-Gleichung s) beschrieben,  des- 
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sen magnet i sche  Haup t achse  durch  die Verbindungsl in ie  Koord ina -  
t i o n s z e n t r u m - - e r r e e h n e t e  Lan than idenpos i t i on  gegeben ist. 

A = K [(3 cos 0 - -  1) r -3] 

A ist der beobachtete L I S - W e r t  (meist auf den 1 : 1-Komplex extra- 
poliert ;  in ppm oder Hz), r i s t  die Distanz zwischen dem Lanthanidion 
und dem Atom, dessen LIS bereehnet werden soll, und 0 ist der Winkel  
zwischen der Verbindungslinie Lanthanidion - -  beobachtetes Atom und 
der magnetisehen I tauptachse.  Der Ausdruck in eckiger Klammer  wird 
Mlgemein als geometrischer Fak to r  bezeiehnet, K ist eine Proportionali tgts-  
konstante,  die fflr alle individuellen A-Werte innerhalb eines Komplexes 
gilt. 

Bei diesen Rechnungen beschr~nkte man sich meist auf monofunk- 
tionelle Molekflle oder auf polyfunktionelle mit  einer s tark dominierenden 
Koordinationsstelle,  um jede Komplikat ion bezflglich des l~echenmodells 
zu vermeiden. Mehrfachkoordination ha t  eine Uberlagerung der Dipol- 
felder zur Folge 9, 19, wobei nun zwei oder mehr Lanthanidenposit ionen 
optimiert  werden mflssen. Fflr eine einwandfreie rechnerische Behandlung 
yon monofunktionellen Molekfllen ben6tigt  man mindestens vier kern- 
magnetische ResonanzsignMe, die einer Lanthanid-induzierten Verschie- 
bung unterworfen sind, da die Rechnung vier unbekannte  Parameter  
optimiert :  drei Koordinatenwerte fflr die Lanthanidenposi t ion und einen 
Proportionalit / i tsfaktor,  der die Umrechnung des geometrischen Fal~tors 
aus der McGonnell--Robertson-Gleichung auf aktuelle, beobachtete LIS-  
Werte  erlaubt. Bei zwei Koordinationszentren erh6ht sich die Zahl der 
Variablen auf neun, da noch ein Molenbruch fflr die Besetzung der Zentren 
dazukommt;  man mul3 also mindestens neun auswertbare Signale haben. 
Diese Schwierigkeit kann man dutch a priori-Annahmen best immter  rela- 
river Anordnungen des Lanthanidions zur Koordinationsstelle umgehen. 
Meist handelt  es sich bei Rechnungen dieser Ar t  jedoch lediglich um halb- 
quant i ta t ive Absch/~tzungen n. 

Die Behand lung  bi funkt ionel ler  Verb indungen  mi t  zwei ident i-  
schen koordinat ionsf / ih igen Liganden,  die innerhalb  eines symmet r i -  
sehen Grundger i i s t s  symmet r i seh  ~ngeordnet  sind, is t  e infaeher  1~, 13 
I n  diesen Sys temen  reduzier t  sieh die Zahl  der  zu bes t immenden  Pare -  
mete r  wieder  auf vier, de  die Koord ina t i on  des Lan than id ions  zu den 
beiden Koord ina t ionszen t ren  v611ig gleieh erfolgt.  

E in  wei terer  spezieller Fe l l  vou b i funkt ionel len  Der iva t en  sind 
solche Molekiile, in denen die zwei koord in ie renden  Zent ren  die Aus- 
b i ldung eines zweiz/~hnigen Komplexes  er lauben.  Dar i iber  soll in dieser 
Arbe i t  ber ich te t  werden.  

Als Mode l lve rb indungea  wurden  die vier  d ias te reomeren  Diole 
1 414 ausgew/~hlt. Sie besi tzen ident ische Koord ina t ionss te l len ,  die 
r&umliehe Anordnung  der  wei teren Atome  re la t iv  zu den Koord ina -  
t ionsstel len is t  jedoeh verschieden.  Die Diole 1 - - 4  s ind daher  zur ~ b e r -  
pr i i fung eines ma thema t i s chen  Modells zur Beschre ibung yon  zwei- 
zghnigen L a n t h a n i d e n k o m p l e x e n  ausgezeiehnet  geeignet.  
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Durch einen Kuns~griff konnt~e das Programm P D I G M  yon D a v i s  
und Wil lco t t  15, 16 such zur reehnerisehen Behandlung der ~berlagerung 
von zwei Dipolfeldern mit gleichem Ursprung, aber versehieden orientierten 
magnetisehen Hauptaehsen ohne weitere Modifikationen nutzbar gemaeht 
werden. 

M e t h o d i k  

Bei einem Modell fiir zweiz/~hnige Liganden mit  gleichartigen Ko- 
ordinationsstellen mug beriieksichtigt werden, dab sich die Koordi- 
nationszentren dem koordinationsfghigen Lanthanidion gegeniiber 
such gleichartig verhMten. So miissen - -  gleiehe Bindungsst/~rke der 
beiden Koordinationszentren vorausgesetzt - -  such die Distanzen vom 
Lanthanidion zu den zwei Zentren yon etwa gleicher Gr6Be sein. Man 
erh/~lt also eine weitgehend symmetrische Anordnung des Lanthanid- 
ions relativ zu den beiden Koordinationszentren, in (oder zumindest 
aahe) der Ebene, die yon allen Punkten beschrieben wird, die /~qui- 
distant zu den beiden Zentrell sind; diese Ebene soll im folgenden kurz 
als 6)-Ebene bezeiehnet werden. Unabh/~ngig davon ist zun/~chst die 
Symmetrie des gesamten Substratmolekiils. 
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Diese Erw~gunger~ fiihrert zu zwei prinzipiell m6glichen Modellen, 
die im Schema am Spezialfall der 1,3-Diole gezeigt sind. 
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Die striehlierte Linie im Schema 2 zeigt den Ver]anf der magneti- 
sohen Hauptachse(n) an, der Punktdipol sitzt am mittleren Aufent- 
ha]tsort des Lanthanidions. Ffir die ](oordin~tion des Eu(III) sollten 
uagleiche Reste 1%1 und 1% 2 nur dann eine 1%olle spielen, wenn die Hy- 
droxygruppen dadurch in eine stark unterschiedliche sterische Ab- 
schirmung gelangen (die elektronischen Verschiedenheiten der beiden 
OI-I-Grnppen sind in den untersuchten Verbindungea gering). Fiir die 
Diole 2 und 4 sind am ehesten Komplikationea aus sterischen Effekten 
zu erwarten, da in diesen Verbindungen die raumbeaaspruchende 
Phenylgruppe in den 1%aura zwisehen den beiden Koordinationszentren 
hineinragt; 1 und 3 so]lten somit die bessere Ubereinstimmung yon 
gemessenem und berechneten LIS-Datem ergeben. 

Abb. 1. Schematische Darstellung des Dipolfeldes (ira Querschnitt als 
Linie gleicher Verschiebung angedeutet) fflr die 1Viodelle I und I I  

Modell I liegt die Annahme eines fiktiven Koordinationszentrums 
in der Mitte der Verbindungslinie der beiden tatsi~ch]ichen Zentrea 
zugrunde, die Koordinatioasstelle wird also in die (~-Ebene verlegt. 
Dadurch ist die reehnerische Behandlung auf eine pseudo-monofunk- 
tionelle Verbindung reduziertlL Fiir die Dio]e 1, 3 und 4 war jedoeh 
dieses Modell zur Auswertung der gemessenen L I S  nieht befriedigend. 

Es sollte daher ein Mode]l gepriift werden, das den aatiirlichen 
Gegebenheiten eines zweiz~hnigen Komptexes eher entspricht. Dies 
miiSte beim Mode]l I I  der Fail sein, we beide mSgliehen magnetischen 
Itanptachsen, die sieh aus einer ~qnivalenten Behandlung der beiden 
Koordinationszentren ergeben, zu gleichen Aateilen beriicksiehtigt 
werden. Man erh~lt dabei zwei sich iiberlagernde Dipolfelder. In  Abb. ] 
sind die sieh aus Modell I und I I  ergebenden Folder einander gegen- 
iibergestellt. Die berechneten L I S  differieren ffir die beidea Mode]le 
je naeh der Position des ausgewerteten Protons relativ zum Lanthanidioa 
(fiir die Sehnittpunkte der Linien ist der Untersehied gleich Null). 

Die Behandlung eines zweizghnigen Komplexes nach Modell I I  ist 
yon der fiblichen Berechnung der LIS  eines einzghnigen Komplexes nicht 
prinzipiell verschieden. ])as Modell entspricht einem oktaedrischen 14ore- 
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plex vom Typ Me(O--O)aS2; Me ist das Lanthanidion, (O--O) die 1,3- 
Dike~overbindung des Reagens und $2 symbolisiert entweder zwei mono- 
funktionelle Substratmolekfile oder ein bifunktionelles Substratmolekfil 
mit einer derartigen Anordnung der Koordinationszentren, dal3 Zweifaeh- 
koordination zu einem Lanthanidion erfolgen kann. Die Parallelitgt einer 
doppelten Einfaehkoordination und einer Zweifaehkoordination ist nur  
dann vollkommen, wenn im ersten Fall die beiden Substratmolekfile im 
Komplex cis konfiguriert vorliegen; im zweiten Fall wird dies dureh die 
ehemisehen Bindungen zwisehen den Koordinationsstellen erzwungen. Eine 
Komplexgeometrie, wie sie bei 1,3-Diolen vorliegen mul3, kann aueh for 
monofunktionelle Substrate zutreffend sein, wie die R6ntgenstruktur-  
analyse yon Eu(dpm)a(DMF)2 zeigt. Es wurde die flbliche quadratiseh 
antiprismatisehe Geometrie gefunden, wobei die beiden Dimethylform- 
amideinheiten sis zueinander stehen is, 19 

Die Aussage, dab ffir ein- u a d  zweizghnige Liganden gleiehe elektro- 
rtisehe S t ruk tn ren  im Ligandenfeld des Komplexes vorliegml kSnnert, 
ist fiir Modell I I  yon  Bedeutung,  d~ ja in diesem eiae Aufspal tung 
des zweiz/ihnigen Liganden in zwei eirtz/ihrtige vorgeaommen wird. 

Ffir die Bereehnung wurde das Progrmnm P D I G M  is, is herangezogen. 
Modell I bietet keinerlei Sehwierigkeiten, Modell I I  erfordert eine etwas 
kompliziertere Vorgangsweise, die aueh veto Programm her bestimmt 
wird. Die magnetisehe t tauptaehse ist darin dureh den Nullpunkt  des 
Koordinatensystems und die in Inkrementen vergnderte Lanthaniden- 
position festgelegt. So mug auch das Koordinationszentrum des unter- 
suchten Molekfils so im Koordinatensystem liegen, dab es in den Koordi- 
natenursprung zu liegen kommt. In  Modell I I  sind jedoch zwei Koordi- 
nationszentren vorhanden, zu denen zwar nur  eine Lanthanidenposition 
gehSrt, aber zwei Dipolfelder mit zwei magnetischen I-Iauptaehsen. I~m 
den Einflul3 beider Dipolfelder auf jedes Proton H~ des Substratmolek/ils 
berficksichtigen zu k6nnen, wird zungehst O 1 in den Ursprung des Koordi- 
natensystems gelegt und der Einftul? des Dipolfeldes mit der magnetisehen 
Hauptachse O1--Eu auf jedes Proton H~ bereehnet. Zur Erfassung des Dipol- 
feldes mit der I-Iauptaehse O')--Eu spiegelt man das Substratmolek/il um 
die Ebene c0, so dal? O ~ nun  im Koordinatenursprung liegt und alle Hs 
neue eartesisehe Koordinaten erhalten. Dann berechnet man den Einflul~ 
des zweiten Dipolfeldes (Hauptachse O'2--Eu) auf jedes Proton Hi. Dureh 
Mittelung der Ergebnisse beider Dipolfelder ffir jedes I-Ii wird die gleich- 
zeitige Wirkung beider Dipolfelder simuliert. F/ir den postulierten Fall, 
dal3 das Europiumion in der (a-Ebene liegt, werden die beiden Dipolfelder 
identiseh, d. h. man hat das System: ein Koordinatensatz (f/ir das Substrat- 
molek61) und zwei Dipolfelder in ein gleichwertiges System: zwei Koordi- 
natensgtze und ein Dipolfeld umgewandelt. 

Abb. 2 soll beide Koordinates.s/itze verdeut l iehen;  die magrmti- 
schea t t aup tachsen  fiir a und  b sind identisch (strichlierte Linie). 
Entspreehende  Positimlen, deren geometriseher Fak tor  gemit te l t  
werden muB, sind durch gleiche Kennze iehnung  hervorgehoben. Die 
Distanz Eu  ...... H ist in a u n d  b gleieh, der Winkel  0 jedoeh nicht.  Da- 
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mit ergibt sieh ffir die McConnell Robertson-Beziehung folgende 
Form : 

A = 1/2 K [(3 cos 0 1 - - 1 )  r -3 @ ( 3 c o s 0 z - - 1 ) r - 3 ] .  

Erst  die gemittelten geometrischen Faktoren werden mit  den 
beobachteten LIS, die ja yon beiden Feldern best immt werden, kor- 
reliert. 

-31,, 

M 

b 

Abb. 2. Darstellung der beiden Koordinatens/~tze, aus denen sieh Modell I I  
zusammensetzt 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

Die Dehnung der NMR-Spektren bei Zugabe von Eu(dpm)s ist 
grol3 genug, um ffir jedes einzelne Proton einen LIS-Wert zu erhMtem 
D~bei k6nnen die D~ten ffir die Cyelohexanprotonen, besonders die 
vom Koordinationszentrum weiter entfernten, Fehler bis zu 10~o 
aufweisen, da diese Signale erst bei h6herer Reagenskonzentration 
genfigend getrennt werden nnd daher nieht fiber den ganzen Bereieh 
verfolgt werden k6nnen. Gute und sofort zuzuordnende Werte liefern 
das Proton an C-l, das in allen Verbindungen axiMe Proton an C-2, 
das benzylisehe Proton und das aromatisehe para-st~ndige Proton. 
Diese vier Protonen bekannter Zuordnnng geniigen vorerst, um die 
Lanthanid-position zu bestimmen. Die aromatischen ortho- nnd 
meta-Protonen sind - -  obwohl der LIS-Wer t  sehr genau zu bestimmen 
ist - -  nicht uneingeschrgnkt zu verwenden, da l~otamere nnbekannter  
Populationen den Wert  bestimmen. Das Proton am C-2 wird (auBer 
im Diol 1) aus dem unaufgelSsten Cyclohexanmnltiplett am stgrksten 
versehoben; die Identifizierung des Signals ist eindeutig, da es als 
einziges aus dem Multiplett s tammende Proton keine geminMe Kopp- 
lung anfweist. 
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Vo~ Bedeutung ist ferlmr, dab bei Erh6hung der Reagensmenge 
keine Xnderung der vicinalen Kopplung des Resonanzsignals des 
benzylischen Protons in 1--4 auftritt.  Die in Abb. 3 gezeigten Kon- 
formationen sind demnach sowohl n i t  als auch ohne Koordination 
mit d e n  Lanthanidion die energetisch bevorzugten. Bei Reagenszu- 
gabe werden demn~ch die O - - H  ....... O-Brficken 1~ dnrch den zwei- 
z/~hnigen Komplex 0 Eu 0 ersetzt. 

Dal3 die nntersuchte~ 1,3-Diole n i t  d e n  Verschiebmlgs-l~eugens 
einen zweiz/~hnigen Komplcx bilden, geht aus der graphischen Dar- 
stellung der chemischen Verschiebungen fiir die einzelne~ Protonen 
sis Funktion des Molverh/~ltnisses Versehiebungsreagens: Snbstrat 
hervor. Bei einem 1 : 1-Verh/~ltnis tr i t t  ein Knick anf nnd die chemischen 
Verschiebnngen bleiben bei weiterer Zugabe yon Reagens nahezn 
konstant. 

Naehdem die giinstigste Lanthanid-position unter Verwendnng 
der vier sofort zuznordnenden Protonen festgelegt war, konnten Er- 
wartungswerte ffir die fibrigen acht Methylenprotonen des Cyclo- 
hexanringes errechnet nnd ebenfalls eine Znordnung getroffen wet- 
den. Dazn wurde auch - -  soweit eiadeutig feststellbar - -  das Kopp- 
lungsmuster (axial oder ~tqnatorial) her~ngezogen. Infolge der grol]en 
Protonenzahl fallen jedoch oft Signale (znmindest teflweise) zusam- 
men; bei sehr hohen Konzentrationen an Verschiebnngsreagens ist 
die Auftrermnng besser, allerdings tr i t t  dann eine fortschreitende 
Linienverbreiterung ein, die eine Bestimmung der Kopplnngskon- 
stantea ebenfalls erschwert. 

Zuletzt wurde nochmals die Lanthanid-position unter Berfick- 
siehtigung aller Neuzuordnungen jeweils ffir Modell I und II  optimiert. 

Als Mag f fir die Ubereinstimmung zwischen experimentellen nnd 
berechneten Werten wurde der R-Faktor herangezogen, der wegen 
der statistischen Auswertbarkcit besonders geeignet ist :, ~s, 2~ 

R : [Z ( A e x p -  Aber)2/Z (Aexp)2] �89 

R-Faktoren fiber 0,15 zeigen eine Nichtiibereinstimmung yon Modell- 
vorstellung nnd Experiment an; R > 0,1 mahnt bereits znr Vorsicht. 

In Tab. 1 und 2 sind die Ergebnisse ffir die Verbindnngen 1--4 
zusammengefal~t. 

Die Beschreibbarkeit der experimentellen Daten nach Modell I 
ist ftir 3 (R = 0,079) gut, fiir 1 bzw. 4 (0,125 bzw. 0,122) n i t  Vorbe- 
halt zureichend nnd ffir 2 (0,32) unbranchbar. Die durchschnittliehe 
Genauigkeit der Messungen liegt bei etwa 5%, die LIS-Werte der zu 
den OH-Gruppen ~-st/~ndigen Protonen enthalten sicher einen Kon- 
takt-Vcrschiebungs-Antei], der einen Fehler his zu 10% verursachen 
kann. Die lJbereinstimmnng yon gemessenen nnd bereehneten Werten 
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soll te somit  im Bereich yon  R = 0 ,05--0 ,10 (entspreehend 5 - - 1 0 %  
Fehler)  liegen. Diese Erw/~gungen legen nahe,  dab  das  Modell  I n ich t  
ad/~quat ist. 

Bei  Modell  I wird  zwar  die Koord ina t ionss te l l e  genau  zwisehen 
den Sauers to l fa tomen  angenommen,  beziiglieh der Lan than id -pos i t i on  
wird jedoeh keine Einsehri~nkung getroffen. In t e re s san t  is t  nun,  dab  

Tabelle 2. Komplexgeometrien nach Modell I bzw. J I  

Modell I Modell I I  R (I) 
Verb. % e 

r [A] a ~b R (I) r z. R (II) R (II) 

1 2,7 3,0 18 0,125 2,6 12 0,077 1,62 98,5 
2 2,2 2,5 0 0,320 2,5 0 0,132 2,42 99,5 
3 2,5 2,8 20 0,079 2,5 15 0,071 1,11 75,0 
4 2,7 3,0 0 0,122 2,6 - - 8  0,088 1,38 97,5 

a Die erste Distanzangabe bezieht sich auf den Abstand Lanthanid-  
ion-- f ik t ives  Koordinat ionszentrum, die zweite Angabe ist die entspre- 
chende Distanz Lanthanidion--koordinierendes  Sauerstoffatom. 

b Winkel  zwischen der [C--O O--C]- und der [O- -Eu- -OJ-Ebene ;  
siehe aueh Abb. 3. 

c ,,Confidence level" in %; entsprechend dem Verh~ltnis der R-Fak-  
toren der vorhergehenden Spalte ffir 8 Freiheitsgrade (12 berflcksichtigte 
Signale minus 4 errechnete Parameter  7, 16, 31); fiir 1 kann z. B. Modell I I  
mit  98,5% Gewil3heit als das entsprechendere angesehen werden. 

in allen vier  F~illen jene Lan than id -pos i t ion ,  welche die beste l~berein- 
s t immung  gibt ,  genau symmet r i seh  zu den beiden Sauers to f fa tomen 
in der  (o-Ebene liegt, d . h .  die er reehnete  Pos i t ion  en t sp r ieh t  der  Er-  
war tung  und  reeh t fe r t ig t  attch die Armahme dieser Res t r ik t ion  fiir 
Modell  I I ;  le tz teres  sollte d a n a  vergle ichbare  Lan than id -pos i t ionen ,  
abe t  ein verbesser tes  Dipolfeld bringen.  

Anwendung  des Modells I I  e rg ib t  durehwegs bessere Ubere ins t im-  
mung  von gemessenen und  bereehneten  Daten .  Die R - F a k t o r e n  fiir 1, 
3 und  4 l iegen j e t z t  im e rwar te t en  Bereieh (0,077, 0,071 nnd  0,088), 
aueh bei  2 is t  die Ube re in s t immung  wesentl ieh verbesser t  und  liegt, 
m i t  R = 0,132, gerade noeh akzeptabe l .  

Fflr 2 und 4 ist eine schlechtere l~bereinstimmung von gemessenen 
und bereehneten LIS -Wer t en  aus zwei Grflnden zu crwarten. Zungehst 
sind die im Formclschema und in Abb. 3 gezeigten Konformationen nieht 
mehr die aussehliel?lich begfinstigten, wie ein Vergleich der Kopplungs- 
konstanten der benzylisehen Protonen der Diole 2 und 4 mit  denen der 
entsprechenden cyclisehen BenzaldehydacetMe 14 nahelegt, in denen die 



30 O. I-Iofer u. a. : 

gezeigten Konfo rma t ionen  fixiert  sind. Ffir  2 und 4 stell t  man  Abweiehun-  
g e n d e r  entsprechenden Kopplungen  fest 1~. Eine  besondere Auswirkung 
des Raumbeda r f s  des Phenylres ts  auf  den Komplex  Dio l - -Verschiebungs-  
reagens wurde  bereits  d iskut ier t ;  das LanLhanidion kann bei der Koordi-  
na t ion  etwas aus der ~ -Ebene  herausgedrgngt  sein. 

Die Anwendung der Methode I I  ist nut  in jenen Fallen sinnvoll, 
in denen die Lanthanid-position in (oder sehr nahe) der postulierten 
co-Ebene liegt. Das ist bei den absoluten Minima yon R fiir 1, 2 und 3 

12 ~ 
T~ 2,6 r~ 2,5 

Oo 

H Vb 

Pfi H 

! 2 

H H o 

3 4 

Abb. 3. Opt imier te  Komplexgeomet r i en  nach  Modell I I  

aueh der Full (weniger Ms 0,1 A Abweiehnng); bei 4 liegt das absolute 
Minimum (0,075) etwa 1 • auBerhalb. Dies entspr&ehe einer Zweifaeh- 
koordination jeweils 1 A beiderseits der Ebene, was jedoeh dem ex- 
perimentellen Befund widersprieht und daher keine sinnvolle L6snng 
darstellt. Aueh bei 4 Iindet sieh jedoeh ein tiefes lokales Minimum 
(0,088) in der bevorzngten Ebene. Da6 yon allen mSgliehen yon Modell I I  
erlaubten zweiaehsigen Kombinationen die Einfaehkoordination so 
deutlieh begiinstigt hervorgeht, sprieht sehr fiir dieses Modell. 

Eine M6gliehkei~ zur Abwiigung der Methoden I und I I  bietet eine 
statistisehe Auswertung der R-Faktoren 16, 21. Dieser Signifikanztest 
ergibt aus den Verhgltnissen der R-Faktoren unter Beriieksiehtigung 
der veriiigbaren Freiheitsgrade (bestimmt yon der Anzahl der MeB- 
daten und der daraus zu erreehnenden Gr6Ben) die Vertrauenswiirdig- 
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keit (,,confidence level") der Hypothese mit dem kleineren R-Faktor% 21 
(siehe Tab. 2). Der Methode I I  - -  mit einem ,,confidence level" yon 
75--99,5% - -  ist demnach der Vorzng zu geben. 

Die nach Methode I I  erhaltene Komplexgeometrie ist in Abb. 3 
wiedergegeben. In 1 nnd 3 stellt die Koordination des Eu(III)  eine 
Erg/~nzung zu einer Sesselstruktur des O--C--C--C--O--Eu- , ,Sechs-  
ringes" dar. In 2 und 4 ergibt sich aus sterisehen Griinden - -  die Phenyl- 
gruppe interferiert mit dem groiten l~aumbedarf des Eu(dpm)3 - -  ein 
Abdrangen des Eu(dpm)s zu einer flacheren Struktur bzw. einer schwach 
ausgepr~tgten ,,Wannenform". 

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dal~ in jenen Fallen, 
wo bei zweiz~hnigen Komplexen die einfaehe Modellreehnung I nur 
eine beseheidene IJbereinstimmung mit den experimentellen Daten 
ergibt, die etwas aufwendigere Rechnung naeh Modell I I  eine wesent- 
liche Verbesserung des Dipolfeldes und d~mit eine ausgezeichnete 
I~bereinstimmung yon Experiment und Rechnung bringt. 

D ~ n k  

0. H. dankt Herrn Prof. Dr. K. 8chl6gl und Herrn Prof. Dr. H. Falls 
herzlich fiir die F6rderung dieser Untersuehnngen und anregende 
Diskussionen, H. G. dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen 
Forschung in 0sterreieh fiir finanzielle Unterstiitzung. Herrn Prof. 
Dr. R. E. Davis (Department of Chemistry, University of Texas, Austin) 
sind wir fiir die l~bersendung eines PDIGM-Programmdeeks  sehr 
verbunden. Die Reehnnngen wurden am ,,Interfakultgren Reehen- 
zentrmn der Universit/~t Wien" (CDC Cyber 73) durchgeffihrt. 

Experimenteller Teil 

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolg~e auf einem JEOL C-60 H- 
Kernresonanzspektrometer. Zu 50--60 mg Substrat in 0,7 ml CDC18 (TJ~S) 
wurde 7- bis 14real Tris(dipivalomethanato)europium(III) in Portionen 
zu 20--30 mg bis zu einer Gesamtmenge yon 250 mg zugesetzt und nach 
jeder Zugabe das Protonenresonanzspektrum aufgezeichnet. Die Ver- 
sehiebungen waren bis zu einem Substrat : l~eagens-Verh/~ltnis von 1 : 0,7 
der Reagenskonzentration direkt proportional. 

Die Berechnung der LIS-Daten wurde mit dem Programm P D I G M  1~, 16 
durchgefflhrt, fflr Modell I I  unter Benutzung der Mittelungsoption. Diese 
erlaubt ffir einen LIS-Wer t  die Berfleksichtigung mehrerer Raumpunkte 
(ob eine Mittelung oder Addition yon geometrisehen Faktoren vor der 
Korrelation mit den gemessenen LIS .Wer ten  erfolgt, ist fflr das Ergebnis 
der Rechnung ohne Konsequenzen, dader  Unterschied nur im frei verfflg- 
baren Proportionalit/itsfaktor zum Tragen kommt). 

Synthese und Charakterisierung der Substanzen sind in 14 detailliert 
ausgeffihrt. 
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