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DIASTEREOTOPE Protonen sind kernmagnetisch nicht-lquivalent , aber haufig nur wenig oder 
nioht merklich anisochron'. Z.B. sind in CC14 HA und HB in ;,a um A6%11 Hz anisochron', 

in lb aber die beiden AuSensignale bereits im Untergrund verschwunden und die Innensignale =P 
nur noch um 1,5 Hz, in l_o,_d iiberhaupt nicht mehr getrenntc Das Chiralitltszentrum in !z,$ 

entzieht sich dem kernmagnetischen Naohweis. 

H R' IA I X R' R2 S~hmp.(~) Sohmp.(Lit.)(') 

c6H5-~~6H5 E: c C6H5CR2 OH achiral 05-86 ~6-07~ 

HBR b: C P CH3 OH chiral 47-49 50-514 

1 c: c H OH ohiral 66-67 675 = 

,dx P@ CH 3 
-Cl" chiral 149-150 148-14Y6 

In CD30D sind die Methylenprotonen such bei J,8 schon fast isochron. Dieser Solvenseffekt' 

zeigt, da8 HA und HB prinzipiell unterschiedlioh stark auf Umweltsveriinderungen ansprechen 
(HA bezeichne im Folgenden das stlirker, HB das weniger empfindliche Proton), jedoch bleibt 

die fiir eine KUrung der Zusammenhtlnge zwischen Molekelstruktur und Signallage 8 . . moglicher- 
weise weiterfiihrende Frage nach der Zuordnung offen: Ob HA das linke und HB das reohte Sig- 

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

den. In Misohlosungen allm&hlich sinkenden Gehalts am anisochronophilen Solvens verringert 

sich zwar der Abstand der Signale von HA und HB , jedoch ohne eindeutige Aussage, ob das 

Hochfeld- auf das Tieffeld-Signal aufwandert oder vice versa. Die Richtung der Anderung der 

Signallage ist hierfiir k8in sicheres Kriterium, veil such das Beferenzsignal der Standard- 

verbindung (wie TMS) dem EinfluE des vertiderten Losungsmittels unterliegt. 

Bir untarsuchten, ob Lsnthanid-Versohiebungsreagenti8n9 diastereotope Protonen unter- 

schiedlich beeinflussen 10 . Ein solcher Effekt miiSt.8 Signalkoinzidenzen beseitigen und das 

Zuordnungsproblem losenr Liegt z.B. das Signal von HA bei tieferem Feld als das von HB, so 

wiirde ein Tieffeld-Verschiebungsreagens die Anisochronie stets vergrdRern, ein Hochfeld- 
Reagens aber sie zun&iohst verkleinern und erst nach Durchlaufen der Isochronie verstlrken. 

Bei 22 (0,ll mMol/g Ccl4 "1 ohne Komplex Signalmitte bei 6(CH,) = 3,13 ppm; Aromatenmul- 
tiplett bei 6,7-7,3 ppm) spricht die CH2-Signellage bis ca. 30 Mo14 Eu(dpm)3 in wachsen- 
dem MaSe, von da ab linear auf Eu(dpm)3 an (Abb.1). Die Anisochronie nimmt zu@chst ab, ist 

bei 30 Mel-$ 0 und wachst danach stark an (Abb.2). (Gleichzeitig werden die Signal8 von 2 
4685 



4606 No. 4s 

(wohl 2,6-H -C H X-) 
2 63 

und - weniger weit - von 4 Aromatenprotonen (wohl 2,6-112-C6H3cHAHB-) 
zu tiefem Feld verschoben, die Signale der iibrigen Aromatenprotonen dagegen wenig beein- 
fluBt.) Pr(dpm)3 verschiebt die CH2-Signalgruppe und die Signale der 2 bzw. 4 Aromatenpro- 
tonen Ulich stark zu hdherem Feld, wobei die Anisochronie von HA und HB stlindig wachst. 

Kithin steuert HA die rechte, HB die linke Halfte des Signals bei. Unabhtigig von der Art 
des Versohiebungsreogens ist die Anisochronie der Signallage proportional (Abb.2): Das HA- 

Signal wandert iiber den gesamten MeDbereich 20$ schneller als das HB-Signal. Das gilt such 
dann, wenn die Pr-induzierte Verschiebung durch einen Eu(dpm)3-Zusatz zum Teil riickgiingig 

gemacht wird, also insgesamt eine grSBere Zahl von !_s-Molekeln komplexiert ist. 
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Abb.2: l&b in Ccl4 + Eu,Pr(dpm)3, Aniso- 

b 2b 40 6b do loo chronic von HA, HB vs. mittlere Signallage 
von -CHAHB- 

Cane &hnlich verhlilt sich !i ("Nullspektrum": 0,12 mMol/g CC14; &(CH3) = 1,48,6(OH) = 

1153,6(ca,) = 2,98 und 3,00 ppm; Aromatenmultiplett bei 6,8-7,5 ppm). Das CH3-Signal und 
die CH2-Signalgruppe wandern proportional der hu(dpm)3-Konzentration und etwas starker als 

bei !pa zu tiefem Feld (Abb.1); von den Aromatenprotonen sind vor allem 2 x 2 - unterschied- 
lich stark - komplexempfindlich (2 x 2 ortho-Protonen). 
die Anisochronie (&(CH3) = 1,93 ppm, Halbwertsbreite Ai? 

Bereits 5 Nol-$ Eu(dpm)3 liischen 

gulett, AGy2 - 
112 = 1,0 Hz; b(CH2) = 3,43 ppm, Sin- 

1,3 Hz). Danach wird mit zunehmender Eu(dpm)3-Zugabe und Tieffeldverschie- 

bung die Bnisochronie wieder sichtbar und immer gr6Ber (Abb.2): Wiederum riihrt im "Null- 

spektrunf'das rechte Signal von HA her. Der Unterschied der Wanderungsgeschwindigkeiten zwi- 
schen HA und HB betrLgt 15%; er ist griil3er als der zwischen Cg, und HB (5%) und steht dem 
in la nioht schwerwiegend nach; lediglich ist der a_ "Nullpunkt'* der Isochronie zu geringeren 
Eu(dpm)3-Konsentrationen hin verschoben. 

In !,o ("Nullspektrum"r 0,15 mMol/g CC14; &(OH) = 1,89 ppm, Singulett: keine Kopplung mit 

C-Ill 6(CH2) - 2,87 ppm, Dublett, JH_C_C_H - 6,5 Hz,AGa Y2 
= 1,S AZ; 6(CH) = 4,68 ppm, Trip- 

lett* JH-C-C-H = 695 WAVY2 = 2,0 Ha; Aromatenmultiplett bei 7,0-7,35 ppm) scheint dieser 
Kullpunkt bei [Eu(dpm)3] = 0 zu liegen. Bei einem &hnlich groBen Effekt sollten bereits ge- 
ringe Eu(dpm) 3 -Dosen (entsprechend einer Signalverschiebung urn ca. 50 Hz) ausreichen, die 
Niohtaquivalenz und damit das Chiralitgtszentrum ala ihre Ursache sichtbar zu machen. Das 
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ist jedoch nicht der Fall. Gibt man steigende Mengen Eu(dpm)3 zu, so wandern die Signale 
von OII, CPI2, C$ und eines Teils der Aromatenprotonen (2 x 2 Protonen wie bei 1:) unter- 

schiedlich stark zu tieferem Feld, w&end die restlichen Aromatensignale such hier ihre 
Lage nur wenig iindern. Bereits bei geringen Dosen des Komplexpartnare beginnen dae Methin- 

und da8 Kydroxyl-Proton zu koppeln, ohne daI3 jedoch die Methylen-Signal8 aufspalten (a.B. 

&OH) = 2,72 ppm, verbreitertes Dublett, JH o C H = 2,5 Hz; 6(CH2) = 3,00 ppm, Dublett, --_ 

JH-C-C-H = 6,5 HZ,AG~~~ = 1,8 Hzg &(cH)N, 4,a7 ppm, verbreitertes doppeltes Triplett, 

JB-C+HW 2'5 He' JH-C-C B 
wieder verloren (z.B. 6(CH2) 

~6~5 Hz)~ bei sttikerer Verschiebung geht die H-0-C-H-Kopplung 

= 3,33 ppm, Dublett, JB_c_c_H = 6,5 Hz,&,~ = 1,S Hz;d(OH) = 

4,66 ppm, verbreitertes Singulett,AGy2 = 7,0 Hzi &(CH) = 5,39 ppm, verbreitertee Triplett, 

JH_C_C_B*66,5 Hz,A'i Y2 
dee Mittelsignals 4,5 Hz). Selbst nach einer Verechiebung um 200 Hz 

zeigen die Methylen-Signale zwar eine Verbreiterung (A;"r2 ~3 4 Hz), die jedoch such vom all- 
gemeinen Einflu5 des Yetalls herriihren kann und deehalb nioht notwendig eine beginnende An- 

isochronie auedriicktr Die Wanderungegeschwindigkeiten des HA- und HB-Signals kSnnen sich 

bestenfalls um <l$ unterscheiden. 

Verschiebt man dae Signal jedoch um weitere 420 Hz, so wird iiberraschenderweise das ABBX- 

Schema der nicht&quivalenten Methylen-Protonen vollstlindig aufgeltiet (Abb.3; JH_C_H =13,5 

Hz* 'HA-C-C-HX = 6,S Hz, JH w 5,8 Hz, Anisochronie oa. 15 Hz -4% von 420 Hz). Et- ___ 
B 

c c H 
X 

50 Hz 50 Hz 

Abb.3: 12 in Ccl4 + Eu(dpm)3 
, 

Anisochronie von -CHAHB- 
Abb.5: !,d in Ccl4 + Eu(dpm)3, 
Anisochronie von-CHAHB- 

Abb.4: ,ls in CC1 4 + Eu(dpm)3: Temperaturabhlngigkeit 
dee -CHAHB-Signals! a) oa. 70°, b) ca. 40°, c) oa. 30°, 

d) oa. 20'. 

2 Aromatensignale 

was vorher (6(CH2) = 11,2 ppm) ist ein kritiecher Punkt erreicht: Bei oa. 40' erecheint ein 
breites Signal, das bei Temperatursteigerung bie ca. 70' in ein verbreitertes Dublett (ver- 
minderte Anisoohronie), bei Abkiihlen auf oa. 20' iiber ein verbreitertes Pseudo-Triplett in 
dae Pseudo-Septett der voll aufgelasten Anisochronie iibergeht, verbuuden mit einer Hochfeld- 
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verschiebung (ca. 65 Hs zwisohen ca. 70' und ca. 20°)(Abb.4). 

Die Anisochronie entwickelt sich also iMarhalb eines relativ kleinen Bereichs; minde- 

stens bei einem der beiden Protonen kann die Signalverschiebung mithin nicht der Eu(dpm)3- 
Konzentration parallel gehen. Dieser Effekt ist nooh deutlicher bei Id. Das Oxid weist in wx 
CCL4 (0,15 mnaOl/g) P-Cg3 bei 6 = 1,54 ppm (Dublett, JH_C_p = 13 He,AGy2 
bei 6 - 3,21 ppm (Dublett, JH c p = 15 Hs,A2 

= 1,5 Hz), P-CPi2- 

__ y2 = 1,8 He) und ein Aromatenmultiplett bei d 
- 7,0-7,8 ppm auf. Da der Phosphinoxid-Phosphor mit Europium koordiniert12, sollten Ver- 
sohiebungsreagentien grundsiitzlioh wirksam sein 13. Tatsachlioh werden zwar durch hu(dpm)3 
die P-CH -, 

3 
P-CH2- und ein Teil der Aromatensignale verschoben (P-CH2- um etwa 70% der Ver- 

sohiebung von C-CB2- in l_b), jedoch erfiikrt das P-CH2-Dublett w&hrend einer Verschiebung um 
ca. 180 Hz nur eine geringe Verbreiterung (von 1,8 auf ca. 3 Hz), die es mit dem P-CH3-Sig- 
nal teilt (von 1,5 auf 2,5 Hz) und die deshalb keiner beginnenden Anisochronie entstammt. 

Danach durchwandert das P-CH2-Signal den Absorptionsbereich der wenig empfindlichen Aroma- 
tenprotonen und entwiokelt innerhalb dieses relativ kurzen Bereichs (145 Hz) seine Aniso- 

chronier Etara 330 Be vom urspriinglichen Signal verschoben, taucht es als ABX-Signal wieder 
auf, dessen Anisochronie (ca. 16 Hz - 11% von 145 Hz) sich bei Verschiebung urn weitere 25 

Hz auf etwa 18 Hz vergrii8ert (Abb.5; 50 Mol-jb Eu(dpm)3, JH_C_H %JH _c_p w JH 
HA ist jetzt um 11s sohneller gelaufen als HB. A B 

_c_p e 16 Hz), 

Die Zusammenhlinge swischen der Konsentration des Verschiebungsreagens und der Anisochro- 

nie sind mithin swar offenbar kompliziert und von Fall zu Fall verschieden, jedoch machsn 

hinrsiohend gro5e Dosen Eu(dpm)3 das Chiralitatszentrum in i,c,i sichtbar. 
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