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sind, so muS entweder da8 Signal de8 etarker umweltempfindlichen Protons (HA) reohts von 

den des weniger sensiblen Proton8 (HB) liegen, oder umgekehrt. Im ersten Fall wird sioh bei 

einer lanthanid-induzierten Tieffeldvereohiebung dae sohneller auswandernde HA-Signal dem 

JIB-Signal n&hern und es sohlieSlioh einholen: Die Anisochronie wird zunaohst kleiner und 

dann Bull. Durch eine praseodym-induzierte Hoohfeldversohiebung wandert da8 ohnehin reohte 

liegsnde HA-Signal sohneller zu hljherem Feld ale das HB-Signal, d.h. die Anisochronie wird 

kontinuierlioh gr6Ber. Dieses Verhalten zeigen die E-Laoteme 2, 2 und $'; der Befund er- 

laubt es, die einzelnen Signale dem starker und dem schwacher umweltempfindlichen Proton 

zuzuordnen. In den Spektren von &,k bewirkte Eu(fod)j dagegen nur eine verstiiskte Aniso- 

ohronie' . Dies ist dann zu erwarten, wenn umgekehrt im Spektrum der lanthanid-freien Sub- 

stanz da8 HA-Signal u vom HB-Signal liegt; in diesem Fall sollten kleine Dosen Pr-Kom- 

plex die Anisochronie 168ohen. 

Bei nooh grofleren Komplex-Dosen sollte da8 HA-Signal fiber das HB-Signal himnegwandern, 

d.h. die Anisochronie wieder auftreten4 . Whrend andere Systeme diesen Effekt zeigen*, ist 

das bei 2, 2 und ,6 + Eu(fod)j, hu(dpm)j und Yb(dpm)j nicht der Fall'. Bier iet zu bedenken, 

da8 die beobachtete Versohiebung au8 einer gr6Seren Zahl von Parametern resultiert, deren 

relativer EinfluS sioh zuweilen schon durch geringe Anderungen des Systems drastisch ver- 

sohiebt, darunter such duroh die Konzentration ,des Lanthanid-Komplexes, der in die betei- 

ligten dynamiachen Cleichgewichte eingreift5. Bei Verbindungen, die wie 2, 2 und 6 mehrere 

zur Koordination beflihigte Zentren beaitzen, h&u@ zuweilen der Ort der bevorzugten Kom- 

plexierong von der Lanthanid-Konzentration ab 697 . Die Signale verschiedener Protonen zeigen 

al8 Folge solcher Yingriffe keinen konstanten, sondern einen von der Lanthanid-Konzentrati- 

on abh&ngigen Quotienten der Komplex-Senaibilitat 5-T. Die Konzentrationsabhiingigkeit ist 

zuweilen kompliziert 697 , aber theoretiach iibersichtlioh*. Auch diastereotope Protonen 8ind 

von ihr betroffen, zum Beispiel die zueinander enantiotopen 9 CPJBB2-Erotonen des (R)- und 

(S)-~-Phergrl-athylamin8'", die duroh Komplexierung mit einem chiralen Verschiebungsrea- 

10 
g-ens diastereotop 9 werden. Im Ftahmen derzeit giiltiger Konzepte liil3t 8ich der Befund bei 

2, 2 und 5 mithin derart deuten, da6 HA und BB zunlchst merklich unterschiedlich komplex- 

empfindlich sind, die Nanderungsgeschwindigkeit ihrer Signale jedoch oberhalb einer gewie- 

sen Lanthanid-Konzentration fast gleioh wird und deawegen die an sich erwartete2 Aniso- 

chronic nicht wieder auftritt. 

Alle mitgeteilten Befunde' lassen sich mithin im Bahmen der derzeitigen Vorstellungen 

deuten. 
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a: R-R'=CH = 65 

9* R = P-Furyl, R' = C6H40cH3-p 

0: 
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R = C&OCH5-p, B' = C&a83-p 

2: X-H 

2: x = NO 2 

8. 
I 

R = C2H5, R' = C6Hs 

5: R = CH3, R' = 2-Fury1 
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