
NMR-Spektroskopie an paramagnetischen Komplexverbindungen 

Von Karl E. Schwarzhans[*J 

Von paramagnetischen KompIexen in Liisung Iassen sich - bis auf wenige Ausnah- 
men [la61 - brauchbare NMR-Spektren registrieren. Sie erlauben Aussagen iiber die 
Struktur der Komplexe, iiber die Verteilung der ungepaarten Elektronen und somit auch 
iiber reaktive Zentren im Molekiil. Die Aufkliirung inter- und intramolekularer Aus- 
tauschphanomene, z. B. die Bestimmung von Ligandenaustauschgeschwindigkeitskon- 
stanten, die Bestimmung von Rotationsbarrieren, der Nachweis von Beriihrungskom- 
plexen in Losung oder auch von Besetzungsgleichgewichten der Elektronen, ist so miig- 
lich. Daraus geht hervor, daJ NMR- Untersuchungen an paramagnetischen Komplex- 
verbindungen eine reichhaltige Informationsquelle sein konnen. 

1. Einfiihrung 

Die Untersuchung paramagnetischer Verbindungen 
anhand der Kernmagnetischen Resonanz wurde im 
ersten Jahrzehnt der Anwendung dieser spektrosko- 
pischen Methode auf chemische Probleme vernach- 
lassigt. Heute ist bekannt, dafi nahezu von allen 
paramagnetischen Komplexverbindungen NMR- 
Spektren aufgenommen werden konnen 01; Ausnah- 
men sind selten. Im allgemeinen ergeben aber para- 
magnetische Metallkomplexe weniger gut aufgeloste 
Spektren als entsprechende diamagnetische Verbin- 
dungen; nur selten werden Kern-Kern-Kopplungen 
in solchen Spektren beobachtet [2,31. Die Halbwerts- 
breiten der NMR-Signale betragen bei gelosten 
paramagnetischen Spezies zwischen 1 Hz und meh- 
reren 1000 Hz. Ahnliches wie fur die Halbwertsbrei- 
ten gilt auch fur die Verschiebungen der Signale; sie 
erstrecken sich zum Teil uber einen urn mehrere 
GroBenordnungen weiteren Bereich als bei den ana- 
logen diamagnetischen Verbindungen [41: Man kann 
naherungsweise davon ausgehen, dal3 sich die Ver- 
schiebungen im Vergleich wie die Suszeptibilitaten 
dieser Verbindungen verhalten. 
Die erste Publikation einer Untersuchung der 1H- 
NMR-Spektren (geloster) paramagnetischer Kom- 
plexe erschien im Jahre 1958 151. Seither ist die Zahl 
der einschlagigen Veroffentlichungen auf etwa 400 
angewachsen. Die theoretischen Grundlagen fiir die 
Anwendung der NMR-Spektroskopie auch zur 
Untersuchung paramagnetischer Substanzen sind 
verschiedentlich beschrieben worden (vgl. z. B. [6-101). 
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Es gelten bereits mehrere Mechanismen als nachge- 
wiesen, iiber die die NMR-spektroskopisch betrach- 
teten Kerne in Metallkomplexen durch ungepaarte 
Elektronen beeinflufit werden konnen. Die Effekte 
lassen sich grob in zwei Gruppen unterteilen: zum 
einen in durch Fermi-Kontaktwechselwirkung, zum 
anderen in durch Pseudo-Kontaktwechselwirkung 
hervorgerufene Signalverschiebungen. Da nur ganz 
vereinzelt zwischen den verschiedenen Beitragen der 
verschiedenen Mechanismen zur Gesamtverschiebung 
eines bestimmten NMR-Signals unterschieden werden 
kann, ist neuerdings vorgeschlagen worden [31, die Si- 
gnalverschiebungen in den NMR-Spektren parama- 
gnetischer Verbindungen generell als ,,Knight-Ver- 
schiebungen" Llll zu bezeichnen. Diese Bezeichnung 
bietet den Vorteil, dal3 sie keinen bestimmten, zur Ver- 
schiebung beitragenden oder sie auch allein verur- 
sachenden Mechanismus einschliefit, wie das hinge- 
gen bei den Begriffen ,,Kontakt"- oder ,,Pseudo-Kon- 
taktverschiebung" der Fall ist. Die Knight-Verschie- 
bung ist so definiert als die Verschiebungsdifferenz 
zwischen den Signalen des paramagnetischen Kom- 
plexes und der entsprechenden diamagnetischen Mo- 
dellverbindung. Diese Definition schliel3t selbstver- 
standlich jeglichen durch Ligandenaustausch verur- 
sachten Effekt auf die Signalverschiebung aus. 
Die bei paramagnetischen Metallkomplexen als ge- 
sichert anzusehenden Mechanismen der Elektron- 
Kern-Wechselwirkung seien im folgenden skizziert. 

1.1. Fermi-Kontaktwechselwirkung 

Die Fermi-Kontaktwechselwirkung ist definiert als 
die Wechselwirkung des jeweils betrachteten Kerns 
mit der Dichte an ungepaarten Elektronen am Kern- 
ort selbst. 
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Wenn im wesentlichen diese Fermi-Kontaktwechsel- 
wirkung die Abschirmung und damit die Signalver- 
schiebung der betrachteten Kerne verursacht, so 
sind folgende Wege denkbar, auf denen ,,ungepaarte 
Elektronendichte" (auch als Spindichte bezeichnet) 
an den Ort des zur Resonanz gebrachten Kerns oder 
generell auf die Liganden eines paramagnetischen 
Metallkomplexes gelangen kann: 
a) Ungepaarte Metall-d-Elektronen fullen lockernde 
unbesetzte Ligandenorbitale mit 5- oder x-Charakter 
auf. Dieser Mechanismus tragt insbesondere zu den 
Signalverschiebungen in den NMR-Spektren von 
Titan(r1r)- und Vanadium(II1)-Komplexen bei [121. 

Auch lassen sich typische, auf einen wesentlichen 
Beitrag dieses Elektronendelokalisierungsmechanis- 
mus hinweisende Merkmale in den Spektren von 
Pyridin-, Pyridin-N-oxid- und Picolin-Adduktkom- 
plexen vieler 3d-Metalle finden [13-151. 

Ein besonders gutes Beispiel fur die Delokalisierung 
von Spindichte in das x-System des Liganden ist die 
Klasse der Bis(2 - amino - 2,4,6 - cycloheptatrienimi- 
nato)nickel(rI)-Komplexe (vgl. Abb. 1). 
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Ahb. 1 .  1H-NMR-Spektrum eines Bis(2-amino-2,4,6-cycloheptatrien- 
iminato)nickel(rI)-Komplexes in CDCI, (40 MHz). 

Diese Komplexe zeichnen sich durch einen sehr 
schnellen Konfigurationswechsel in Losung zwischen 
einer quadratisch-planaren diamagnetischen und 
einer tetraedrischen paramagnetischen Form aus. 
Durch diesen ProzeR werden samtliche im folgenden 
diskutierte Mechanismen, die zur Knight-Verschie- 
bung beitragen konnen, ausgemittelt. Durch die 
freie Spindichte [*I im x-System des Liganden werden 
die Elektronen der C-H-Bindungen derart polari- 
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siert, da13 bei gerader Anzahl negative Spindichte 
(Verschiebung nach hoherem Feld), bei ungerader 
Anzahl alternierend negative oder positive Spin- 
dichte (Verschiebung nach tieferem Feld) am jewei- 
ligen Proton des aromatischen Liganden auftritt. 

b) Elektronen in den energetisch hochsten besetzten 
Orbitalen des oder der Liganden werden teilweise in 
nicht oder nicht voll besetzte Metall-d-Orbitale uber- 
tragen. Dieser Ubertragungsmechanismus ist insbe- 
sondere bei den hohergeladenen Ionen der 3d-Me- 
talle moglich. Dabei verbleibt ebenfalls positive 
Spindichte in den Ligandenorbitalen, d. h. zwischen 
den Mechanismen a) und b) ist eine Unterscheidung 
oft kaum realisierbar. 
c) Teilweise besetzte Metall-d-Orbitale iiberlappen 
mit besetzten Funktionen sterisch gunstig angeord- 
neter Ligandenatome, die nicht direkt (im klassischen 
Begriff einer chemischen Bindung) an das Metall- 
atom oder -ion gebunden sind. Diese ,,direkte 
Wechselwirkung" durfte beispielsweise fur die star- 
ken negativen Signalverschiebungen in den 1H- 
NMR-Spektren der substituierten und unsubstitu- 
ierten Bis(cyclopentadieny1)-Komplexe von Vana- 
dium(I1) und Chrom(r1) verantwortlich sein [171. In 
diesen Verbindungen wird positive Spindichte direkt 
vom ubergangsmetallion auf die Protonen der 
Cyclopentadienylringe iibertragen, und es resultieren 
Signalverschiebungen dieser Protonen bis zu 360 ppm 
nach tieferem Feld. 
Ein weiteres, sehr instruktives Beispiel fur das Vor- 
liegen einer ,,direkten Wechselwirkung" sind die 
IH-NMR-Spektren von Iminodi(trimethy1enimino- 
methyl-o-phenolato)kobalt(II)- (Abb. 2) und -nik- 
kel(1r). In den Alkylketten dieser Verbindungen zei- 
gen geminale Protonen Verschiebungsunterschiede 
bis zu 86 ppm CI8,19J. 

H 

Ahb. 2. Strukturformel von Iminodi(trimethylenirninomethy1-o-pheno- 
lato)kohalt(Ir). 

Wahrend der letzten Jahre wurden mehrere Arbeiten 
publiziert, die sich mit der Aufteilung der unter a) 
bis c) genannten Beitrage zur Fermi-Kontaktver- 
schiebung bei bestimmten Komplexklassen be- 
fassen [12,20-261. Die Klarung dieses Problems wiirde 
~~ 
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es ermoglichen, aus den Signalverschiebungen be- 
stimmter Ligandenkerne Informationen iiber die 
Metall-Ligand-Bindung zu erhalten. 

1.2. Pseudo-Kontaktwechselwirkung 

Die Untersuchung der NMR-Spektren paramagneti- 
scher Verbindungen wird haufig dadurch erschwert, 
daB in Losung intramolekulare Dipol-Dipol-Wech- 
selwirkung (bei Untersuchungen an Festkorpern 
kommt intermolekulare hinzu) die Verschiebungen 
der Resonanzsignale in ihrer GroSe und ihrem Vor- 
zeichen in auBerst komplizierter und nur in besonders 
einfachen Fallen bestimmbarer Weise beeinflussen. 
In Komplexen rnit weitgehender Elektronendelokali- 
sierung sollte der Pseudo-Kontakt-Beitrag zur Ge- 
samtverschiebung der Resonanzsignale jedoch ge- 
ring sein, da das Pseudo-Kontakt-Model1[271 von 
der Annahme einer punktformigen, am Zentral- 
metallion lokalisierten Ladung ausgeht. Allerdings 
ist bisher nicht bekannt, inwieweit die Nullfeldauf- 
spaltung, die eine Eigenschaft aller Komplexe rnit 
mehr als einem ungepaarten Elektron ist, Zuni Pseu- 
do-Kontakt-Anteil der Verschiebung beitragt. Aus- 
kunft dariiber ist von ESR-Experimenten bei sehr 
tiefer Temperatur zu erwarten L281. 

2. Anwendung und Ergebnisse 

Hetero-NMR-Messungen an paramagnetischen 
Komplexverbindungen in Losung blieben bisher auf 
wenige Untersuchungen einfacher Systeme be- 
schrankt. Beispielsweise wurden 170- und 14N-NMR- 
Spektren von Hexaquo- bzw. Hexamin-Komplexen 
zur Bestimmung der Ligandenaustauschgeschwindig- 
keiten bei diesen Verbindungen aufgenommen [293 301. 

Kernresonanzexperimente, die verschiedenartige 
Atome eines paramagnetischen Molekiils erfassen, 
sind deshalb von besonderem Interesse. 

2.1. Untersuchungen an Pyridin- und Pimlin-Addukten 
von Bis(salicylaldehydato)eisen(II), -kobalt@) und 
-nickel@) 

Pyridin und einfache Methylderivate des Pyridins 
bilden mit paramagnetischen Bis(salicylaldehydat0)- 
metall(@-Komplexen 2 : 1-Addukte, die sich fur 
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NMR-Untersuchungen besonders gut eignen. Sie 
haben ein einfaches Ligandensystem in pseudo- 
oktaedrischer Anordnung und sind in organischen 
Losungsmitteln sehr gut loslich. Die Pyridin- und 
Picolinliganden tauschen leicht rnit uberschiissigem 
Liganden aus, was die Zuordnung der Resonanz- 
signale wesentlich erleichtert. AuBerdem konnen 
mittels NMR kinetische Daten dieses Austauschs 
bestimmt werden. 

2.1 .l. 1H- N M R -  S p e  k t r en  

Die 1H-NMR-Spektren solcher Addukte (Abb. 3)  
sind in den Tabellen 1 bis 3 aufgefiihrt. Die Zuord- 
nung konnte fur die Protonen des Pyridins anhand 
der Signalintensitaten, durch einen Vergleich der 
Spektren der Pyridin- rnit denen der @- und y-Picolin- 
Addukte und schlieBlich aufgrund der Veranderun- 
gen, die in den Spektren durch einen Austausch- 
prozeR bei Zugabe geringer Mengen von uberschussi- 
gem Pyridin bzw. Picolin auftreten, getroffen werden. 
Ist die Austauschfrequenz sehr vie1 groBer als die 
Verschiebungsdifferenz (in Hz) zwischen den Signa- 
len der Protonen des Pyridinliganden im paramagne- 
tischen Komplex und des freien Pyridins, so erscheint 
im NMR-Spektrum ein gemitteltes Signal [311, dessen 
Position vom Konzentrationsverhaltnis des freien 
Liganden und des Komplexes abhangt. Die Zuord- 
nung der Ringprotonen des Salicylaldehydliganden 
wurde durch Vergleich mit den Spektren der in den 
Ringpositionen 3, 4, 5 oder 6 methylsubstituierten 
Derivate moglich [191. Die Annahme, daB sich durch 
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I 1  I 1 I 1 

-500 -400 - 300 - 200 -100 0 TMS 
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Abb. 3. 1H-NMR-Spektren von Bis(salicylaldehydato)bis(pyridin)- 
metall(II)-Komplexen in CDCI, (100 MHz). 
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Tabelle 1 .  
segen internes TMS bei 100 MHz. GesQttigte Losungen in CDC13 bei 32°C. - 3-sal = 3-Methylsalicylaldehydat, py = Pyridin, pic 7 Picolin. 

'H-NMR-Daten paramagnetischer Pyridin- und Picolin-Addukte von Bis(salicylaldehydato)eisen(~~)-Komplexen. Verschiebungen in Hz 

-9070 
--3 300 

-1602 

-7800 
-3200 
- I  130 
-1 750 

Fe(sal)z . 2 y-pic 
~- 

-7130 
-3050 

-8300 -8750 
-1 940 -1 150 

+ 384 + 1060 

-8250 -8940 

Fe(sal)z 2 py 

-9 I60 
--3230 

-1460 

-9330 
-1 720 

+ 510 

-8460 

Fe(3-sal)z . 2 py 

-9330 
-3 121 

- 1 920 

U 

8 
P-CH3 
Y 
y-CH3 

C3-H 
C3-CH3 
C4-H 
C4-CH3 
Cs-H 
Cs-CH3 
C6-H 
C6-CH3 

Ald-H 

Fe(4-sal)~ . 2 py 

-8 600 
--3080 

-1458 

-8650 
-3 370 

~ 1440 

- 647 

-2630 

- 805 

-97 

-41200 

Fe(5-sal)z . 2 py 

-8900 
-3 I40 

- I  340 

a 
B 
I3-Cli3 

Y-CH, 

C3-H 
Cs-CH3 
C4-H 
C4-CH3 
Cs-H 
CS-CHa 
C-5-H 
CLCH, 

Y 

Ald-H 

+ 50 

+ 1 300 

-4810 

+ 956 

-3270 

+1300 

+ I  560 
+ 862 

-3241 

+ 1290 

-4950 

-2745 
-3360 

+ I  100 

-5646 

+ 750 

+ 340 
+ 1430 

+ 720 

- 5 440 

+ 310 

-4010 

+ 720 

-5 390 

+ 350 

-3950 

-1 740 
-4460 

+ 986 

-2860 

-46700 -43400 -45 150 -47300 -48 100 -46 600 
-45 300 

-48 200 

Tabelle 2. 
gegen internes TMS bei 100 MHz. Gesattigte Losungen in CDCli bei 32 "C. 

'H-NMR-Daten pararnagnetischcr Pyridin- und Picolin- Addukte von Bis(salicylaldehydato)kobalt(n)-Kornplexen. Verschiebungen in Hz 

Co(3-sal)z 2 py Co(sal)z. 2 P-pic 

-7 700 
-1 620 
+ 170 
+ 464 

Co(sal)z . 2 y-pic 

-8150 
-1460 

-11200 
-1 770 

+ 570 

-8 300 
-1 540 

+ 474 

-8 200 

-5580 

-1 150 

- 790 

a 
b 
P-CH3 

Y-CHJ 

C3-H 
C3-CH3 
C4-H 
C4-CHs 
Cs-H 
CS-CHn 
C6-H 
C6-CHj 

Y 

Ald-H 

+ 1634 
~ 

-8 360 
-6670 

-1 350 

- 130 

-7 700 

-5720 

-1040 

- 704 

-8 150 

-5480 

-1060 

- 760 

-5530 

--I 520 
- 700 

-6450 

-1 250 

-1 720 
-310 

-2050 
-1610 

- 895 

-36520 -35700 -36200 -36900 -43 100 
-40600 

-33800 -34120 

Tabelle 3. IH-NMR-Daten pararnagnetischer Pyridin- und Picolin-Addukte von Bis(salicylaldehydato)nickel(rr)-Komplexen. Verschiebungen in Hz 
gegen internes TMS bei 100 MHz. Cesattigte Losungen in CDCh bei 32 "C. Die rnit ? bezeichneten Absorptionen konnten wegen zu groBer Linien- 
breite oder u berlagerung nicht zugeordnet werden. 

Ni(3-sal)z . 2 py I Ni(4-sal)z . 2 py 1 Ni(5-sal)z * 2 PY Ni(sal)* . 2 y-pic Ni(6-sal)z . 2 py Ni(sal)t . 2 8-pic 

-9730 
-3 230 

-9350 
-3 350 
- 682 

-1250 

-10700 
-3640 

+ 703 

? 
? 

1 

- 840 
-3080 

? 

? 

-9130 
-3 I80 

- 1  360 

- 590 

-50 
- 690 

- 120 

-10450 
-3440 

-1470 

- 650 

-1 330 

- 674 

-2700 

-810 

-81 

- 632 

-2460 

- 746 

-84 

- 560 

-2610 -2760 

- 690 
-100 
- 180 

-360 
0 

? 1 -36100 1 -46720 -39400 1 1 

die Substitution die Symmetrie des Komplexes nur 
geringfiigig andert, scheint durch die Invarianz der 
Signalverschiebungen der Pyridin- und Phenylen- 
protonen im substituierten und unsubstituierten 
Komplex bestltigt. 
Als charakteristisch fallen bei allen Spektren die 
groDen Verschiebungen der aldehydischen Protonen 
auf; bei der Substitution am aromatischen Ring des 
Salicylaldehydliganden andern sie sich nur wenig. 

Mit Ausnahme der in 6-Stellung (Abb. 4) des Salicyl- 
aldehydliganden substituierten Komplexe ergeben 
die jeweils aquivalenten Protonen der Liganden all- 
gemein nur ein NMR-Signal. Die Methylierung in 
6-Stellung bewirkt offenbar eine maBige Verzerrung 
des Komplexes: Sowohl die beiden CH3-Gruppen 
als auch die beiden aldehydischen Protonen zeigen 
getrennte Resonanzsignale. Eine wesentlich starkere 
Verzerrung des Komplexes sollte beim Ersatz des 
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Abb. 4. Strukturschema von Bis(salicylaldehydato)bis(pyridin)- 
metall(~~)-Komplexen. 

Liganden Pyridin durch u-Picolin zu beobachten sein. 
Es gelangjedoch nicht, ein 2: l-Addukt des u-Picolins 
niit einem der Bis(salicylaldehydato)metall(n)-Korn- 
plexe zu erhalten. Vermutlich ist aus sterischen 
Grunden eine axiale Anlagerung des u-Picolins bei 
diesen Verbindungen unmoglich. Wird jedoch u- 
Picolin im Austauschexperiment zusammen rnit Bis- 
(salicylaldehydato)bis(pyridin)kobalt(n) in Losung 
vermessen, so spalten samtliche Protonenresonanz- 
signale der Salicylaldehydliganden in Dubletts auf. 
Die magnetische Aquivalenz der beiden Aldehyd- 
liganden im Komplex wird also aufgehoben, d. h. die 
Symmetrie des gelosten Komplexes wird erniedrigt. 
NMR-Untersuchungen an paramagnetischen Ver- 
bindungen konnen so auch als empfindliche Sonde 
fur Anderungen in der Geometrie der Ligandenan- 
ordnung Fungieren, da die Knight-Verschiebungen 
der Resonanzsignale, wie schon erwahnt, stark von 
der Einstellung der Liganden gegeniiber dem Zentral- 
metallion abhangen. 
Bei einer rein qualitativen Betrachtung der 1H-NMR- 
Verschiebungen dieses Komplextyps erwartet man 
die hochste Spindichte auf der Aldehydgruppierung 
des Salicylaldehydliganden. Diese Stelle im Molekiil 
sollte fur eine radikalische Reaktion besonders geeig- 
net sein. Tatsiichlich wird der komplexgebundene 
Salicylaldehyd bereits durch Luft zur Salicylsaure 
oxidiert 1323. 

2.1.2. 14N- N MR - S pe k t r en 

Die 14N-NMR-Spektren der Bis(salicyla1dehydato)- 
bis(pyridin)metall(rr)-Komplexe des Eisens, Kobalts 
und Nickels waren an den reinen gelosten Verbin- 
dungen nicht meRbar. Die im Vergleich rnit dem 
Proton um den Faktor lo3 geringere spektrale Emp- 
findlichkeit des 14N-Kerns ist hierfiir ein wesentlicher 
Grund. Die Komplexe enthalten wenig Stickstoff 
Cetwa 6.1 %I, d. h. selbst in konzentrierten Proben 
befinden sich nur wenige 14N-Kerne. Weiterhin sind 
wegen der sicherlich hohen Spindichte an den zu be- 
trachtenden Stickstoffatomen sehr groBe Linien- 

[32] H. G.  Biedermann u. K.  E. Schwarzhans, Angew. Chem. 
82, 640 (1970); Angew. Chem. internat. Edit. 9,640 (1970). 

breiten der 14N-Resonanzsignale zu erwarten 1191. 

Beide Schwierigkeiten lieRen sich durch Messungen 
der Komplexe unter Bedingungen des Austauschs 
rnit iiberschussigem Pyridin eliminieren: Wird das 
14N-NMR-Spektrum von Pyridin bei variiertem 
Zusatz des Bis(salicylaldehydato)bis(pyridin)me- 
tall(1r)-Komplexes aufgenommen, so ergibt sich fur 
die Eisen- und Kobaltverbindung eine lineare Ab- 
hangigkeit der Verschiebung des 14N-Signals von der 
Komplexkonzentration; fur die analoge Nickelver- 
bindung mu13 hingegen die Ligandenaustauschge- 
schwindigkeitskonstante wesentlich kleiner sein. , 

Aus der Konzentrationsabhangigkeit der 14N- 
Signale lPBt sich fur den FeII-Komplex eine Knight- 
Verschiebung von -7800ppm und fur den Con- 
Komplex von -5400 ppm extrapolieren. 

Die Ligandenaustauschgeschwindigkeitskonstanten, 
die aus diesen Spektren hervorgehen und die lediglich 
einen unteren Grenzwert der Austauschgeschwindig- 
keit beschreiben 1331, unterscheiden sich fiir die bei- 
den Komplexe nur wenig: KFdI = 2.0 105, KC~II  = 

1.8 .1OS Hz 1191. Die Abnahme der Geschwindigkeits- 
konstanten vom Eisen zum Nickel fur Austausch- 
reaktionen an pseudooktaedrischen Komplexen ist 
eine bekannte Erscheinung, die rnit der Liganden- 
feldstabilisierungsenergie im trigonalbipyramidalen 
ubergangszustand zusammenhangt 341. 

2.2. 1H-NMR-Untersuchungen an einem 
Dimethylacetamid-Addukt des Urantetrabromids 

Dimethylacetamid bildet mit Urantetrabromid ein 
4:l-Addukt. Es war zunachst unklar, ob die Bin- 
dung an das Zentralmetallion uber das Stickstoff- 
oder das Sauerstoffatom des Liganden zustande 
kommt. Im freien Dimethylacetamid ist die Dreh- 
barkeit um die C-N-Bindung bei Raumtemperatur 
gehindert; die beiden Methylgruppen am Stickstoff 
zeigen verschiedene IH-NMR-Signale, ihre chemi- 
sche Umgebung ist nicht aquivalent. Wird das Spek- 
trum in Abhangigkeit von der Temperatur aufge- 
nommen, so verschmelzen die beiden Signale der 
N-CH3-Gruppen bei 49.8”C; daraus laRt sich die 
Hohe der Rotationsbarriere zu 12 f 2 kcal bestim- 
men 1351. 

Genau das gleiche Verhalten findet man fur das 
Spektrum des Adduktes. Bei 50°C vereinigen sich 
die beiden bei niedrigerer Temperatur getrennt auf- 
tretenden 1H-NMR-Signale der N-CH3-Gruppen 
(Abb. 5). Die Hohe der Rotationsbarriere hat sich 
also durch die Komplexierung nicht verandert, wo- 
raus folgt, daB das Dimethylacetamid nicht iiber das 
Stickstoffatom an das Uran-Ion gebunden sein 
kann 1361. 

[33] T. J .  Swifr u. R.  E. Connik, J. Chem. Phys. 37, 307 (1962). 
[34] F. Basolo u. R. G. Pearson: Mechanisms of Inorganic 
Reactions. Wiley, New York 1961. 
[35] H. S. Gurowsky u. C. H. Holm, J. Chem. Phys. 25, 1228 
(1 956). 
[36] F. Lux, G .  Wirth, K .  W.  Bagnall u. D. Brown, Z. Natur- 
forsch. 246, 214 (1969). 
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Abb. 5. Temperaturabhangigkeit der 1H-NMR-Signalverschiebungen 
der N-CH3-Gruppen des Dimethylacetamids in (C4HgON)4UBr4 
(gelost in CHzBrz; 100 MHz). 

2.3. Untersuchungen an paramagnetischen 
Ionenassoziaten 

Aufgrund groDer Signalverschiebungen in den 
1H-NMR-Spektren der diamagnetischen Kationen 
Tetrabutylammonium und Tetraphenylarsonium in 
Losungen mit paramagnetischen komplexen Anionen 
wie Hexacyanoferrat(n1) oder Tetrachloroniccolat(I1) 
wurde von einigen Autoren 137-421 das Vorliegen von 
,,Ionenpaaren" postuliert. Dabei wurden diese un- 
gewohnlichen Signalverschiebungen auf Pseudo- 
Kontaktwechselwirkung zuriickgefiihrt, die von der 
g-Faktor-Anisotropie der ungepaarten Elektronen 
und vom Abstand sowie der fixierten sterischen Be- 
ziehung der wechselwirkenden Ionen abhangt 161. 

Gegen eine derartige Interpretation der 1H-NMR- 
Spektren solcher Ionenassoziate bestehen jedoch 
drei schwerwiegende Einwande: 
a) Alle untersuchten paramagnetischen Anionen 
und diamagnetischen Kationen besitzen naherungs- 
weise spharische Symmetrie. Es gibt daher keinen 
Grund, fiir die Ionen in Losung iiber eine langere 
MeDperiode hinweg eine bevorzugte sterische An- 
ordnung zu fordern, die prinzipiell notwendig ware, 
um Pseudo-Kontaktverschiebungen beobachten zu 
konnen. Ohne eine hinreichend lang dauernde, defi- 
nierte Beziehung des paramagnetischen Ions zum mit 
ihm in magnetische Wechselwirkung tretenden Kern 
wird der Dipol-Dipol-Beitrag zur Signalverschiebung 
~ _ _ _  
[37] G. N .  LaMar, 5. Chem. Phys. 41, 2992 (1964). 
[38] R.  J .  Fitzgerald u. R .  S .  Drago, J. Amer. Chem. SOC. 90, 
2523 (1968). 
1391 D. W .  Larsen u. A .  C. Wuhi, Inorg. Chem. 4,  1281 (1965). 
1401 W .  De W .  Horrocks j r . ,  R .  H .  Fischer, J .  R .  Hutchison u. 
G .  N .  LaMar, J .  Amer. Chem. SOC. 88, 2436 (1966). 
[41] G. N. LaMur, J. Chem. Phys. 43, 235 (1965). 
1421 R.  H .  Fischer u. W. De W. Horrocks j r . ,  Inorg. Chem. 7,  
2659 (1968). 

ausgemittelt. Aus den 1H-NMR-Spektren der Ionen- 
assoziate folgt aber eindeutig, da13 bei uberschul3 des 
diamagnetischen Kations ein sehr schneller Ionen- 
austausch in der Losung stattfindet. 
b) Die oktaedrische bzw. tetraedrische Symmetrie 
der komplexen Anionen Hexacyanoferrat(II1) oder 
-chromat(m) bzw. Tetrachloroniccolat(I1) f431 1aBt 
keine Anisotropie des g-Faktors zu, die ebenfalls 
eine notwendige Voraussetzung fur Pseudo-Kon- 
taktwechselwirkung ist. 
c) In Komplexen mit starker Elektronendelokali- 
sierung sollte, wie in Abschnitt 1.2 erwahnt, der 
Pseudo-Kontakt-Beitrag zur Signalverschiebung 
klein oder Null seinC271. Zumindest bei den fur die 
Spektrenanalyse beriicksichtigten komplexen >An- 
ionen Trijodo-triphenylphosphan-cobaltat(I1) und 
-niccolat(Ir) deuten aber die groDen 1H-NMR-Signal- 
verschiebungen der aromatischen Protonen des Tri- 
phenylphosphan-Liganden auf eine starke Elektro- 
nendelokalisierung in diesen Verbindungen hin. 

2.3.1. 1H-, 14N- und 3lP-NMR-Spektren 

Die gemessenen 1H-NMR-Spektren-des jeweiligen 
diamagnetischen Kations der Ionenassoziate - in 
Tabelle 4 sind sie fur das Tetrabutylammonium-Salz 
des Trijodo-triphenylphosphan-cobaltats(I1) in Ab- 
hangigkeit von lder Konzentration aufgefiihrt - 
lassen sich nur dann befriedigend deuten, wenn man 
eine direkte Spindichteubertragung vom Zentral- 
metallion des Anionenkomplexes z.B. auf das Am- 
monium-Stickstoffatom postuliert. 

Tabelle 4. 1H- und 14N-Knight-Verschiebungen (in ppm) von 
(C4H&N+ in [(C~H&+N][COJ~(C,H,)~P] (gelost in CDCI,; 100 bzw. 
7.22 MHz). 

c (rnol/l) 

1.07 
0.88 
0.71 
0.53 
0.26 
0.15 
0.075 
0.034 
0.010 
0.005 
0.002 
0.001 

H" 

4 
4 
4.2 
4.4 
5.0 
5.5 
6.0 
7.3 
8.1 
8.5 
8.4 
8.0 

1.4 
1.4 
1.4 
1.6 
2.0 
2.5 
3.0 
3.7 
4.3 
4.5 
4.5 
4.3 

HY 

1.4 
1.4 
1.4 
1.5 
1.7 
1.8 
2.0 
2.3 
2.7 
2.8 
2.8 
2.6 

0.4 
0.4 
0.5 
0.4 
0.5 
0.6 
0.7 
0.8 
0.9 
0.9 
0.9 
0.9 

- 
14N 

-14.4 
-13.5 
-12.8 
-13.0 
-10.2 
-7.8 
-5.7 
- 
- 
- 
- 
- 

Die monotone Abnahme der uber das a-Bindungs- 
geriist weitergegebenen Spindichte entlang der Koh- 
lenstofkette vom a- zum w-C-Atom ist typisch fur 
Alkylketten in paramagnetischen Ubergangsmetall- 
komplexen [441. Im (C4H9)4N+ sollte die hachste 
Dichte an ungepaarten Elektronen am Stickstoff- 
atom lokalisiert sein. Bei konsequenter Anwendung 
des Pseudo-Kontakt-Modells [5,271 ist fur den Stick- 
stoff des diamagnetischen Tetrabutylammonium- 
Ions eine Signalverschiebung nach hoherem Feld zu 

[43] I .  M .  Walker u. R .  S .  Drago, J. Amer. Chem. SOC. 90, 
6951 (1968). 
[44] €I. P. Fritz, H .  J .  Keller u. K .  E. Schwarrhans, J. Organo- 
metal. Chem. 6, 652 (1966). 
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erwarten 1371. Im Falle einer direkten Ubertragung 
ungepaarter Elektronen vom Zentralmetallion auf 
das Stickstoffatom jcdoch mu13 das 1"-Resonanz- 
signal nach tieferem Feld (negatives Vorzeichen) ver- 
schoben werden [421. Die positive Spindichte am 
Stickstoffatom wiirde sodann durch Konfigurations- 
wechselwirkung 161 auf die benachbarte cr-CH2- 
Gruppe ubergehen. 
In den Spektren der Ionenassoziate rnit Ammonium- 
und Phosphonium-Kationen wurden ausschlie13lich 
Signalverschiebungen mit negativem Vorzeichen fur 
die 14N- bzw. 31P-Signale gefunden (Tabelle 5). 

I 

Tabelle 5. 
Kations im Ionenassoziat (gelost in CDCI,; 7.22 bzw. 40.5 MHz). 

14N- und 3'P-Knight-Verschiebungen des diamagnetischen 

~ 

Verbindung 

2.3.2. Diskuss ion  

Verschiebung (ppm) 
14N 3lP 

-13 - 
-1.1 - 
- -3.5 
- -5.1 

-10.8 - 

Die durchwegs negativen Signalverschiebungen in 
den 14N- und 31P-NMR-Spektren des jeweiligen 
Kations (Tabelle 5) beweisen eindeutig die Ubertra- 
gung positiver Spindichte vom Zentralmetallion des 
Anionenkomplexes auf das Stickstoff- bzw. Phos- 
phoratom. Aus Tabelle 4 geht ferner hervor, daD die 
Lage der IH-NMR-Signale des Kations stark kon- 
zentrationsabhangig ist, wahrend die Knight-Ver- 
schiebungen des Anions uber den gesamten gemesse- 
nen Konzentrationsbereich konstant bleiben. Dies 
gilt fur samtliche untersuchten Ionenassoziate. In 
Abbildung 6 sind drei Bereiche bei Konzentrationen 
<0.2mol/l deutlich erkennbar, in denen das Ver- 
haltnis der Verschiebungsanderung zur Konzentra- 
tionsanderung unterschiedliche Werte annimmt. 
Dieser Befund deutet auf das Vorliegen hoherer Ag- 
gregate (Assoziate) hin und ist nicht rnit der Existenz 
von ,,Ionenpaaren" in Losung vereinbar. Man kann 

0 0.05 010 0.15 0.20 0.25 
11)91.61 c lrnol/O- 

Abb. 6 .  Konzentrationsabhingigkeit der Knight-Verschiebungen der 
a- und (3-Protonen des Tetrabutylammonium-Ions in KC4Hd4NJ- 
[CoJ3(CsH&P] (gelost in CDCI,). 

solche Assoziate in Losungsmitteln rnit niedriger 
Dielektrizitatskonstante bei relativ hoher Salzkon- 
zentration erwarten [451. Es scheinen mehrere defi- 
nierte Aggregate zu existieren, die sich offenbar in 
ihrer Stabilitat unterscheiden und jeweils in einem 
bestimmten Konzentrationsbereich bestandig sind. 

2.4. IH-NMR-Untersuchungen zum 
Besetzungsgleichgewicht der Elektronen in 

Bis [4-(2-pyridyl)-2-(2-pyridylamino)thiazolato]ei~n(II) 

Komplexe, in denen ein temperaturabhangiges Be- 
setzungsgleichgewicht zwischen dem elektronischen 
Grundzustand und naheliegenden angeregten Zu- 
standen vorliegt, sind biochemisch von Interesse. Zu 
dieser Verbindungsklasse gehoren beispielsweise die 
Eisen-Porphyrin-Komplexe, bei denen zudem noch, 
je nach Art der ubrigen Liganden, ein Wechsel des 
Grundzustandes unter Uberschneiden von zwei 
Termen im Termschema i,,crossover'') zu beobachten 
ist. Die NMR-spektroskopische Untersuchung des 
anomalen mignetischen Verhaltens solcher Kom- 
plexe erweist sich haufig wegen deren HuBerst gerin- 
ger Loslichkeit als sehr schwierig. 
Fur die Elektronenkonfiguration d5 wurde dieses ano- 
male magnetische Verhalten an Dithiocarbamato- 
eisen( m)-Komplexen [461, fur die Elektronenkonfigu- 
ration d7 an einigen Chelat-Komplexen des Ko- 
balt(II)-jodids 1471 gefunden und rnit der NMR- 
Spektroskopie studiert. Fur die Elektronenkonfigu- 
ration d4 ist bisher kein Fall einer solchen Anomalie 
bekannt, fur d6 sol1 hier ein Eisen(II)-Komplex als 
typisches und gesichertes Beispiel beschrieben wer- 
den. 
Zwar sind die anomalen magnetischen Eigenschaften 
mehrerer Bis(o-phenanthrolin)eisen(u)-Komplexe [481 

als temperaturabhangiges Quintett-Singulett-Beset- 
zungsgleichgewicht gedeutet worden, doch ist bei 
diesen Verbindungen die sprunghafte Anderung des 
effektiven magnetischen Moments bei einer bestimm- 
ten Temperatur sicher auf einen Phasenwechsel, also 
auf einen intermolekularen Effekt zuruckzufiihren. 

Der Komplex Bis[4-(2-pyridyl)-2-(2-pyridylamino)- 
thiazolato]eisen(~~) weist einen charakteristischen 
Abfall seines effektiven magnetischen Momentes rnit 
abnehmender Temperatur auf [491: Bei Raumtenipe- 
ratur betragt 4.96, bei -170°C 1.55 p ~ ;  im 
dazwischenliegenden Temperaturbereich nimmt p e e  

stetig ab. Ein solches Verhalten kann, falls es sich um 
einen intramolekularen Effekt handelt, nur rnit dem 
Vorliegen eines Singulett-Quintett-Besetzungsgleich- 
gewichtes erklart werden, wobei selbstverstandlich 

[45] C. W. Davies: Ion Association. Butterworth, London 
1962. 
1461 R .  M .  Golding, W. C. Tennant, C .  R .  Kanekar, R .  L .  Mar- 
tin u. A .  H. White, J. Chem. Phys. 45, 2688 (1966). 
[47] R .  C. Stoufer, D .  H .  Busclz u. W. B.  Hadley, J. Amer. 
Chem. SOC. 83, 3732 (1961). 
[48] E.  Kiinig u. K .  Madeja, J .  Amer. Chem. SOC. 88, 4528 
(1966); Inorg. Chem. 6, 48 (1967). 
[49] R .  N .  Sylva u. H .  A.  Goodwin, Australian J. Chem. 21, 
1081 (1968). 
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dazwischenliegende Triplett-Zustande - entspre- 
chend ihrer energetischen Lage - jeweils am Gleich- 
gewicht beteiligt sind. Aufgrund der bei verschiedenen 
Temperaturen aufgenommenen TR-Spektren konnte 
ausgeschlossen werden, da13 ein intermolekularer 
Effekt fur die magnetischen Anomalien von Bis[4-(2- 
pyridyl)-2-(2-pyridylamino)thiazolato]eisen(11) ver- 
antwortlich ist 1501. Bei einem temperaturabhangigen 
Besetzungsgleic hgew ic h t zw isc hen dem Singule t t - 
Grundzustand und dem untersten Quintett-Zustand 
miissen die NMR-Spektren der Verbindung sich 
charakteristisch in Abhangigkeit von der Temperatur 
andern. Die Knight-Verschiebungen der Resonanz- 
signale einer paramagnetischen Verbindung sind 
einerseits der Dichte der ungepaarten Elektronen am 
beobachteten Kern direkt und andererseits der abso- 
luten Temperatur umgekehrt proportional [6-101. 

Normalerweise nehmen also die Signalverschiebun- 
gen in den NMR-Spektren paramagnetischer Sub- 
stanzen mit fallender Temperatur zu. Bei unserem 
Beispiel nimmt nun das effektive magnetische Mo- 
ment mit fallender Temperatur langsam ab, der 
Singulett-Zustand wird also starker populiert, die 
freie Spindichte im gesamten Molekul wird geringer. 
Im Spektrum eines derartigen Komplexes werden 
folglich zwei gegenlaufige Effekte wirksam. Bei 
Raumtemperatur ist irn Bis[4-(2-pyridyl)-2-(2-pyri- 
dylamino)thiazolato]eisen(~~) der Quintett-Zustand 
uberwiegend populiert ( b e  = 4.96 p ~ ) .  Zunachst 
werden also die Knight-Verschiebungen der Reso- 
nanzsignale mit fallender Temperatur gro13er werden, 
wie es fur jeden magnetisch normalen pararnagneti- 
schen Komplex zu erwarten ist. SchlieBlich wird je- 
doch die Besetzung des Singulett-Grundzustandes SO 

stark, daB sich die Richtung der Signalverschiebung 
im NMR-Spektrum umkehrt; die Knight-Verschie- 
bungen durchlaufen beim Abkuhlen ein Maximum. 
Bei weiterer Populierung des Singulett-Grundzu- 
standes nehmen sodann die Verschiebungen stark ab. 
Tabelle 6 zeigt diesen Effekt fur sieben 1H-NMR- 

[50] H. J. Keller, K. E .  Schwarzhans, H .  A .  Goodwin u. R. N .  
Sylva, Z. Naturforsch. 246, 1058 (1969). 

~- 

2810 
2930 
3020 
3040 
3050 
3050 
3000 
2920 
2645 
2350 

ZUSCHRIFTEN 

2580 
2695 
2740 
2780 
2820 
2840 
2790 
2780 
2565 
2350 

Tabelle 6. Verschiebungen der 1H-NMR-Signale 1 bis 7 von Bis[4-(2- 
pyridyl)-2-(2-pyrid~lamino)thiazolatoleisen(11) relativ zu TMS, intern, 
nach tiefen1 Feld in Abhangigkeit von der Temperatur (100 MHz). 

- I  Knight-Verschiebung 
'I 
( " C )  1 
~ 

30 
20 
I0 
0 

- - I0  
-20 
-30 
-40 
-50 
-60 

1 

4630 
4980 
5120 
5150 
5220 
5245 
5120 
4970 
4600 
4200 

2 

4410 
4700 
4800 
4850 
4880 
4900 
4815 
4700 
4300 
4200 

2210 
2280 
2380 
2405 
2450 
2450 
2410 
2405 
2210 
2020 

865 
860 
915 
915 
(960?) 
915 
905 
875 
750 
660 

Signale des untersuchten Komplexes im Teniperatur- 
bereich +30 bis -60 "C. 
Die Signalverschiebungen der Protonen, die im iib- 
rigen nicht zugeordnet werden. sind in Hz gemessen. 
Alle Resonanzsignale durchlaufen bei -20 "C ein 
Maximum. Der Gang der Verschiebungen (gemessen 
in Losung) mit fallender Temperatur ist dem der 
Molsuszeptibilitat (gemessen ini festen Zustand [499 
direkt parallel! Ein intermolekularer Effekt ist soniit 
fur das Auftreten dieser experimentell nachgewiese- 
nen Anomalien von Bis[4-(2-pyridyl)-2-(2-pyridyl- 
amino)thiazolato]eisen(~~) nicht verantwortlich, sie 
konnen jedoch plausibel mit einem temperaturab- 
hangigen Besetzungsgleichgewicht der Elektronen 
zwischen dem 1A1-Grundzustand und dem energe- 
tisch naheliegenden angeregten STz-Zustand, also 
einem intramolekularen Effekt, erklart werden. 

Einen grojen Teil der aujgefiihrten eigenen Ergebnisse 
verdanke ich der Mitarbeit von Herrn Dr. W. Gretner. 
Fur viele wertvolle Diskussionerr danke ich Herrn Dr. 
H. J. Keller, fur die Moglichkeit der Benutzung der 
NMR-Spektrometer den Leitern des Anorganisch- 
cheniischen Laboratoriums der Technischen Universi- 
tat Miinchen, Herrn Professor H .  P. Fritz und Herrn 
Professor E. 0. Fischer. Fur finanzielle Unterstiitzung 
sei der Deutschen Forschungsgemeinschaft gedankt. 
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Struktur eines Tricarbonyl-l-isopropoxycarbonyl- 
1,2-diazepin-eisen-Komplexes 

Von Rudolf Allmann [*I 

Ausgehend von Pyridiniumimidaten ( I )  wurden substitu- 
ierte (1-H) 1,2-Diazepine (2) durch photochemisch indu- 
zierte Ringerweiterungen synthetisiert "1. 
Um Auskunft iiber die Konformation des 1,2-Diazepin- 
Rings und besonders uber die Existenz einer isolierten Imin- 
bindung -N=C- im Ring zu erhalten, wurde versucht, 

die Struktur des l-kopropoxycarbonyl- 1,2- diazepins (2), 
R = -C02C3H7, aufzuklaren. Diese Substanz zersetzt 
sich jedoch im Rontgenlicht (CuKd innerhalb von 8 bis 
12 Std. 
Deshalb wurde der Tricarbonyleisen-Komplex dieser Ver- 
bindung untersucht: ClzH12NzOSFe, M - 320.1, Fp = 104 
bis 105 ' C ,  gelbe Kristalle, Raumgruppe P21/n, a = 12.277h 

Z = 4, D, = 1.53  * 2, D, = 1.545 g . cm-3. Von 2112 un- 
abhangigen Reflexen konnten 1800 gemessen werden 
(CuK,, 8 m a x  = 60'). Eine Pattersonsynthese ergab die 
Lage des Eisenatoms in x = 0.4446, y = 0.1958, z = 0.6276. 
Die anderen Atome konnten durch zwei anschlieRende 
Fouriersynthesen nach der Schweratommethode lokalisiert 
werden. In mehreren Verfeinerungszyklen unter Benutzung 
anisotroper Temperaturfaktoren sank der R-Index auf 4.5 % 
fur die beobachteten Reflexe (4.7 %, falls die 26 unbeobach- 

3 A , b = 1 7 . 2 4 1 *  5 ~ , ~ = 6 . 6 3 9 + 2 ~ , ~ = 1 0 1 . 6 0 ~ 0 . 0 5 " ,  
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