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PROTONEN-RESONANZVERSCHIEBUNG IN KOMPLEXEN VON NICKEL- UND
KOBALTACETYLACETONAT MIT CYCLOHEXYLAMIN UND CYCLOHEPTYLAMIN
Klaus Pricke
Facultad de Ciencias, Universidad de éhile. Santiago, Casilla 5487
(Received in Germany 30 January 1971; received in UK for publication 22 March 1971)
Untersuchungen der Resonanzverschiebung in Nickelacetylacetonat- und Kobaltace-
tylacetonatkomplexen -~ Ni(AA)2 bzw. Co(AA)2 - mit Pyridin (1), Piperidinen(2)
und Alkylaminen (3)(4) haben gezelgt, daB sowohl in den Nickel- als auch in den
Kobaltkomplexen eine teilweise Delokalisation der ungepaarten Elektronen des
paramagnetischen Ions in den aliphatischen Rest erfolgt. Die Erhdhung der unge-
paarten Spindichte an den Protonen des Liganden bewirkt eine Erhthung der ef-
fektiven magnetischen Feldst#rke und dadurch eine Verschiebung der Signale zu
niedrigerem Feld, die sog. Kontaktverschiebung. Die Kobaltkomplexe sind magne-
tisch anisotrop und die Kontaktverschiebung ist in diesen Komplexen von der
sehr viel griBeren entgegengesetzten faeudokontaktveraohiebung iiberlagert, so
daB man eine Verschiebung zu htherem Feld beobachtet. Die Pseudokontaktver-
schiebung héngt von der magnetischen Anisotropie des Komplexes und der Lage des
Liganden im Komplex ab. Hinweise auf die Abhéingigkeit der Resonanzverschiebung
von der Struktur des aliphatischen Restes kionnen Untersuchungen von Cycloalkyl-
aminen geben, deren sterische Anordnung teilweise festgelegt ist.
Mit einem Hitachi-NMR-Spektrometer (6o MHz) wurden Spektren 1o-molprozentiger
Lsungen von Cyclohexylamin (I), Cycloheptylamin (II) und cis-4-t-Butyleyclo-
hexylamin (iII) in Chloroform bei verschiedenen Ni(AA)z- und CO(AA)Z-Konzen-
trationen aufgenommen. Da in den LYsungen ein rascher U'bergang der Aminmolekii-
le zwischen Komplex und Ldsung erfolgt, wird nur ein Spektrum beobachtet, in
dem die Bandenlage durch die Konzentration und die chemiache Verschiebung von
freiem und im Komplex gebundenem Amin bestimmt wird. Abb.1 zeigt die Resonans-
frequenzen der untersuchten Verbindungen bei verachiedenen Komplexkonzentratio-
nen bezogen auf den inneren Standard Tetramethylsilan (t = 32°C).
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Abb.1 Bandenlagen (Hz) bezogen auf Tetramethylsilan bei verschiedenen Konzen-

trationen an Nickel- {(gestrichelte Linie) und Kobaltacetylacetonat

Die Spindichtednderungen iiber ¢-Bindungen nehmen mit wachsendem Abstand vom pa-
ramagnetischen Ion schnell ab. In den Nickelkomplexen werden nur fiir die B-CH2-
Gruppe Kontasktverschiebungen gefunden; filr die d-CH-Gruppe sind die Verschie-
bungen im untersuchten Konzentrationsbereich zu groS8.

In den Kobaltkomplexen fiihrt die Resonangverschiebung zu einer Aufspaltung des
Spektrums der diamagnetischen Verbindung in so viele einzelne Signale wie ma-
gnetisch ungleichwertige Protonen vorhanden sind. Eine Ausnahme ist nur das Cy-
clohexylamin. Fiir diese Verbindung werden statt der erwarteten sieben Signale
nur sechs gefunden, da ‘die Resonanzverschiebung des axialen Protons der X¥> und
6—CH2-Gruppe gleich ist. Die Grofle der Pseudokontaktverschiebung ergibt sich
aus der Resonanzverschiebung in den Kobaltkomplexen; allerdings ist zu berlick-
sichtigen, daB bei der of-CH- und B-CHZ-Gruppe die Pseudokontaktverschiebung
von der entgegengesetzten Kontaktverschiebung iliberlagert wird. MNan kann aber
auch fiir diese Gruppen den Wert der Pseudokontaktverschiebung abschidtzen, wenn
man annimmt, daB die Kontaktverschiebung in den Kobaltkomplexen den gleichen

Wert hat wie in den Nickelkomplexen (2)}(3). In PTabelle 1 sind Kontakt-~ und
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Tabelle 1: Resonanzverschiebung AV® (He) bei 0,1 mol M(AA),/mol Amin

Ps.X.-Verschiebung K.~Verschiebung
Amine 8-CH, §~CH, §-CH, B-CH,
axX. aq.b ax. ﬁq. ax. ﬁq. aXe. aqo
(1) Cyclohexyl- -520 -485 | -185 -140 | -185 -125 35
(11) Cycloheptyl- -S540 =500 | =180 =145 | =160 =115 20
t"Bth
(1II)cis~-4~t-But.~ | ~420 -#20 | ~360 =190 | -185 ~75 <40 230
cyclohexyl- :
8) &V = V. ramagnet. ~ Vaiamagnet.

b) diese Werte wurden unter Beriicksichtigung der Kontaktverschiebung in den
Nickelkomplexen korrigiert:A&T&o -ZBVki

Pseudokontaktverschiebung AV(Hz) der verschiedenen Protonengruppen bei einer
Konzentration von o,1 mol M(AA),/mol Amin angegeben.

Durch Extrapolation der Geraden, die fiir die Abhiingigkeit der Resonanzverschie-
bung von der Komplexkonzentration erhalten werden, auf die Konzentration null
kann man die chemische Verschiebung der einzelnen Protonengruppen in der dia-
magnetischen Verbindung angenihert bestimmen. Wie Abb. 1 zeigt, enthidlt das
Spektrum der diamagnetischen Verbindung bei allen drei Aminen fiir die Ringpro-
tonen neben dem Signal des o{-CH-Protons zweil Signalgruppen. Die Signale, die
bei hohem Feld erscheinen, werden den axialen Protonen, die bei tiefem Feld

erscheinen, den &quatorialen Protonen zZugeordnet (s).

Ein Vergleich der Pseudokontaktverschiebung in Verbindung I und II (Tab. 1)
zeigt, daB sich die Werte fiir die einzelnen Protonengruppen nur wenig unter-
scheiden. Cyclohexylrest und Cycloheptylrest sind iiber eine dquatoriale Amino-
gruppe mit dem paramagnetischen Ion verbunden und liegen in der Sesselform vor;
da aber die Sesselform beil Verbindung II verdreht ist (twist-chair), weichen
die Pseudokontaktverschiebungen beider Verbindungen etwas von einander ab. Die
Werte fir die Pseudokontaktverschiebung von Verbindung I und III stimmen nicht
iiberein, da Verbindung III eine andere lLage im Komplex einnimmt als Verbindung
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(I). Die Struktur von Verbindung (III) wird durch die t.-Butylgruppe bestimmt:
Liegt der Cyclohexylrest in Sesselform vor, dann nimmt die Aminogruppe eine
axiale Stellung ein, liegt er aber in der twist-boat-Form vor, dann hat sie
dquatoriale Stellung. Die besonders groBSe Pseudokontakiverschiebung, die fiir
das axiale FProton der X‘-CHZ-Gruppe gefunden wird, zeigt, daB die Sesselform die
wahrscheinlichere ist; denn bei axialer Stellung der Aminogruppe hat das axiale
Proton der Y~CH,~Gruppe einen besonders kleinen Abstand vom paramagnetischen
Ion.

Das #quatoriale Proton der B-cHz-Gruppe erfihrt in Verbindung I und II nur eine
kleine Kontakiverschiebung, dagegen in Verbindung III eine sehr groBe Kontakt-
verschiebung (Tab. 1). Fiir das axiale Proton der 8-CH,~Gruppe konnte die Kon-
taktverschiebung wegen der {iberlagerung mit anderen Signalen nicht bestimmt
werden; die Spektren enthalten aber keinen Hinweis auf eine groBe Kontaktver-
schiebung. Die Ergebnisse filr Verbindung III zeligen, daB die Delokalisation der
ungepaarten Elektronen bei axialer Stellung der Aminogruppe bevorzugt zu dem
&quatorialen Proton der B-CH,-Gruppe erfolgt. Dieses Ergebnis ilberrascht, da
eine bevorzugte Spindelokalisation zu dem Proton in trans-Stellung zur Amino-
gruppe, d.h. zu dem axialen Proton der B-CHZ-Gruppe zu erwarten wire. Wahr-
scheinlich erfolgt die Spindelokalisation gzu dem équatorialen Proton der B-CHQ—
Gruppe nicht ilber ¢-Bindungen sondern durch eine direktere Wechselwirkung (6).
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