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Coordination el Ni 2+ and Co 2+ in Solution of N,N-Dimethyl- 
acetamide 

PMR spectra were obtained from "bulk" solvent molecules 
in anhydrous solutions of [M(DMA)a](C104)2 (M Co, Ni) in 
N,N-dimethylacetamid (DMA). The free enthalpy of activation 
A Go* increases with increasing amount of M 2+ as a result of the 
coordination of the cations via the oxygen atom resulting in a 
decrease of the C--N bond length. Cobalt(II) acts as a weaker 
electron pair accepter than nickel(II). The oxygen coordination 
is also shown by the different line broadening of the C-methyl 
protons as compared to that  of the N-methyl protons. 

Einleitung 

Seit den ersten Untersuchungen fiber die Kinet ik der l~otations- 
behinderung der C- -N-Biadung  in Amidea mit  Hi]fe hochauflSsender 
Kernresonanzspektroskopie 1, 2 sind zahlreiche Arbeiten ersehienen, die 
sieh mit dem Einflu~ des LSsungsmittels und der am Stiekstoff gebun- 
denen Substi tuenten anf die l~otationsbehinderung befassen s-6. Des 
weiteren wurde auch dureh die Wechselwirkung zwischen Amidmolekfilen 
und MetMlionen eine merkliehe Beeirdlussung der l~otationsbarriere 
festgestelltT-% Da noch keine Arbeiten mit 3d-MetMlionen vorlagen, 
untersuehten wir d i e  Xnderungen der Aktivierungsenthalpie der Rota-  
tionsbarriere yon N,N-Dimethylaeetamid (DMA) als Funkt ion der 
Konzentrat ion yon gelSstem Co(II)- und Ni ( I I ) - -DMA-Hexaso lva t .  
Zus/~tzliche Informationen sollten aus Linienbreitenmessungen erhalten 
werden uad  die ehemisehe Funktionslehre 1~ zur Interpreta t ion der 
Ergebnisse herangezogen werden. 
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Experimenteller Teil 

DMA der Fa. Merck wurde nach bew/ihrter Methode gereinigt 11. Es war 
polarographisch rein und sein Wassergehalt (naeh Karl Fischer) kleiner als 
I0 -~ Mol/l. Die Herstellung der kristallinen Solvate [Co(DMA)6](CI04)2 und 
[Ni(DMA)6](CI04)2 wurde, wie frfiher beschrieben I~, durchgefiihrt. 

[Co(DMA)6](CIO4)2: Bet. C 36,93, H 6,97, 17 10,77. Gef. (Perkin-Elmer 
Analysenautomat Modell 240): C 37,03, H 6,88, 17 ]I,69. 

[17i(DMA)s](CI04)2: Ber. C 36,94, H 6,92, 17 10,77. Gef. (Perkin-Elmer 
Analysenautomat Modell 240): C 36,80, H 6,88, 17 ii,73. 

S~mtliehe Operationen, wie Pr/~paration der Probel6sungen, Abffillen der 
Ker~u'esonanzrbhrehen etc., erfolgten in einer Vae I)ri-Lab, Dri-Train 
Trockenkammer; Wassergehalt der 172-Atmosphgre < 10ppm. Vor dem 
Absehmelzen wurden die 5-mm-Kernresonanzr6hrehen in der Trocken- 
kammer versehlossen, herausgenomrnen und eingefroren. Sowohl bei Co(II) 
als aueh bei 17i(II) warden je vier versehiedene Konzentrationen untersucht. 
Die jeweils grb~te Konzentration entsprach der S~ttigungskonzentration bei 
der tiefsten gemessenen Ternperatur. 

Die 100-MHz-Protonenspektren wurden irn Temperaturintervall yon 
I0 his 170 ~ an einem Varian XL-100-15-Spektrometer unter Verwendung 
der eingebauten Temperatureinheit aufgenommen; weitere Messungen 
erfolgten an einem Jeol PS-100-Sloektrometer rnit der variablen Temperier- 
einheit J17M-VT-3B. Die Temperaturregler wurden entsprechend der 
jeweiligen Gebrauchsanweisung unter Verwendung yon Standardproben 
geeicht13, it. Wie sich zeigte, war es erforder]ich, die Eichung bei nieht 
unmittelbar aufeinanderfolgenden Messungen (etwa 24 Stdn. sp/~ter) zu 
wiederholen. Dadurch konnte eine Reloroduzierbarkeit der eingestellten 
Temp. yon etwa ~ I ~ an jedem Regler erreicht werden. Bei A_nderung der 
Setztemp. in i- bis 2-Grad-Schritten war die relative Genauigkeit der 
Temperaturen zueinander jedoch wesentlieh gr61~er (etwa ~: 0,3 ~ bei 
einem Tcmperaturintervall yon max. 20 ~ 

Wie ein Vergleieh der an den einzelnen Geraten ermittelten Spektren 
zeigt, sind die ,,absoluten" Temperaturwerte untersehiedlich. Diese appara- 
riven Temperaturdifferenzen bleiben zum Tell aueh dann erhalten, wenn 
dieselbe I~alibrierungssubstanz (Athylenglykol) und dieselbe Eiehkurve nach 
van Geet 15 zur Umrechnung der gemessenen chemischen Verschiebung in 
Temloeraturwerte verwendet wird. 

Bei der Messung der einze]nen Konzentrationen wurde so vorgegangen, 
dal~ jeweils eine Konzentration im gesamten Temperaturintervall untersueht 
wurde, wobei irn }(oaleszenzbereieh (s. u.) 8 bis 15 verschiedene Temperatur- 
werte eingestellt wurden. Da die einzelnen Mel~reihen oft in grSI~eren zeit~ 
lichen Intervallen aufgenornmen wurden, war es infolge yon Schwankungen 
in der Langzeit-Temperaturstabilit~t notwendig, die einzelnen Me[~reihen 
untereinander beziiglich der Temperatur zu kontrollieren. Bei konstanter 
vorgegebener Temperatur (70 bzw. 80 ~ naeh van Geet) wurde am selben 
Ger~t die chemische Verbindungsdifferenz der 17-Methylprotonenresonanzen 
ve der einze]nen Konzentrationen unmittelbar naeheinander gemessen. 

Dabe i  wurde  d a r a u f  geaeh te t ,  dal~ s ich die P r o b e n  im t h e r m i s c h e n  Gleich- 
gewich t  bef inden .  Die so e r m i t t e l t e n  W e r t e  l agen  i n n e r h a l b  der  Feh le rg renze  
im Vergle ich  zu  j enen  Wer t en ,  die bei den  oben  e r w ~ h n t e n  Me2ser ien  a n  
jeweils e iner  K o n z e n t r a t i o n  e r hMt en  wurden .  
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E r g e b n i s s e  

Die Kernresonanzspektren yon reinem DMA und in DMA gelSsten 
Co(II)- und Ni(II)-DMA-Hexaso]vaten zeigen bei Raumtemperatur  
deutlich die geometrische und magnetische Nicht/~quivalenz der 
N-Methylprotonen (Abb. 1). Wie zahlreiche Untersuchungen 1~-1s zeigen, 

C i'MS 1 

I I I 

3 2 
chem. Ver~chiebu~g ~ ~ppm7 

Abb. 1. 100-MHz-Protonenspek~rum yon Nr,N-Dimethylacetamid 

entsprechen die Linien A, B und C im Spektrum der Abb. 1 folgender- 
maBen den Protonen im DMA-Molekiil: 

O. .CH~ (A) 
"k,.c ........ N /  

(c) H3C/ - -  \c~3 (B) 
Im DMA-Spektrum ist keine AufspMtung der einzelnen Linien zu 

beobachten, obwohl Kopplungen der Protonengruppen A mit C und 
B mit C zu erwarten w/iren und die Singuletts A und B in Quartette auf- 
gespalten sein so]lten. Bei optimaler Feld_homogenit/~t (die voile Linien- 
breite in halber H6he des Acetaldehy4quartetts betrug 0,25 Hz) ist die 
auftretende Kopplung so gering, dab die Quartette apparativ nicht mehr 
aufgel6st werden konnten. Die Kopplungskonstartten JAc und JBC 
werden in der Literatur mit < als 0,2 Hz ~ngegeben (JAB ~ 0)16 Ftir 
die Spektrenauswertung trafen ~ir  die Annahme JAB ---- JAC ~ JBc ~ 0. 
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Abb. 2. Chomische Versehiebung der N-Me~hylproLonen yon reinom Dd~/A 
und don Co(II)-Solvatl6sungen gegen T M S  als Funk6ion der Ternperatur 
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Abb. 3. Chemische Verschiebung der ~-Me~hylprotonen von reinem D M A  
und den Ni(II)-Solvatl5sungen gegen T M S  als Funktion der Tempcratur 
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Den Kerm'esonanzspektren der untersuchten LSsungea wurden die 
ehemisehe Verschiebung ~A bzw. ~B der Liaiea A und B gegen Tetra- 
methylsilan ( T M S )  sowie die Differenz ~ Ve = 3A - -  ~B, ausgedrtiekt in 
ppm, als experimentell best immbare Parameter  entnommen. 

In  Abb. 2 un4 3 ist die Versehiebung der N-Methylprotonen gegen 
T M S  dargestellt. Mit zmlehmender Konzentr~tion wird die Koaleszenz- 
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Abb. 4. Der Abstand ~ Ve der N-Methylgruppen als Funktion yon Temper~tur 
und Konzentr~i~ion an gel6sten [Co(DMA)~](CIOa)2 

temperatur  Tc (jene Temperatur~ bei cler die bei4en Linie~ A und B zu 
einer Linie maximaler Breite versehmelzen, ~ Ve = 0) ~ h5her und die 
beidon Reson~nzlinien werden gegen niedrigere Fe lds~rken  ( ,4own field 
shift") versehoben. Die Temperaturabh/ingigkeit der Versehiebung ist 
bei der Linie B wesentlich gr5t3er als bei der Linie A, welehe unterhalb 
der Koaleszenztemperatur bei jeder Konzontr~tion fast temperatur-  
unabh~ngig ist. Die verschmolzenen Linien (bei T ~ To) weisel~ einen 
geringen negativen Temperaturkoeffizienten aufi 

Abb. 4 und 5 zeigen den Einflul~ yon Temperutur  ~nd Konzentrat ion 
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der Solvate auf die Shiftdifferenz 8 re, welche bei tiefen Teraperaturen 
(kein Austausch) keineswegs einem Greazwert zustrebt. I m  Gegenteil ist 
ein kontinuierlicher Anstieg festzustellen, dessen Betrag yon der Natur  
und Konzentration des Kations abhgngt. Je grSBer die Konzentration, 
desto hSher ist die Koaleszenztemperatur und desto grSBer die Tempera- 
turabhgngigkeit yon 8 vs. Bei vergleichbaren Konzentrationen sind 
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Abb. 5. Der Abstand ~ '~e der N-Methylgruppen als Funktion von Temperatur 
und Konzentralbion an gelSsten [Ni(DMA)6](CI04)~ 

Absolutbetrag und Temperaturkoeffizient von 8 vs bei Co(II) gr61]er als 
bei Ni(II).  Bei der Koaleszenztemper~tur wurde die Austauschgeschwin- 
digkeitskonstante ks der N-Methylgruppen bestimmt. Es gilt fiir den 
ungekoppelten AB-Fal119 : 

= a 

Die experimentell zug~ngliche GrSBe 8 v~ wurde den Abb. 4 und 5 ent- 
nommea 7. In  Tab. 1 sind fiir die einzelnen LSsungen die Werte ftir Tc, 
8 v ,  ks und A Go*, der freien Aktivierungsenthalpie bei To, zusammen- 
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gestdlt. Letztere wurde aus kc und Tc naeh der Eyring-Gleiehung ~~ 

_ _  ( A_Gc* t lc = Boltzmannkonstante kc k" Tc exp �9 
h RTc ] 

bzw. AGc* = 4,57. Tc (10,32 + l o g  Tk~ ) 

berechnet. Welters sind die am freien L6sungsmittel oberhalb der 
Koaleszenztemperatur gemessenen Linienbreiten A VAB und A vc (fiir 
die koaleszierte Linie A B  bzw. fiir die Linie C) angegeben. 

h = Plancksches Wirkungs- 
quantum 

R=Gaskonstante  

Tabelle 1. A k t i v i e r u n g s p a r a m e t e r  und  L i n i e n b r e i t e n  der unter -  
s u e h t e n  L6sungen .  Die L i n i e n b r e i t e n  wurden  zwisehen  144 und  

180 ~ gemessen  

Konzentration 3 vo~ To kc AGo* A Xt A B  A ~$ C 
Verbindung [mol/kg] [Hz] [ ~  [sec -1] [kcal/mol] [ttz] [Hz] 

DMA rein - -  17,3 73 38,43 17,83 1,42 1,15 
Co(II)/DMA K 1 0,4820 44,0 99 97,74 18,54 2,57 4,61 
Co(II)/DMA K 2 0,2848 35,0 89 77,75 18,19 - -  - -  
Co(II)/DMA K 3 0,0875 33,5 87 74,42 18,11 1,40 2,60 
Co(II)/DMA K 4 0,0529 26,5 83 58,87 18,07 1,62 1,90 

Ni(II)/DMA K i 0,1380 28,3 86 62,87 18,18 1,80 4,55 
Ni(II)/DMA K 2 0,0849 24,0 84 53,31 18,19 2,10 3,55 
Ni(II)/DMA K 3 0,0599 22,0 82 48,87 18,15 2,60 2,67 
Ni(II)/DMA K 4 0,0211 19,0 77 42,21 17,98 2,40 2,70 

D i s k u s s i o n  

Infrarot-Untersuchungen an verschiedenen Kationenkomplexen yon 
D M A  - -  darunter auch Co(II), ~i(II) una Ag(I) - -  zeigen eindeutig, dag 
ill festem Zustand die Koordination des Kations am Sauerstoff erfolgt 21, 2~. 
In LSsung kalm aus tier Linienbreite A v der aus der 1. Koordinations- 
sphere des paramagnetischen Kations stammenden Protonenresonanzen 
auf das Koordfllationszentrum geschlossen werden. Trotz zahlreicher 
Versuehe unter den verschiedensten Bedingungen gelang es nicht, die 
NMR-Signale vml D M A  aus der Solvathiille zu finden. Zur Ermittlung 
des Koordinationszentrums standen uns daher nur die Linienbreiten der 
A-, B- und C-Linie der freien LSsungsmittelmolekiile und die ~ndernng 
der Aktivierungsparameter der l~otationsbarriere mit der Konzentration 
zur Verftigung. 

Die Linienverbreiterung yon Resonanzsignalen, die sich auBerhalb 
der Koordinationssphgre des K~tions (fide LSsungsmittelmolektile) 
befinden, wird im gesamt, en Temperaturintervall durch die transversale 
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Relaxationszeit T~p besehrieben 23, 24. Bei hohen Temperaturen und sehr 
rasehem Austauseh yon freien L6sungsmittelmolekfilea mit jenen aus 
der ersten Koordinationssphs ist T ~  1 ~ C" T ~  1. Die Konstante C 
beinhaltet u .a .  die Konzentration, und T2m bedeutet die Spin--Spin- 
Relaxationszeit der Protonen in der Koordinationssph~re. Dieser 
T2m-Relaxationsmechanismus tr i t t  im allgemeiaen bei hohen Tempera- 
turen auf und ist unter den vorliegenden Bedingungen ~5 iiberwiegend 
dureh die Dipol--Dipol-Weehselwirkuag der Protonen des L6sungs- 
mittels mit den ungepaarten Elektronen des paramagnetisehen Kations 
bestimmt. Auf Grand der r-6-Abhs dieses Terms (r ---- Abstand 
zwischen den Protonen des DMA.Molekfils und dem paramagnetischem 
Ion) kann aus der Linienverbreiterung der freien LSsungsmittelmolekfite 
auf die Anordnung des DMA in der Koordinationssph~re geschlossen 
werden. Die Protonengruppe, die der Koordinationsstelle am n~chsten 
ist, muB das breiteste Resonanzsignal haben, hingegen mul~ die ent- 
fernteste Protonengruppe die kleinste Linienbreite aufweisen. Wie 
Tab. 1 zeigt, sind bei den untersuehten Co(II)- und Ni(II)-L6sungen die 
Linienbreiten der Linie C stets gr6f]er als die der koaleszierten AB-Linie. 
Daraus ergibt sich Koordination am Sauerstoff. Bei dem homologen 
Dimethylformamid (DMF) wurde ebenfalls Koordination des Kobalt  am 
Sauerstoff durch untersohiedliehe Linienbreiten der koordiniertelt 
Signale 4irekt nachgewiesen 26. Unterhalb des Koaleszenzbereiches hat 
die Linie C bei ctea LSsungen eine grSf3ere Breite als Linie A, die wieder 
breiter ist als B. Allerdings ist bei diesen Temperaturen ein anderer 
Relaxationsmechanismus denkbar ~5. 

Unabhs yon Linienbreitenmessungen geben Anderungen der 
Aktivierungsparameter der Rotation Aufschlul~ fiber die Geometrie der 
Solvathiille. Aus Abb. 6 ist zu entnehmen, dab die freie Aktivierungs- 
enthalpie als Funktion der Metallionenkonzentration bei Co(II) und bei 
Ni(II) zunimmt. Es war trotz vorhandener Daten 2, 16, 27, 2s notwendig, 
reines DMA unter den gleiehen Bedingungen wie die einzelnen Solvat- 
16sungerl zu untersuchen, 4a sich die yon versehiedenen Arbeitsgruppen 
ermittelten Werte nicht vergleichen lassen. Einerseits sind die besonders 
mit N/~herungsmetho4en ermittelten Aktivierungsgr61~en mit relativ 
grol~en Fehlern behaftet 1~, andererseits kormte der yon Binsch 29 ver- 
mutete E~nfluf~ der verschiedenen Temperaturregelsysteme auf die MeB- 
ergebnisse yon uns nachgewiesen werden. So finder man in der Literatur 
bei dem wohl am b/~ufigsten durch NMI~-Analyse untersuchten DMF- 
Werte fiir die Aktivierungsenergie Ea yon 7 bis 28,2 kcal/Mol ~~ Die bei 
den Koaleszenztemperaturen ermittelten Werte fiir die freie Aktivierungs- 
enthalpie A Gc* weichen jedoch nur um weniger als 1 kcal/mol ab 2, 16, al 
Wir verzichteten daher auf die physikalisch exakten, aber numerisch 
zweifelhaften Ea- bzw. A H*-Werte un4 berechneten nur AGc*. Dies ist 
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vor allem dann unproblematisch, weml man ~hnliche Substanztypen 
uatereinander vergleioht 32. Die Fehlerbereiche in Abb. 6 ergeben sieh bei 
gesch~tzten Fehlern A T c =  =L2~ und A ~ v ~  = •  wobei 
A Tc lediglioh den Fehler des Auswerteverfahrens und dis l~eproduzier- 

$8.tt" 

I I I I I 
0.1 0.2 0 3  O.L 0.5 

Abb. 6. Die freie AkDivierungsenthalpie A Go* als Funktion der Konzentra- 
tion der Solvabl6sungen. O Wer~e der Co(II)-LSsungen, ~ Werte der 

Ni(II)-L6sungen, �9 reines DMA 

barkeit  der MelTreihe beriicksichtigt. ~be r  die Exakthei t  der ,,absoluten" 
Temperaturangabe kann keine Aussage getroffen werden. Die Unsicher- 
heir in 3 v ist als obere Grenze anzusehen. Die Fehlerrechnung zeigt, 
da$ bei reinem DMA, we ~ ~ mid Tcals  unabh~ngig voneinander ange- 
nommen wurden, die beiden FeMer A T c  und A 3 v o~ etwa gleich viel 
zum Fehler A ( J  Gc*) beitragen. Bei den LSsungen ist die Ermit t lung 
yon 3 v~ yon Tc selbst abh~ngig. Beriicksich$igt man dies, so sind dis 
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Fehler geringfiigig Meiner als unter der Annahme, dab Tc un4 8 ~ 
voneinander unabh~ngig sind. 

Bei Anwendung c[er ehemisehen Funktionslehre l~ wird dis Zunahme 
der A Gc*-Werte mit steigender Konzer~tr~tion der Solvatl6sungen 
folgendermaBen erkl~rt: Die Koordination des Kations am Amidsauer- 
stoff bedingt einen Eloktronenzug, weleher die Verktirzung der C--N- 
Bindung und damit erh6hte Rotationsbehinderung zur Folge hat. 

F/2+ 

T 
H, 

CH3 M 2+ :C02+ j Ni 2+ 

Die Verst/~rkung des partiellen rc-Bindungseharakters zwisehen 
Stiekstoff und Kohlenstoff ~drd um so starker sein, je grSger die EPA- 
St~rke des Metallions ist. Die A Gc*-Werte der Kobalt(II)-LSsungen 
werden bei vergleichbaren Konzentrationen kleiner gefunden als die 
A Gc*-Werte der Nickel(II)-LSsungem Demaach fungiert Nickel(II) 
gegeniiber DMA als st/~rkerer Elektroner~paaraeceptor als Kobatt(II),  
wie auch die Itydratationsenthalpie yon Nickel(II) gr6ger ist als die yon 
Kobalt(II) 3a. 

Erfolgt hingegea die Koordination des Kations am Stickstoff, so mug 
der Bindungsabstand zwischeI1 Kohlenstoff und Stickstoff grSBer und 
damit die Rotation um die Bindungsachse begiinstigt werden. Dies ist 
bei Ag + in w/~Brigem DMA-d.a der Fall s. 

CI-Ia. f .0 
\ ~  ~ci/ 

Demnach reagieren die Rotationsb~rrieren in organischen Molekiilen 
sehr empfin41ich auI die Koordin~tion yon Elektronenpaaracceptoren. 
Unter Beriicksichtigung der Konzentrationsabh/~ngigkeit yon AGc* 
und der durch Koordination ausgel6ste~ elektronischen Ver/inderungen 
kann daher indirekt die Koordinationsstelle im gel6sten Molekiil be- 
stimmt werden. Des weiteren kann aus dem Vergleich der A Gc*-Werte 
die relative EPA-St~rke der einzelnen Katiotmn beziiglich der LSsungs- 
mittelmolekiile festgelegt werden. 

Dem Fonds zur FSrderung der wissenschaftliche~ Forschuag in 
t~sterreieh danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen. 
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