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DIASTEREOTOPE Protonen sind kernmagnetisch nicht-#iquivalent, aber hdufig nur wenig odex
nicht merklich anisochron1. Z.B., sind in CCl4 HA und HB in 1a um 584311 Hz anisochronz,
in 13 aber die beiden AuBensignale bereits im Untergrund verschwunden und die Innensignale
nur noch um 1,5 Hz, in 1c,d Uberhaupt nicht mehr getrennt: Das Chiralitétszentrum in 10,4
entzieht sich dem kernmagnetischen Nachweis.
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B, R x R R Schmp. (°) Schmp. (Lit.)(°)
%"y 1, 65 & C CgHCH, OH achiral 85-86 86-87°
BoC OH ochiral  47-49 50-51%
1 et € E OH ohiral  66-67 67°
g % cE;  01° chiral 149-150 148-149°

In CDBOD 8ind die Methylenprotonen auch bei la schon fast isochron. Dieser Solvenseffekt7
zeigt, daB HA und I-IB prinzipiell unterschiedlich stark auf Umweltsverdnderungen ansprechen
(HA bezeichne im Folgenden das stérker, HB das weniger empfindliche Proton), jedoch bleibt
die fiir eine Kl¥rung der Zusammenhidnge zwischen Molekelstruktur und Signallage8
weise weiterfilhrende Frage nach der Zuordnung offen: Ob H, das linke und H

A B
nal beisteuert oder umgekehrt, erlauben die meist kleinen Solvenseffekte kaum zu entschei-

méglicher-

das rechte Sig-

den. In MischlSsungen allmihlich sinkenden Gehalts am anisochronophilen Solvens verringert
sich zwar der Abstand der Signale von HA und HB, Jjedoch ohne eindeutige Aussage, ob das

Hochfeld- auf das Tieffeld-Signal aufwandert oder vice versa. Die Richtung der Anderung der
Signellage ist hierfiir kein sicheres Kriterium, weil auch das Referenzsignal der Standard-

verbindung (wie TMS) dem EinfluB des verdnderten Lisungsmittels unterliegt.

Wir untersuchten, ob Lanthanid-Verschiebungsreagentien9
schiedlich beeinflussen1o

diastereotope Protonen unter-
. Ein solcher Effekt miiBte Signalkoinzidenzen beseitigen und das
Zuordnungsproblem lésen: Liegt z.B. das Signal von HA bei tieferem Feld als das von HB, s0
wiirde ein Tieffeld-Verschiebungsreasgens die Anisochronie stets vergrdfern, ein Hochfeld-

Reagens aber sie zuniichst verkleinern und erst nach Durchlaufen der Isochronie versthrken.

Bei 1a (0,11 mMol/g 001411; ohne Komplex Signalmitte bei S(CHZ) = 3,13 ppmj Aromatenmul-
tiplett bei 6,7-7,3 ppm) spricht die CH,~Signallage bis ca. 30 Mol-% Eu(dpm)3 in wachsen-
dem MaBe, von da ab linear auf Eu(dpm)5 an (Abb.1). Die Anisochronie nimmt zundchst ab, ist

bei 30 Mol-% O und wichst danach stark an (Abb.2). (Gleichzeitig werden die Signale von 2
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(wohl 2,6—H2-06H5X-) und - weniger weit - von 4 Aromatenprotonen (wohl 2,6—H2—C6H30HAHB—)
zu tiefem Feld verschoben, die Signale der iibrigen Aromatenprotonen dagegen wenig beein-
fluBt,) Pr(dpm)3 verschiebt die CH,-Signalgruppe und die Signale der 2 bzw. 4 Aromatenpro-
tonen #hnlich stark zu hdherem Feld, wobei die Anisochronie von HA und HB stédndig wdchst.
Mithin steuert HA die rechte, HB die linke Hdlfte des Signals bei. Unabhiéngig von der Art
des Verschiebungsreagens ist die Anisochronie der Signallage proportional (Abb.2): Das HA_
Signal wandert {iber den gesamten MeBbereich 20% schneller als das HB-Signal. Das gilt auch
dann, wenn die Pr-induzierte Verschiebung durch einen Eu(dpm)B-Zusatz zum Teil riickgdngig

gemacht wird, also insgesamt eine gréBere Zahl von ;2—Moleke1n komplexiert ist.
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Ganz shnlich verhdlt sich 1b ("Nullspektrum": 0,12 mMol/g CC1,3 é(CHB) = 1,48, § (0H) =
1_,53,6(CH2) = 2,98 und 3,00 ppm; Aromatenmultiplett bei 6,8-7,5 ppm). Das CH;-Signal und
die CHZ-Signalgruppe wandern proportional der Eu(dpm)B-Konzentration und etwas stérker als
bei 1a zu tiefem Feld (Abb.1); von den Aromatenprotonen sind vor allem 2 x 2 - unterschied-
lich stark - komplexempfindlich (2 x 2 ortho-Protonen). Bereits 5 Mol-% Eu(dpm)3 18schen
die Anisogpronie (6(CH3) = 1,93 ppm, HalbwertsbreiteAﬁ/2 = 1,0 Hz; &(CHZ) = 3,43 ppm, Sin-
gulett,ZSVyz = 1,3 Hz). Danach wird mit zunehmender Eu(dpm)3-Zugabe und Tieffeldverschie-
bung die Anisochronie wieder sichtbar und immer gréBer (Abb.2): Wiederum rithrt im "Null-
spektrun’ das rechte Signal von HA her. Der Unterschied der Wanderungsgeschwindigkeiten zwi-
schen H, und Hj betrigt 15%; er ist groBer als der zwischen CH; und Hy (5%) und steht dem
in 1a nicht schwerwiegend nach; lediglich ist der "Nullpunkt" der Isochronie zu geringeren

Eu(dpm)j-Konzentrationen hin verschoben.

In 1o ("Nullspektrum"s 0,15 mMol/g CCl,s 8(0}{) = 1,89 ppm, Singulett: keine Kopplung mit
C-H; 6(052) = 2,87 ppm, Dul)lett, Iy Cc-C-H = 6,5 Hz, Asyz = 1,8 Hz; cS(CH) = 4,68 ppm, Trip-
lett, N 6,5 Hz,AV12 = 2,0 Hz; Aromatenmultiplett bei 7,0-7,35 ppm) scheint dieser
Nullpunkt bei [Eu(dpm)j] = 0 zu liegen. Bei einem #hnlich groBen Effekt sollten bereits ge-~
ringe Eu(dpm)B—Dosen (entsprechend einer Signalverschiebung um ca. 50 Hz) ausreichen, die
Nichtédquivalenz und damit das Chiralititszentrum als ihre Ursache sichtbar zu machen. Das
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ist jedoch nicht der Fall. Gibt man steigende Mengen Eu(dpm)5 zu, 30 wandern die Signale
von OH, CH,, CH und eines Teils der Aromatenprotonen (2 x 2 Protonen wie bei 1b) unter-
schiedlich stark zu tieferem Feld, widhrend die restlichen Aromatensignale auch hier ihre
Lage nur wenig #éndern. Bereits bel geringen Dosen des Komplexpartners beginnen das Methin-
und das Hydroxyl-Proton zu koppeln, ohne da8 jedoch die Methylen-Signale aufspalten (z.B.
3(0&) = 2,72 ppm, verbreitertes Dublett, Jy , . . = 2,5 Hz; cS(CH ) = 3,00 ppm, Dublett,
TGl = 6,5 Hz, A»ﬁz = 1,8 Hzj 6(CH) 2 4,87 ppm, verbreitertes doppeltes Triplett,
JH—C—O-H’“ 2,5 Hz, J HeCmCeH 2 6,5 Hz); bei stérkerer Verschiebung gehﬁwdle H-0~-C-H-Kopplung
wieder verloren (z.B. (S(CH ) = 3,33 ppm, Dublett, J4CegeH = 6,5 Hz,Al)l/z = 1,8 Hz;cf(oa) =
4,66 ppm, verbreitertes Singulett, A‘)H = 7,0 Hzy §(CH) = 5,39 ppm, verbreitertes Triplett,
JH-C=C-H % 6,5 Hz,AVI/2 des Mittelsignals 4,5 Hz). Selbst nach einer Verschiebung um 200 Hz
zeigen die Methylen-Signale zwar eine Verbreiterung @AVy = 4 Hz), die jedoch auch vom all-
gemeinen Einfluf des Metalls herrilhren kann und deshalb nicht notwendig eine beginnende An-
isochronie ausdriickts Die Wanderungsgeschwindigkeiten des HA' und HB-Signals kdnnen sich
bestenfalls um < 1% unterscheiden.

Verschiebt man das Signal jedoch um weitere 420 Hz, so wird iiberraschenderweise das ABX~
Schema der nichtiquivalenten Methylen-Protonen vollsténdig aufgeldst (Abb.3; JH—C—H 13,5
. 3 o -

Hz, JHA-C-C—HX“ 6,8 Hz, JHB-C-—C-HX“ 5,8 Hz, Anisochronie ca. 15 Hz =~ 4% von 420 Hz). Et

H, H
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a) b) ¢) d)
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Abb.4: 1¢ in 0014 + Eu(dpm) : Temperaturabhﬁngigkeit
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d . 207,
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Abb.3: 1¢ in cc14 + Eu(dpm)5 Abb.5: 14 in ceL, + Eu(dpm)B,
, ==
Anisochronie von _CHAHB- Anisochronie von-CHAHB-

was vorher (8(CH2) = 11,2 ppm) ist ein kritischer Punkt erreicht: Bei ca. 40° erscheint ein
breites Signal, das bei Temperatursteigerung bis ca. 700 in ein verbreitertes Dublett (ver-
minderte Anisochronie), bei Abkiihlen auf ca. 20° iiber ein verbreitertes Pgseudo~Triplett in

das Pseudo-Septett der voll aufgeldsten Anisochronie iibergeht, verbunden mit einer Hochfeld-
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verschiebung (ca. 65 Hz zwischen ca. T0° und ca. 20°)(4bb.4).

Die Anisochronie entwickelt sich also innerhalb eines relativ kleinen Bereichs; minde-
stens bei einem der beiden Protonen kann die Signalverschiebung mithin nicht der Eu(dpm)5
Konzentration parallel gehen. Dieser Effekt ist noch deutlicher bei Jd. Das Oxid weist in
cc1 (0,15 mMol/g) P-CH, bei =1 +54 ppm (Dublett J

Hy gecp = 13 Hz,AVyz = 1,5 Hz), P-CH,-
bei é = 3,21 ppm (Dublett, Jgc-p = 15 Hzy AV% = 1,8 Hz) und ein Aromatenmultiplett bei o
= 7,0-7,8 ppm auf. Da der Phosphinoxid-Phosphor mit Europium koordiniert 2, sollten Ver~-

schiebungsreagentien grundsidtzlich wirksam sein15

« Tatsdchlich werden zwar durch Eu(dpm)5
die P-CKB-, P-CH,- und ein Teil der Aromatensignale verschoben (P-CHZ— um etwa 70% der Ver-
schiebung von C-CHZ- in 12), jedoch erfdhrt das P-CHZ-Dublett wdhrend einer Verschiebung um
ca. 180 Hz nur eine geringe Verbreiterung (von 1,8 auf ca. 3 Hz), die es mit dem P-CHB—Sig-
nal teilt (von 1,5 auf 2,5 Hz) und die deshalb keiner beginnenden Anisochronie entstammt.
Danach durchwandert das P—CHZ—Signal den Absorptiongbereich der wenig empfindlichen Aroma-
tenprotonen und entwickelt innerhalb dieses relativ kurzen Bereichs (145 Hz) seine Aniso-
chronies Etwa 330 Hz vom urspriinglichen Signal verschoben, taucht es als ABX-Signal wieder
auf, dessen Anisochronie (ca. 16 Hz = 11% von 145 Hz) sich beli Verschiebung um weitere 25
Hz auf etwa 18 Hz vergrdBert (Abb.5; 50 Mol-% Eu(dpm)B, J ~J 2 16 Hz):

B-C-H ~ “H,-C-p ¥ JHB-C-P
HA ist jetzt um 11% schneller gelaufen als H

B
Die Zusammenhinge zwischen der Konzentration des Verschiebungsreagens und der Anisochro-
nie sind mithin zwar offenbar kompliziert und von Fall zu Fall verschieden, jedoch machen

hinreichend groSe Dosen Eu(dpm), das Chiralitétszentrum in 1¢,d sichtbar.
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