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STGCHIOMETRIE UND BESTANDIGKEIT VON KOMPLEXEN MIT NMR-SHIFT-REAGENZIEN 

Klaus Roth, Michael Grosse und Dieter RewickiI) 

Institut fiir organische Chemie der Freien Universitlt Berlin 
(ReOeivd in (l+av 22 KOYsmhar 1971; ~OOired in UK for publication 31 DOOU&O~ 1971) 
Auf empirischer Basis haben Lanthanidenkomplexe vielfach Anwendung bei der 

Strukturaufkllrung organischer Verbindungen gefunden 2) . Hierbei bedient man sich 

einiger vereinfachender Annahmen (z.B. VernachlBssigung der Kontaktwechselwirkung 

und des winkelabhlngigen Anteils der Pseudokontaktwechselwfrkung, Bildung van 

l:l-Komplexen), auf deren Grundlage jedoch nicht alle beobachteten PhBnomene er- 

kllrt werden kannen (z.B. Zusammenhang zwischen Verschiebungsparameter und Ab- 

stand3), AbhBngigkeit des Verschiebungsparameters von der Gesamtkonzentration an 

Substrat4) 1. Es erschien uns notwendig, Zusammensetzung und Struktur der mit 

Shift-Reagenzien in Lbsung gebildeten Komplexe genauer zu untersuchen. Hier be- 

richten wir iiber Ergebnisse beziiglich der Stochiometrie und Bestlndigkeit derar- 

tiger Komplexe 5) . 
6) 

Wir haben zur Bestimmung der Stochiometrie der Komplexe zwischen Eu(fod)3 und 

organischen Verbindungen in Losung die "Jobsche Methode der kontinuierlichen Ver- 

Inderungen" angewendet 7) . Bei dieser Methode wird die Abhlngigkeit der Komplexkon- 

zentration [ApBq] von dem Molenbruch v- CA/(CA + CB) unter der Bedingung CA + CB 

= const. untersucht. Weist die Darstellung [ApBq] = f(v) an der Stelle vi ein Ma- 

ximum auf, so gilt die Beziehung vi = q/(p + q), d.h. bei der Bildung eines l:l- 

Komplexes liegt das Maximum bei vi = 0.5 . NMR-spektroskopisch 1BBt sich [ABBE] 

nicht direkt ermitteln, da infolge der ablaufenden Austauschprozesse nur gemittel- 

te Signale beobachtet werden. Jedoch 1lBt sich NMR-spektroskopisch eine zu [ApBq] 

proportionale GrLIBe bestimmen. Fiir das Gleichgewicht (1) gelten n&nlich die Bezie- 

hungen (2) und (3) (C, = Gesamtkonzentration an Substrat S; d, do bzw. d, - che- 

mische Verschiebung des Substratsignals in der untersuchten Losung, im freien 

Substrat bzw. im reinen Komplex): 

p. Eu(fod)3 + q+S #[Eu(fod)3]pSq (1) 

d = 
q' 
[KomPlex].o 

cS 
a? 

CS-q.[Komplexl.d 
(2) 

cS 
0 Qtd - do’ = [Komplex)q.(d,- do1 (3) 

CS(d - do) stellt ein MaS fur die Komplexkonzentration im Gleichgewicht dar. In 

Abb. 1 sind die Ergebnisse entsprechender Messungen am Beispiel des tert.-Butyl- 

alkohols bzw. des text .-Butylamins jeweils bei zwei verschiedenen Gesamtkonzentra- 

tionen dargestellt. Die Kurven besitzen Maxima bei vi = 0.5 (Kurve la,b) bzw. 0.55 
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und 0.57 (Kurve 2 a,b); 

ein Komplex mit p/q - 1 

hiIltnisse vorliegen. 

Ilo. 5 

offenslchtllch wird nur im Falle des tert.-Butylalkohols 

geblldet, wlhrend beim tert.- Butylamin kompliziertere Ver- 

Urn zu entscheiden, ob -m Falle des tert.-Butylalkohols ein l:l-Komplex oder 

ein anderer Komplex gleicher relativer Zusammenqetzung vorllegt, wurde die Abhiin- 

gigkeit d= f(m) = f(C&CS) untersucht. Wenn ein l:l-Komplex vorliegt, so soll- 

ten die folgenden Bezlehungen gelten (K = Komplexbildungskonstante) 8): 

(d - 
K= 

doI/ W,- doI 

Csm[m - (d - d,)/kf,- d,)].[l - (d - do)/& do)] 
(4) 

dai- do 1 2 
d-d,-- l+m+-- (1 + -L )2 + m.(m + - _ 2) ‘I (5) 

2 K'CS K.CS K*CS 

In Abb. 2 sind entsprechende MeSergebnisse am Beispiel des tert.-Butylalkohols 

wledergegeben. Da sich die Dlfferenz (d - d,)in dlesem Fall erst bei MolverhZilt- 

nissen m>lOO innerhalb der MeBgenauigkeit nicht mehr andert, konnte der da- 
Wert nlcht unter den angegebenen Konzentrationsbedingungen, sondern nur be1 we- 

sentllch niedrlgerer Alkoholkonzentratlon bestimmt werden (d,= 14.43 ppm). Nach 

G1.(4) ergibt slch ftir tert.- Butylalkohol aus den MeBpunkten in dem Bereich von 

m = 0 his m - 5 eine Komplexbildungskonstante K = 280 f10 . Nach Gl.(S)lIBt sich 

mit Hilfe dleser Konstanten die in Abb. 2 gezeichnete Kurve konstruieren, die die 

beobachtete Abhlngigkeit ausgezelchnet beschreibt. Daraus folgt, da0 das Shlft- 

Reagenz in Msung mit tert.- Butylalkohol einen schwachen l:l-Komplex bildet. 

Beim tert.-Butylamin weist die Darstellung d - f(m) ein Maximum bei m = 2.25 

auf (Abb.2). Auch beim Chinolin (Abb.3) durchlaufen die Signale der H-Atome an 

C-4 bls C-8 Maxima, d.h. oberhalb bestimmter m-Werte erfahren die Slgnale Ver- 

schiebungen nach hCIherem Feld'). 

shifts" 

Derartige konzentrationsabhlngige "upfield 

sind bisher noch nicht beobachtet worden. Wit Hilfe der experimentell er- 

mittelten daD -Werte ergeben sich in diesen F8llen nach G1.(4) keine Konstanten 

und der beobachtete Verlauf der Kurven 1lSt slch mit Gl.(S) nicht simulieren. 

Voraussetzung ftir die Anwendung der G1.(4) und (5) ist die Bildung eines l:l- 

Komplexes. Diese Voraussetzung ist im Falle der untersuchten N-Basen offensicht- 

llch nicht erfUllt. Beim tert.-Butylamin welst bereits der Verlauf der Jobschen 

Kurven mit einem Maximum bei vi = 0.57 (anstelle von 0.50 ftir einen l:l-Komplex 

und 0.66 flir einen 1:2-Komplex) auf die Bildung Eu-reicherer Komplexe hin. Die 

Bildung mehrerer Komplexe, z.B. eines l:l- und eines 1:2-Komplexes nebeneinander, 

kbnnte die Maxima der Funktlonen d = f(m) in den Abb.2 und 3 zwanglos erklaren, 

wenn da0 (l:l-Komplex) >doo (1:2-Komplex) ist*l). Wir nehmen daher an, daS das 

beim tert.-Butylalkohol erfolgreiche Verfahren zur Bestimmung von K bei den stlr- 

keren N-Basen deshalb versagt, weil Uber den 1:1-Komplex hinaus weitere Komplexe 

gebildet werden. 

Fur eine genauere Analyse des Kurvenverlaufs d = f(m) im Falle der N-Ba-en 
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Abb.1. Jobeche Methode angewendet auf die Komplexbildung von Eu(fod)2 mit tert.- 

Butylalkohol in CC14 (+* + l +) bzw. mit tert.-Butylamin in CBCl2 (es *a a). 

Cs + CEu = 0.0914 (la), 0.0457 (lb), 0.104 (2a) und 0.0518 mol.l-' (Zb). 

Abb.2. d = f(m) in CC14 fur das CH2-Signal des tert.-Butylalkohols (++ l l ) 

(Cs = 0.0183 mol.l-') bzw. des tert.-Butylamins (*.+.*) (CS = 0.0130 m01.1'~). 

Die ausgezogene 

liert. 

Kurve fur tert.-Butylalkohol wurde nach G11(5) mit K = 280 SimU- 

Abb.3. d = f(m) in Ccl4 fur die ver- 

schiedenen H-Atome des Chinolins.Bei 

m-zO.6 ist eine Zuordnung der Signale 

fiir die Protonen an C-5 bis C-7 nicht 

mehr &glich: CS = 0.0852 mol.l-'. 
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mti8ten die Komplexbildungskonstanten Ki der nebeneinander vorlieqenden Komplexe 

einzeln ermittelt werden. Unter der Voraussetzung, da8 der I:l-Komplex stabiler 

ist als Mhere Komplexe und daher im Falle CS* CEu praktisch nur der l:l-Komplex 

vorliegt, 1BBt sich aus G1.(4) die folgende Beziehung ableiten: 

cS = cBJ(d, - doI/ (d - do’ - l/K (6) 

Wird d unter der Bedingung CswCEu bei verschiedenen Cs- bzw. CEu-Werten gemes- 

sen und Cs gegen CE,/(d - do) aufgetragen, so lP8t sich aus der Steigung der sich 

ergebenden Geraden d,,, und aus dem Achsenabschnitt K (fiir den 1:1-Komplex) nlhe- 

rungsweise bestimmen. Entsprechende Untersuchungen sind im Gange 12) . 
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