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Coordination of Ni2+ and Co?t in Solution of N,N-Dimethyl-
acetamide

PMR spectra were obtained from ‘‘bulk” solvent molecules
in anhydrous solutions of [M(DMA)e](ClO4)es (M = Co, Ni} in
N,N-dimethylacetamid (DMA). The free enthalpy of activation
A G.* increases with increasing amount of M2+ 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 acceptor than nickel(IT). 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 iiber die Kinetik der Rotations-
behinderung der C—N-Bindung in Amiden mit Hilfe hochauflésender
Kernresonanzspektroskopie!> 2 sind zahlreiche Arbeiten erschienen, die
sich mit dem Einfluf} des Losungsmittels und der am Stickstoff gebun-
denen Substituenten auf die Rotationsbehinderung befassen3-5. Des
weiteren wurde auch durch die Wechselwirkung zwischen Amidmolekiilen
und Metallionen eine merkliche Beeinflussung der Rotationsbarriere
festgestellt "-°. Da noch keine Arbeiten mit 3d-Metallionen vorlagen,
untersuchten wir die Anderungen der Aktivierungsenthalpie der Rota-
tionsbarriere von N,N-Dimethylacetamid (DM A) als Funktion der
Konzentration von geléstem Co(II)- und Ni(IT)~DM A-Hexasolvat.
Zusdtzliche Informationen sollten aus Linienbreitenmessungen erhalten
werden und die chemische Funktionslehre'® zur Interpretation der
Ergebnisse herangezogen werden.
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Experimenteller Teil

DMA der Fa. Merck wurde nach bewihrter Methode gereinigt!'. Es war
polarographisch rein und sein Wassergehalt (nach Karl Fischer) kleiner als
10-3 Mol/l. Die Herstellung der kristallinen Solvate [Co(DM A4)](C104)2 und
[Ni(DM A4)6](C104)2 wurde, wie frither beschrieben!?, durchgefithrt.

[Co(DMA)](ClO4)2: Ber. C 36,93, H 6,97, N 10,77. Gef. (Perkin-Elmer
Analysenautomat Modell 240): C 37,03, H 6,88, N 11,69.

[Ni(DM A)6](Cl04)2: Ber. C 36,94, H 6,92, N 10,77. Gef. (Perkin-Elmer
Analysenautomat Modell 240): C 36,80, H 6,88, N 11,73.

Sémtliche Operationen, wie Praparation der Probeldsungen, Abfillen der
Kernresonanzrohrchen ete., erfolgten in einer Vae Dri-Lab, Dri-Train
Trockenkammer; Wassergehalt der Na-Atmosphére < 10 ppm. Vor dem
Abschmelzen wurden die 5-mm-Kernresonanzréhrchen in der Trocken-
kammer verschlossen, herausgenommen und eingefroren. Sowohl bei Co(II)
als auch bei Ni(I1) wurden je vier verschiedene Konzentrationen untersucht.
Die jeweils grofite Konzentration entsprach der Sattigungskonzentration bei
der tiefsten gemessenen Temperatur.

Die 100-MHz-Protonenspektren wurden im Temperaturintervall von
10 bis 170 °C an einem Varian XL-100-15-Spektrometer unter Verwendung
der eingebauten Temperatureinheit aufgenommen; weitere Messungen
erfolgten an einem Jeol PS-100-Spektrometer mit der variablen Terperier-
einheit JNM-VT-3B. Die Temperaturregler wurden entsprechend der
jeweiligen Gebrauchsanweisung unter Verwendung von Standardproben
geeicht 3. 14, Wie sich zeigte, war es erforderlich, die Eichung bei nicht
unmittelbar aufeinanderfolgenden Messungen (etwa 24 Stdn. spéter) zu
wiederholen. Dadurch konnte eine Reproduzierbarkeit der eingestellten
Temp. von etwa 4+ 1 °C an jedem Regler erreicht werden. Bei Anderung der
Setztemp. in 1- bis 2-Grad-Schritten war die relative Genauigkeit der
Termperaturen zueinander jedoch wesentlich gréBer (etwa -+ 0,3 °C bei
einem Temperaturintervall von max. 20 °C).

Wie ein Vergleich der an den einzelnen Gerdten ermittelten Spektren
zeigt, sind die ,,absoluten‘ Temperaturwerte unterschiedlich. Diese appara-
tiven Temperaturdifferenzen bleiben zum Teil auch dann erhalten, wenn
dieselbe Kalibrierungssubstanz (Athylenglykol) und dieselbe Eichkurve nach
van Geet’ zur Umrechnung der gemessenen chemischen Verschiebung in
Temperaturwerte verwendet wird.

Bei der Messung der einzelnen Konzentrationen wurde so vorgegangen,
daB jeweils eine Konzentration im gesamten Temperaturintervall untersucht
wurde, wobel im Koaleszenzbereich (s. u.) 8 bis 15 verschiedene Temperatur-
werte eingestellt wurden. Da die einzelnen MeBreihen oft in groBeren zeit-
lichen Intervallen aufgenommen wurden, war es infolge von Schwankungen
in der Langzeit-Temperaturstabilitit notwendig, die einzelnen MeBreihen
untereinander beziiglich der Temperatur zu kontrollieren. Bei konstanter-
vorgegebener Temperatur (70 bzw. 80 °C nach wvan Geef) wurde am selben
Gerit die chemische Verbindungsdifferenz der N-Methylprotonenresonanzen
8 ve der einzelnen Konzentrationen unmittelbar nacheinander gemessen.
Dabei wurde darauf geachtet, daBl sich die Proben im thermischen Gleich-
gewicht befinden. Die so ermittelten Werte lagen innerhalb der Fehlergrenze
im Vergleich zu jenen Werten, die bei den oben erwihnten MeBserien an
jeweils einer Konzentration erhalten wurden.
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Ergebnisse

Die Kernresonanzspektren von reinem DM A und in DM A geldsten
Co(1I)- und Ni(IT)-DM A-Hexasolvaten zeigen bei Raumtemperatur
deutlich die geometrische und magpetische Nichtiquivalenz der
N-Methylprotonen (Abb. 1). Wie zahlreiche Untersuchungen -8 zeigen,
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Abb. 1. 100-MHz-Protonenspektrum von N,N-Dimethylacetamid

entsprechen die Linien 4, B und C im Spektrum der Abb. 1 folgender-
maflen den Protonen im DM A-Molekiil:

0 CH; (A)

o
O HS”  \CH; (B)

Im DM A-Spektrum ist keine Aufspaltung der einzelnen Linien zu
beobachten, obwohl Kopplungen der Protonengruppen 4 mit ¢ und
B mit C zu erwarten wéren und die Singuletts 4 und B in Quartette auf-
gespalten sein sollten. Bei optimaler Feldhomogenitit (die volle Linien-
breite in halber Hohe des Acetaldehydquartetts betrug 0,25 Hz) ist die
auftretende Kopplung so gering, daf} die Quartette apparativ nicht mehr
aufgelost werden konnten. Die Kopplungskonstanten J4¢ und Jgz¢
werden in der Literatur mit < als 0,2 Hz angegeben (J 45 = 0)'8, Fiir
die Spektrenauswertung trafen wir die Annahme J 45 = J 40 = Jpc = 0.
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Abb. 2. Chemische Verschiebung der N-Methylprotonen von reinem DMA
und den Co(II)-Solvatlésungen gegen TMS als Funktion der Temperatur
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Abb. 3. Chemische Verschiebung der N-Methylprotonen von reinem DMA4
und den Ni(II)-Solvatlésungen gegen TMS als Funktion der Temperatur
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Den Kernresonanzspektren der untersuchten Ldsungen wurden die
chemische Verschiebung 84 bzw. 3 der Linien 4 und B gegen Tetra-
methylsilan (7'M S) sowie die Differenz § v, = 84 — 35, ausgedriickt in
ppm, als experimentell bestimmbare Parameter entnommen.

In Abb. 2 und 3 ist die Verschiebung der N-Methylprotonen gegen
TMS dargestellt. Mit zunehmender Konzentration wird die Koaleszenz-
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Abb. 4. Der Abstand § v, der N-Methylgruppen als Funktion von Temperatur
und Konzentration an geldsten [Co(DMA)s](ClO4)2

temperatur 7', (jene Temperatur, bei der die beiden Linien 4 und B zu
einer Linie maximaler Breite verschmelzen, §v, = 0)2 hoher und die
beiden Resonanzlinien werden gegen niedrigere Feldstirken (,,down field
shift‘) verschoben. Die Temperaturabhingigkeit der Verschiebung ist
bei der Linie B wesentlich gréBer als bei der Linie 4, welche unterhalb
der Koaleszenztemperatur bei jeder Konzentration fast temperatur-
unabhéngig ist. Die verschmolzenen Linien (bei 7' > 7';) weisen einen
geringen negativen Temperaturkoeffizienten auf.

Abb. 4 und 5 zeigen den EinfluBl von Temperatur und Konzentration
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der Solvate auf die Shiftdifferenz 3 v,, welche bei tiefen Temperaturen
(kein Austansch) keineswegs einem Grenzwert zustrebt. Im Gegenteil ist
ein kontinuierlicher Anstieg festzustellen, dessen Betrag von der Natur
und Konzentration des Kations abhéngt. Je grofler die Konzentration,
desto hoher ist die Koaleszenztemperatur und desto grofier die Tempera-
turabhéngigkeit von 8§ v,. Bei vergleichbaren Konzentrationen sind

0.4 |
K1
0.3 |
k2
K3
iy
a,
[
w02 | k4
2
DMA
ot L
0 1 I 1
- 40 [ 50 100

1 []

Abb. 5. Der Abstand 3 v, der N-Methylgruppen als Funktion von Temperatur
und Konzentration an gelosten [Ni(DMA4)e](ClO4)2

Absoluthetrag und Temperaturkoeffizient von § v, bei Co(II) gréfer als
bei Ni(I1). Bei der Koaleszenztemperatur wurde die Austauschgeschwin-
digkeitskonstante k. der N-Methylgruppen bestimmt. Es gilt fiir den
ungekoppelten 4B-Fall®®:

ke = nva/]/é.

Die experimentell zugingliche GréBe 3 v, wurde den Abb. 4 und 5 ent-
nommen?. In Tab. 1 sind fiir die einzelnen Losungen die Werte fiir 7',
3 vy, keund A G¢*, der freien Aktivierungsenthalpie bei 7', zusammen-
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gestellt. Letztere wurde aus k., und 7', nach der Eyring-Gleichung?2®

b — kT, . ( A G* k = Boltzmannkonstante
TR RT, b = Plancksches Wirkungs-
quantum

bzw. AG* =457 T, (10,32 + log %_E) R=Gaskonstante

(4
berechnet. Weiters sind die am freien Losungsmittel oberhalb der
Koaleszenztemperatur gemessenen Linienbreiten A vyp und A ve (fir
die koaleszierte Linie A.B bzw. fiir die Linie C) angegeben.

Tabelle 1. Aktivierungsparameter und Linienbreiten der unter-
suchten Loésungen. Die Linienbreiten wurden zwischen 144 und
180 °C gemessen

. Konzentration dve T, k. A G* Avap Avc
Verbindung 1 o) e [Hz] [°C] [sec-!] [keal/mol] [Hz] [He]
DMA rein — 17,3 73 3843 17,83 142 1,15
Co(Il)/DMA K1  0,4820 44,0 99 97,74 18,54 257 4,61
Co(Il))DMA K2  0,2848 350 89 77,75 18,19 —— -
Co(Il))DMA K3  0,0875 335 87 7442 18,11 1,40 2,60
Co(IT)/DMA K4  0,0529 26,5 83 5887 18,07 1,62 1,90
Ni(IT)/DMA K1  0,1380 28,3 86 62,87 18,18 1,80 4,55
Ni(I)/)DMA K2  0,0849 24,0 84 5331 1819 2,10 3,55
Ni(IL)/DMA4 K3  0,0599 22,0 82 48,87 1815 2,60 2,67
Ni(lI)/DMA K4  0,0211 190 77 42,21 1798 240 2,70
Diskussion

Infrarot-Untersuchungen an verschiedenen Kationenkomplexen von
DMA — darunter auch Co(IT), Ni(1I) und Ag(I) — zeigen eindeutig, daf
in festem Zustand die Koordination des Kations am Sauerstoff erfolgt .22,
In Lésung kann aus der Linienbreite A v der aus der 1. Koordinations-
sphére des paramagnetischen Kations stammenden Protonenresonanzen
auf das Koordinationszentrum geschlossen werden. Trotz zahlreicher
Versuche unter den verschiedensten Bedingungen gelang es nicht, die
NMR-Signale von DM A aus der Solvathiille zu finden. Zur Ermittlung
des Koordinationszentrums standen uns daher nur die Linienbreiten der
A-, B- und C-Linie der freien Ldsungsmittelmolekiile und die Anderung
der Aktivierungsparameter der Rotationsbarriere mit der Konzentration
zur Verfiigung.

Die Linienverbreiterung von Resonanzsignalen, die sich auBerhalb
der Koordinationssphire des Kations (freie Losungsmittelmolekiile)
befinden, wird im gesamten Temperaturintervall durch die transversale
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Relaxationszeit T's; beschrieben??: 22, Bei hohen Temperaturen und sehr
raschem Austausch von freien Losungsmittelmolekiilen mit jenen aus
der ersten Koordinationssphire ist 75! = ¢ - T5,!. Die Konstante €
beinhaltet u. a. die Konzentration, und T2, bedeutet die Spin—Spin-
Relaxationszeit der Protonen in der Koordinationssphire. Dieser
Tom-Relaxationsmechanismus tritt im allgemeinen bei hohen Tempera-
turen auf und ist unter den vorliegenden Bedingungen? iiberwiegend
durch die Dipol-—Dipol-Wechselwirkung der Protonen des Losungs-
mittels mit den ungepaarten Elektronen des paramagnetischen Kations
bestimmt. Auf Grund der r~8-Abhingigkeit dieses Terms (r = Abstand
zwischen den Protonen des DM A4-Molekiils und dem paramagnetischem
Ton) kann aus der Linienverbreiterung der freien Losungsmittelmolekiile
auf die Anordnung des DM A in der Koordinationssphire geschlossen
werden. Die Protonengruppe, die der Koordinationsstelle am néchsten
ist, mufl das breiteste Resonanzsignal haben, hingegen mull die ent-
fernteste Protonengruppe die kleinste Linienbreite aufweisen. Wie
Tab. 1 zeigt, sind bei den untersuchten Co(II)- und Ni(II)-Losungen die
Linienbreiten der Linie O stets grofer als die der koaleszierten 4 B-Linie.
Daraus ergibt sich Koordination am Sauerstoff. Bei dem homologen
Dimethylformamid (DM F) wurde ebenfalls Koordination des Kobalt am
Sauerstoff durch unterschiedliche Linienbreiten der koordinierten
Signale direkt nachgewiesen2®. Unterhalb des Koaleszenzbereiches hat
die Linie € bei den Lésungen eine groBere Breite als Linie 4, die wieder
breiter ist als B. Allerdings ist bei diesen Temperaturen ein anderer
Relaxationsmechanismus denkbar?.

Unabhéngig von Linienbreitenmessungen geben Anderungen der
Alktivierungsparameter der Rotation AufschluB iiber die Geometrie der
Solvathiille. Aus Abb. 6 ist zu entnehmen, daf die freie Aktivierungs-
enthalpie als Funktion der Metallionenkonzentration bei Co(II) und bei
Ni(I1) zunimmt. Es war trotz vorhandener Daten? 16, 27, 28 notwendig,
reines DM A unter den gleichen Bedingungen wie die einzelnen Solvat-
losungen zu untersuchen, da sich die von verschiedenen Arbeitsgruppen
ermittelten Werte nicht vergleichen lassen. Hinerseits sind die besonders
mit Naherungsmethoden ermittelten AktivierungsgroBen mit relativ
groBen Fehlern behaftet®, andererseits konnte der von Binsch® ver-
mutete EinfluB der verschiedenen Temperaturregelsysteme auf die MeB-
ergebnisse von uns nachgewiesen werden. So findet man in der Literatur
bei dem wohl am héufigsten durch NMR-Analyse untersuchten DM F-
Werte fiir die Aktivierungsenergie K, von 7 bis 28,2 keal/Mol3°. Die bei
den Koaleszenztemperaturen ermittelten Werte fiir die freie Aktivierungs-
enthalpie A G,* weichen jedoch nur um weniger als 1 keal/mol ab?2 18, 51,
Wir verzichteten daher auf die physikalisch exakten, aber numerisch
zweifelhaften E,- bzw. A H*-Werte und berechneten nur A G *. Dies ist
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vor allem dann unproblematisch, wenn man &dhnliche Substanztypen
untereinander vergleicht32. Die Fehlerbereiche in Abb. 6 ergeben sich bei
geschitzten Fehlern AT, = 4+ 2°C und AS v, = + 2 Hz, wobei
A T, lediglich den Fehler des Auswerteverfahrens und die Reproduzier-
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Abb. 6. Die freie Aktivierungsenthalpie A G¢* als Funktion der Konzentra-
tion der Solvatlosungen. © Werte der Co(II)-Losungen, A Werte der
Ni(IT)-Losungen, @ reines DM A

barkeit der MeBreihe beriicksichtigt. Uber die Exaktheit der ,,absoluten‘
Temperaturangabe kann keine Aussage getroffen werden. Die Unsicher-
heit in 8 v _ ist als obere Grenze anzusehen. Die Fehlerrechnung zeigt,
daB bei reinem DM A, wo 3 v, und 7', als unabhéngig voneinander ange-
nommen wurden, die beiden Fehler A7, und A3v  etwa gleich viel
zum Fehler A (A G;*) beitragen. Bei den Lésungen ist die Ermittlung
von 8 v, von T selbst abhingig. Beriicksichtigt man dies, so sind die
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Fehler geringtiigig kleiner als unter der Annahme, da 7', und 8v
voneinander unabhingig sind.

Bei Anwendung der chemischen Funktionslehre® wird die Zunahme
der A G *-Werte mit steigender Konzentration der Solvatldsungen
folgendermafien erklirt: Die Koordination des Kations am Amidsauer-
stoff bedingt einen Elektronenzug, welcher die Verkiirzung der C—N-
Bindung und damit erhéhte Rotationsbehinderung zur Folge hat.

c(/, \k\CH, M2*=Co® Ni?*

Die Verstirkung des partiellen w-Bindungscharakters zwischen
Stickstoff und Kohlenstoff wird um so stérker sein, je gréfer die EPA-
Stiarke des Metallions ist. Die A G *-Werte der Kobalt(II)-Losungen
werden bei vergleichbaren Konzentrationen kleiner gefunden als die
A Gc*-Werte der Nickel(II)-Losungen. Demnach fungiert Nickel(II)
gegenitber DM A als starkerer Elektronenpaaracceptor als Kobalt(II),
wie auch die Hydratationsenthalpie von Nickel(Il) groBer ist als die von
Kobalt(IT)3.

Erfolgt hingegen die Koordination des Kations am Stickstoff, so mul}
der Bindungsabstand zwischen Kohlenstoff und Stickstoff gréBer und
damit die Rotation um die Bindungsachse begiinstigt werden. Dies ist
bei Ag* in waBrigem DM A-ds der Fall8,

Demnach reagieren die Rotationsbarrieren in organischen Molekiilen
sehr empfindlich auf die Koordination von Elektronenpaaracceptoren.
Unter Beriicksichtigung der Konzentrationsabhangigkeit von A Gg*
und der durch Koordination ausgelosten elektronischen Verinderungen
kann daher indirekt die Koordinationsstelle im geldsten Molekiil be-
stimmt werden. Des weiteren kann aus dem Vergleich der A G *-Werte
die relative EPA4-Stirke der einzelnen Kationen beziiglich der Ldsungs-
mittelmolekiile festgelegt werden.

Dem Fonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung in
Osterreich danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Untersuchungen.
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