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Untersuchungen der Reaonenzverachiebung in Nickelacetylacetonat- und Kobaltace- 

tylacetonatkomplexen - Ni(AA)2 bzw. Co(u)2 - mit Pyrldln (l), Piperidinen(2) 

und Alkylamlnen (3)(4) haben gezeigt, daI3 eorohl in den Nickel- ale auoh in den 

Kobaltkomplexen eine teilweise Delokaliaation der ungepaarten Elektronen de8 

paramagnetischen Ions in den aliphatischen Rest erfolgt. Die ErhiShung aer unge- 

paarten Spindichte an den Protonen des Liganden bewirkt eine Erhtihung der ef- 

fektiven magnetischen Feldattike und aadurch eine Versohiebung der Signale zu 

niedrigerem Fela, die sag. Kontaktverschiebung. Die Kobaltkomplexe elnd magne- 

tiech anisotrop und die Kontaktverechlebung iat in dieeen Komplexen von der 

aehr vie1 grij0eren entgegengeaetzten Pseudokontaktvereohiebung iiberlagert, so 

daD man eine Verachiebung zu htlherem Feld beobaohtet. Die Peeudokontaktver- 

schiebung hiingt von der magnetiechen Anisotropie des Komplexee und der Lage see 

Liganden im Komplex ab. Hinweiee auf die Abh&ngigkeit der Resonanzversohiebung 

von der Struktur des aliphatiechen Reetee kiZnnen Untersuohungen van Cyoloalkyl- 

aminen geben, deren steriache Anoranung teilweiee featgelegt iet. 

Mit einem Hitachi-NMR-Spektrometer (60 MHz) wuraen Spektren lo-molprozentiger 

Lijsringen von Cyclohexylamin (I), Cycloheptylamin (II) und ale-4-t-Butylayclo- 

hexylamin (III) in Chloroform bei verschledenen Bi(AA)2- und Co(AA)2-Konzen- 

trationen aufgenommen. Da in den Weungen ein raecher ttbergang der Amlnmolekli- 

le zwiachen Komplex und Lijsung erfolgt, wird nur eln Spektrum beobachtet, in 

dem die Badenlage durch die Konzentration und die ohemiaohe Vereohlebung von 

freiem und im Komplex gebundenem Amin bestimmt wlrd. Abb.1 

frequenzen der untersuchten Verblndungen bei verschledenen 

nen bezogen auf den inneren Standard Tetramethylsllan (t = 

1237 

zeigt die Reeonens- 

Komplexkonzentratlo- 

32'C). 
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Abb.1 Bandenlagen (Hz) bezogen auf Tetramethylsilan bei verschiedenen Konzen- 

trationen an Nickel- (gestrichelte Linie) und Kobaltacetylacetonat 

Die Spindichteiinderungen llber d-Bindungen nehmen mit wachsendem Abstand vom pa- 

ramagnetischen Ion scbnell ab. In den Nickelkomplexen werden nur fur die ILCH2- 

Gruppe Kontaktverschiebungen gefundcn; fur die d-CH-Gruppe sind die Verschie- 

bungen im untersuchten Konzentrationsbereich zu grol. 

In den Kobaltkomplexen fiihrt die Resonanzverschiebung zu einer Aufspaltung des 

Spektrums der diemagnetischen Verbindung in so viele einzelne Signale wie ma- 

gnetisch ungleichwertige Protonen vorhanden sind. Zinc Ausnahme ist nur das Cy- 

clohexylemin. Fiir diese Verbindung werden statt der erwarteten sieben Signale 

nur Sachs gefunden, da die Resonanzverschiebung des axialen Protons der $- und 

6-CH2-Gruppe gleich ist. Die GroRe der Pseudokontaktverschiebung ergibt sich 

aus der Reeonanzverschiebung in den Kobaltkomplexen; allerdings ist zu beriick- 

sichtigen, da8 bei der d-CH- und B-CH2-Gruppe die Peeudokontaktverschiebung 

von der entgegengesetzten Kontaktverschiebung iiberlagert wira. bIan kann aber 

such fur diese Gruppen den Wert der Pseudokontaktverschiebung abschtitzen, wenn 

man annimmt, da13 die Kontaktverschiebung in den Kobaltkomplexen den gleichen 

Wert hat wie in den Nickelkomplexen (2)(T). In Tabelle 1 sind Kontakt- und 
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Tabelle 1: Resonan%verechiebung AYa (He) bei o,l mol Y(AA)2/mol Amin 

Pe.K.-Verachiebung K. -Veraohiebung 

Amine B-CR2 $=I2 &X2 p-CH;! 

ax. aq.b ax. Iq. ax. aq. ax. aq. 

( I) Cyclohexyl- -520 -485 -185 -140 -185 -125 35 

(II) Cycloheptyl- -540 -500 -180 -145 -160 -115 20 

t-But. 

(III)cia-4-t-But.- -420 -420 -360 -190 -185 -75 

oyclohexyl- 

<40 230 

a) av= V parsmagnet. - %iamagnet. 

b) dieee Werte wurden unter Bertlckeichtlgung der Kontaktvereohiebung in den 

Nickelkomplexen korrlglert I Ofco - AVN, 

Peeudokontaktverachiebung af(Hz) der verechiedenen Protonengruppen be1 einer 

Konzentration von o,l mol M(AA)2/mol Amin engegeben. 

Durch Extrapolation der Ceraden, die fur die Abh&ingigkeit aer Resonanzverachie- 

bung von der Kcmplexkoneentration erhalten werden , auf die Konzentration null 

kaun man die ohemiaohe Veraohiebung der einzelnen Protonengruppen in der dia- 

magnetiachen Verbindung angenlhert beetimmen. Vie Abb. 1 Zeigt, enthlilt daa 

Spektrum der diamagnetlechen Verbindung bei allen drel Amlnen ftir die Rlngpro- 

tonen neben dem Signal dea d-CH-Protona ewe1 Signalgruppen. 

bei hohem Feld erecheinen, werden den axialen Protonen, die 

erscheinen, den Pquatorialen Protonen zugeordnet (5). 

Die Signale, die 

bei tiefem Bald 

Ein Vergleich der Paeudokontaktverachiebung in Verbinaung I und II (Tab. 1) 

zeigt, daO aich die Werte fur die einzelnen Protonengruppen nur wenig unter- 

echeiden. Cyclohexylreat und Cycloheptylreat sind iiber eine Bquatoriale Amino- 

gruppe mlt dem paramagnetiachen Ion verbunden und liegen in der Sesselform vor; 

da aber die Sesaelform bei Verbindung II verdreht iat (twist-chair), weichen 

die Pseudokontaktverschiebungen beider Verbindungen etwas von einander ab. Die 

Werte fiir die Pseudokontaktverschiebung von Verbindung I und III stimmen nicht 

iiberein, da Verbindung III eine andere Lage im Komplex einnimmt als Verbindung 
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(I). Die Struktur von Verblndung (III) wird &arch die t.-Butylgruppe beetlmmtr 

Liegt der Cyolohexylreet in Seeaelform vor, dann nimmt die Aminogruppe eine 

axiale Stellung ein, llegt or aber in der twist-boat-Form vor, denn hat ele 

aquatoriale Stellung. Die beeondere groBe Peeudokontaktverechiebung, die fUr 

dae exiale Proton der $XQ-Gruppe gefunden wird , zeigt, da13 die Seseelform die 

wahreoheinliohere iet( denu bei axialer Stellung der Aminogruppe hat dae exiale 

Proton der @X2-Gruppe einen beeondere kleinen Abetand vom paremagnetiechen 

Ion. 

Dae tiquatoriale Proton der I3-CH2-Gruppe erfPhrt ili Verbindung I und II nur eine 

klelne Kontaktverechiebung, dagegen in Verbindung III eine eebr grol3e Kontakt- 

vereohlebung (Tab. 1). FUr daa axiale Proton der S-CH2-Gruppe konnte die Kon- 

taktverschiebung wegen der uberlegerung mit anderen Signalen nicht beetlmmt 

werden; die Spektren enthalten aber kelnen Hinweie auf eine groDe Kontaktver- 

eohlebung. Die Ergebnieee fiir Verbindung III zeigen, dal3 die Delokalieatlon der 

ungepaarten Elektronen bei axialer Stellung der Amlnogruppe bevorzugt zu dem 

liquatorlalen Proton der I&CH2-Gruppe erfolgt. Dieeee Ergebnie Uberraecht, da 

eine bevorzugte Splndelokalieation zu dem Proton in trane-Stellung zur Amino- 

gruppe, d.h. zu dem exialen Proton der D-CH2-Gruppe zu erwarten w&e. Wahr- 

echeinlich erfolgt die Spindelokalieation zu dam lquatorialen Proton der B-CH;!- 

Gruppe nicht tiber c&Bindungen eondern durch eine direktere Wecheelwirkung (6). 
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