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57Fe NMR spectra of 20 ferrocene derivatives with natural abundance of 57Fe 
have been recorded by the conventional pulse Fourier transform technique us- 
ing ferrocene as internal standard for the chemical shifts. Shift contributions 
of the substituents are discussed qualitatively. 

Die Beobachtung von Kernresonanzsignalen des Kerns 57Fe wird sowohl 
durch das kleine gyromagnetische VerhZltnis dieses Kerns als such durch die 
geringe natiirliche Hkfigkeit (-2.2%) dieses Nuklids sowie seine lange Spin- 
Gitter-Relaxationszeit erschwert. Die wenigen bisher bekannten Daten zeigen, 
dass NMR-Untersuchungen von 57Fe Einblick in die BindungsverhZiltnisse urn 
das Eisenatom liefern tinnen [2]. Eine solche Information ist fiir Struktur- 
untersuchungen an diamagnetischen Organoeisen-Komplexen und zum Ver- 
st5ndnis der Rolle des Eisens in biologisch wirksamen Eisenverbindungen von 
Interesse. 

Die wenigen, zu diesem Thema bisher erschienenen Arbeiten beschreiben 
entweder die indirekte Messung der “Fe-Resonanzfrequenz an angereichertem 
Material 133 oder die direkte Beobachtung von 57Fe-Signalen mit HiIfe einer 
geeigneten steady-state-Pulstechnik [ 4]_ 

In der vorliegenden Mitt&lung berichten wir iiber 57Fe-NMR-Spektren von 
Ferrocenderivaten mit natiirlicher Hgufigkeit an 57Fe, die bei 8.1 MHz mit der 
konventionellen Fourier-Transform-Aufnahmetechnik erhalten wurden, wobei 

*LXIV. Mitt. siehe Ref. 1. 

0022-328X/81/0000-0000/$ 02.50, 0 1981, Elsevier Sequoia Sk 



cl2 

vor aUem der Einftuss von Substituenten auf die chemische Verschiebung von 
Eisen studiert werden sollte. 

Material und Methoden 
Die Synthesen der in Tab. 1 angefiihrten Ferrocenderivate erfolgte nach be- 

schriebenen Verfahren [ 51. 

TABELLE 1 

5’Fe-NMR-SPEKTREN VON FERROCENDERIVATEN (Chemische Verscbiebungen in ppm gegen 
Fenocen: CDCI,) 

Verbindung R’ 
Nr. 

R” RZ 6 (ppm) 

1 H H H 0.0 = 

2 C2HS H H 35.5 
3 C2Hs C2H, H 69.1 

4 CH=CH2 H H 165.7 

5 C=CH H H 142.1 

6 C=N H H 121.1 

7 C,H, H H 188.2 
8 COCH, H H 234.2= 
9 COCH, COCH, H 437.2” 

10 CHO H H 232.5 

11 CHO H CHO 400.4 

12 COOCH, H H 194.7 

13 COOCH, COOCH, H 379.9 

14 CO-t-Bu CO(t-Butyl) R 526.1 

15 CH,OH H H -1.2 

16 CH(OH)CH, H H 7.0 

17 CfZOH H CHO 267.4 

18 C&O-Ferrocenyl H H 2.6 

19 CH2N(CH,), H H 0.5 

20 -cOCH&!~- H 148.2 

Fe(CO), - - - -1542.8 

aInReL4csinddi;57 Fe-NMR-Spektren van 1.8 und 9 mit chemischen Venchiebungen van +1535.2. 
-(-1756-l und +1986.4 i.n’THF (1, 8) bzw. CH,CI, (9) gegeniiber Fe(CO), engegeben. Fiir Benzoyl-- 
ferrocen bet&t nacb Ref. 4c die chcm. Verscbiebung in THF +1808.X ppm. 

Die Spektren wurden mit einem WM 250-Kemresonanzspektrometer der 
Firma Bruker bei 8.1 MHz in IO-16molarer Losung in CDC13 in RShrchen 
mit 15 mm Durchmesser bei 298 + 1 K aufgenommen, wobei Ferrocen 
(0.8 molar) a.Is innerer Standard diente (vgl. Fig. I). Die Deuteriumresonanz 
des L’cisungsmittels wurde als intemes Feld-Frequenz-Lo&signal verwendet- 
Typische Parameter: PW 40 ccs (ca 40”); AQ 2.05 s; SW 4-8 kHz; NS 
20000-40000; digitale AufGsung: 0.48/Hz Datenpunkt. Die Protonen wurden 
breitbandentkoppelt. Die them. Verschiebungen (siehe Tab. 1 und Fig. 1) sind 
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Fig. 1. “‘Fe-NMR-Spektren van Monoacetyl-. l.l’-Diacetyl- und Phenol-femxen (8. 9 und 7) in CDCl, . 

relativ zu Ferrocen (6 0.0 ppm) angegeben; Genauigkeit: + 2.5 ppm. Die Lage 
des Ferrocensignals erwies sich in einem weiten Bereich als konzentrations- 
unabh5ngig. 

Ergebnisse und Diskussion 
Die chemischen Verschiebungen der vermessenen mono- und disubstituierten 

F’errocene sind in der TabeUe 1 zusammengesteUt. Figur 1 zeigt drei typische 
Spektren mit den scharfen 57Fe-Signalen. 

Substituenten mit sp3-hybridisiertem &-C-Atom haben nur geringen Einfluss 
auf die chemische Verschiebung wobei Ethylfen-ocen (2) mit 35.5 ppm den 
hijchsten Wert zeigt. Im l,l’-disubstituierten Ferrocen 3 ist dieser Einfluss an- 
n2hernd add&iv_ Elektronegative Elemente in P-Position der Seitenkette (vgl. 
15, 16, 18 oder 19) haben den entgegengesetzten Effekt, wirken also 
beschirmend. 

Substituenten mit sp2- oder sp-hybridisiertem &-C-Atom, wie 4, 5, 6 und 7 
oder die Acylderivate 8-14 bewirken hingegen, offenbar durch Konjugation 
mit dem Ferrocenrest, eine deutliehe Verschiebung zu hijherer Frequenz, wobei 
Dreifachbindungen (vgl. 5 und 6) schwzcher wirksam sind. Erweiterung der 
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Konjugation vergr&sert die Verschiebung, wie beim Vergleich von Vinylfer- 
rocen (4) mit Phenylferrocen (7) (mit 165 gegen 188 ppm) deutlich wird. 
Elektronegative Substituenten in &StelZung zeigen gleichfalls den schon oben 
erwanten beschirmenden Effekt; dies zeigt em Vergleich von Acetylferrocen 
(8) mit Ferrocencarbons%uemethylester (12) (mit 234 gegen 194 ppm). Die 
bisher h’ijchste chemische Verschiebung fanden wir im l,l’-Bis-pivaloyl-ferrocen 
(14) mit 526 ppm. 

Schliesslich soIRe das iiberbriickte Keton 20 em geeignetes Mode11 sein, urn 
den Einfluss der Konjugation und der freien Drehbarkeit auf die 57Fe- 
Verschiebung zu untersuchen, da ja in 20 sowohl eine koplanare Anordnung 
der C=O Gruppe als such eine Drehung der Fiinfringe verhindert ist. 

Im Vergleich mit dem strukturell verwandten Acetylferrocen (8), in dem je- 
doch die erwZihnten Behinderungen nicht vorliegen, zeigt 20 eine deutliche Ver- 
schiebung zu hoherem Feld (148 gegen 234 ppm); offensichtlich verursachen 
die genannten Effekte eine Beschirmung. 

Der grosse Bereich der 57Fe-Verschiebung in den bisher gemessenen Ferro- 
cenderivaten zeigt die Empfindlichkeit dieses Parameters gegen klemere struktu- 
relle VerZnderungen und Metall-Ligand-Wechselwirkurigen. Fiir eine detailherte 
Interpretation der Ergebnisse sind weitere Untersuchungen geplant. 

Dank. Frau Ch. Keckeis danken wir herzlich fiir die Darstellung der Ferro- 
cenderivate. Dem ijsterreichischen Fonds zur Forderung der wissenschaftlichen 
Forschung sind wir fiir die grossziigige FGrderung im Rahmen des Projektes 
4009 zu grossem Dank verpflichtet. 
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