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Die ersten I3 C-KMR-Messungen an paramagnetischen Metallocenen im 
Festzustand [l] hatten den Weg fi eine weitere Lijsung der Struktur sowie der 
Spiniibertragungsmechanismen in diesen Molekiilen gewiesen. Den Versuchen 
hafteten jedoch entscheidende Mange1 an: Geringe Empfindlichkeit und damit 
grosser Substanzbedarf, ausserordentlich breite Signale und damit geringe 
Auflbsung, schliesslich eine schlechte Vergleichsmbglichkeit mit einem 
diamagnetischen Standard sowie mit den ’ H-KMR-Lbsungsspektren dieser 
Verbindungen. Die Aufnahme eines reproduzierbaren Signals fur festes 
Ferricenium-Hexafluorophosphat ist uns nicht gelungen, wahrend die 
Unterscheidung verschiedener Signale fur substituierte Ferricenium-Kationen 
nicht zu erhoffen war. 

Hier kann die Puls-Fourier-Transform-Spektroskopie Abhilfe schaffen, 
vorausgesetzt, die 13C-Kernrelaxationszeiten liegen giinstig. In ersten 
orientierenden Versuchen konnten Signale fur Vanadocen, Chromocen, 
Kobaltocen und Nickelocen in Benzollbsung erhalten werden [ 21. 

Urn die Leistungsf&igkeit der Methode weiter zu erproben und urn die 
Deutung der anomalen Temperaturabh&q$gkeit der entsprechenden para- 
magnet&hen ’ H-KMR-Verschiebungen [ 3] zu sichem, wurden die I3 C-PFT- 
KMR-Losungsspektren von (hS-RCSH,),Fe+PF,-, R = H (I), CH3 (II), C2Hj 
(III), C4H9 (IV) in Aceton aufgenommen. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 
zusammengefasst. Die Verschiebungen wurden relativ zum Lbsungsmittel 
gemessen und relativ TMS umgerechnet; ein negatives Vorzeichen bedeutet 
Verschiebung nach niederem Feld. Die Zuordnung der Signale orientiert sich an 
Fig. 1.. Sie ergibt sich weitgehend aus der Lage und Intensitat der Absorptionen. 
Lediglich die Unterscheidung von C-2/5 und C-3/4 muss offen bleiben. Aus der 
Aufspaltung der Ring-C-Atomsignale geht hervor, dass substituierte 

* Fii IV. MitteiIung vgl. Ref. 3. 
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TABELLE 1 

‘3C-KhlR-VERSCHIEBUNGEN VON FERRICENIUM-HEXAFLUOROPHOSPHATEN IN 

ACETONL&UNG 

Temperatur 28 “C, Genauigkeit 0.5-1.0 ppm. 

Verbindung 6 (C-1) 6(C-215); 6(C-3/4) 6 (C-a) 6 cc-m 

(1) (C, H, j2 Fe+PF,; -314.5 - 
(II) <CH, C, H, jz Fe P+Fa -415.0 -263.0 +10.1 

(III) -402.5 -259.8 +0.5 +9.2 

(IV) 

(C,H, ‘&H,), Fe+PF-- 

(C, H, C, Ha)-_ Fe PF- -414.0 -233.6: -250.6 -16.3 +3.9 

Fig. 1. 

Aufspaltung der Ring-C-Atomsignale geht hervor, dass substituierte Ferricenium- 
Kationen in Lbsung verzerrt sein miissen. In diesem Fall errechnen sich fur C-l, 
C-2/5 und C-3/4 verschiedene geometrischen Faktoren G = (3 cos’ 0 - l)/r3, die 
zu unterschiedlichen dipolaren Verschiebungen fiihren*. Auf diese Weise wird 
sichergestellt, dass die nicht lineare Temperaturabhar-qgigkeit der para- 
magnetischen Ring-l H-KMR-Verschiebungen, wie gefordert [ 31 auf zwei nicht 
aufgeloste Signale mit verschiedenen Temperaturkoeffizienten zuriickzufiihren 
ist. 

Beim Vergleich der l3 C-KMR-Daten von (II) und (III) mit (IV) stellt sich die 
Frage: Warum findet man nur fur (IV) alle drei zu fordernden Ring-C-Atom- 
signale? Moglicherweise ist nur die t-Butylgruppe gross genug, urn die Symmetrie 
der Molekule so stark zu storen, dass C-2/5 und C-3/4 zwei getrennte Signale 
ergeben. Andererseits zeigt sich rechnerisch, dass such fur (II) und (III) die 
Differenz der reinen Pseudokontaktverschiebungen fur C-l, C-2/5 und C-3/4 von 
vergleichbarer Grbssenordnung sein und damit drei Signale gefunden werden 
sollten. 

Zur Kkirung dieser Widerspriiche werden die Untersuchungen fortgefiihrt. 
Insbesondere wird erwartet, dass eine nichtlineare Temperaturabhaqigkeit des 
C-2/5 und G3/4Signals von (II) und (III) auf eine zufallige Koinzidenz dieser 
Signale hinweist. 
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