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BOSE und Mitarbeiter1 berichteten kiirzlich iiber NMMR-Verschiebungsexperimente beim Penicil-
lin G-Methylester und verwandten S-Lactamen. Die Ergebnisse blieben unerkl#ért und fithrien
zu der Auffassung, da8 die derzeit akzeptierten Theorien iiber die lanthanid-induzierte
Verachiebung nicht ausreichen und demzufolge bei Schliissen aus Verschiebungsexperimenten
Vorsicht geboten aei‘. ¥ir beurteilen auf der Basis fritherer Argumentationen2 die Situa-
tion optimistischer und schlagen eine Interpretation der mitgeteilten Befunde1 vor.

Die Spektren von la-¢ zeigen fiir die diastereotopen Nethylenprotonen nur ein Signal,
Zugabe sowohl von hochfeld- als auch von tieffeld-verschiebenden Lanthanid-Komplexen fiihrt
zu einem AB-Schema; die Nichtliquivalenz wichst mit steigender Menge des Verschiebungsrea-
gens, wihrend die geminale Kopplungskonstante sich nicht ﬁndert1. Dieses Verhalten ent-
spricht den Erwartungen: Diastereotope Protonen kuanen zufiéllig koinzidente Signale geben,
sind aber nicht dquivalent, sollten also grundsidtzlich suf Umwelisverinderungen unter-
schiedlich ansprechen, z.B. I-IA auf Lanthanid-Verschiebungsreagentien sthrker als HBS. Die~
sexr Unterschied zwischen HA und Hy wird aber - ebenso wie der der Signallage bei der lan-
thanid-freien Substanz -~ von Fall zu Fall verschieden sein; ist die Sensibilitit beider
Frotonen gegeniiber dem Verschiebungsreagens fast gleich, so werden selbst grSere Dosen
des Komplexes zu keiner beobachtbaren inisochronie fiilhren, Diesen Fall représentiert offen-
bar das Spektrum von g. Bei kleinen‘Abstﬁnden zwischen den diastereotopen Protonen und der
Koordinationsstelle wird zwar sowohl HA als auch HB stark komplex-empfindlich sein, jedoch
brauchen sich beide Signale in ihrer ¥anderungsgeschwindigkeit nicht nennenswert zu unter-
scheiden. Der Befund, daB das HAHB-Signal im Penicillin G-Methylester trotz Nihe zum Koor-
dinationszentrum von Eu(fod)B und Pr(fod)3 nicht zum AB-juertett aufgespalten wird1, spie-
gelt also eine von mehreren a priori gegebenen Moglichkeiten wider und ist insofern eben-
falls nicht iiberraschend.

Jenn die Methylenprotonen bereits im lanthanid-freien Medium beobachtbar anisochron

4267



4268 No. 42

sind, so muB entweder das Signal des starker umweltempfindlichen Protons (HA) rechts von
dem des weniger sensiblen Protons (HB) liegen, oder umgekehrt. Im ersten Fall wird sich bei
einer lanthanid-induzierten Tieffeldverschiebung das schneller auswandernde HA-Signal dem
HB—Signal nihern und es schlieBlich einholen: Die Anisochronie wird zuniichst kleiner und
dann Null. Durch eine praseodym-induzierte Hochfeldverschiebung wandert das ohnehin rechts
liegénde EA-Signal schneller zu héherem Feld als das HB-Signal, d.h. die Anisochronie wird
kontinuierlich griSer. Dieses Verhalten zeigen die B-Lactame 3y 3 und §1; der Befund er-
laubt es, die einzelnen Signale dem stiérker und dem schwicher umweltempfindlichen Proton
zuzuordnen. In den Spektren won ﬂg,k bewirkte Eu(fod)5 dagegen nur eine verstérkte Aniso-
chronie‘. Dies ist dann zu erwarten, wenn umgekehrt im Spektrum der lanthanid-freien Sub-
stanz das HA-Signal links vom HB-Signal liegt; in diesem Fall sollten kleine Dosen Pr-Kom-
plex die Anisochronie ldschen.

Bei noch groBeren Komplex-Dosen sollte das HA-Signal iiber das HB—Signal hinwegwandern,
d.h. die Anisochronie wieder auftreten4. Wihrend andere Systeme diesen Effekt zeigenz, ist
das bei 3, 5 und 6 + Eu(fod)a, Eu(dpm)5 und yb(dpm)5 nicht der Fall'. Hier ist zu bedenken,
daB die beobachtete Verschiebung aus einer grsBeren Zahl von Parametern resultiert, deren
relativer EinfluB sich zuweilen schon durch geringe aAnderungen des Systems drastisch ver-
schiebt, darunter auch durch die Konzentration des Lanthanid-Komplexes, der in die betei-
ligten dynamischen Gleichgewichte eingreifts. Bei Verbindungen, die wie 3, 2 und é mehrere
zur Koordination befdhigte Zentren besitzen, hdngt zuweilen der Ort der bevorzugten Kom~
plexierung von der Lanthanid-Konzentration ab6’7. Die Signale verschiedener Protonen zeigen
als Folge solcher kingriffe keinen konstanten, sondern einen von der Lenthanid-Konzentrati-
on abhéngigen Quotienten der Komplex-Sensibilitat5-7. Die Konzentrationsabhéngigkeit ist
zuweilen kompliziert6’7, aber theoretisch ﬁbersichtliche. Auch diastereotope Protonen sind
von ihr betroffen, zum Beispiel die zueinander enantiotopen9 CgNHZ—Protonen des (R)- und
(S)-cL-Phsnyl-éthylamins1o, die durch Komplexierung mit einem chiralen Verschiebungsrea-

J werden. Im Rahmen derzeit giiltiger Konzepte 148t sich der Befund bei

gens10 diastereotop
2y 2 und é mithin derart deuten, daB HA und HB zundchst merklich unterschiedlich komplex-
empfindlich sind, die Wanderungsgeschwindigkeit ihrer Signale jedoch oberhalb einer gewis-
sen Lanthanid-Konzentration fast gleich wird und deswegen die an sich erwartete2 Aniso-

" chronie nicht wieder auftritt.

Alle mitgeteilten Befu.nde1 lassen sich mithin im Rabhmen der derzeitigen Vorstellungen

deuten.
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