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KMR-SPEKTROSKOPIE AN PARAMAGNETISCHEN KOMPLEXEN 
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VARIIERTER TEMPERATUR 
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(Eingegangen den 3. August 1973) 

The ‘H NMR spectra of some ferricenium hexafluorophosphates (h5- 
RC5H4)2Fe+ PFs-, R= H(I), CHs(II), CZH5(111), C4Hg(IV), have been re- 
corded between - 60 and + 60°C. This led to an assignment of the side chain 
OL- and P-protons of (III) which is in contrast to earlier results. The ring proton 
signal of (I) obeys the Curie-law whereas (II)- show non-linearity in the 
shift vs. l/T plots. These results and the different line-widths fpr (I) and (II)- 
(IV) are attributed to a splitting of the ring proton signal in the case of (II)- 
(IV). It is concluded that neither pure Fermi contact interaction nor pure 
dipolar interaction causes the paramagnetic shifts of the substituted ferriceni- 
urn cations. 

Zusammenfassung 

Bei Temperaturen von -60 bis +6O”C wurden die ’ H-KMR-Spektren 
von Ferricenium-Hexafluorophosphaten (h5 -RC5 H4 )* Fe+ PFG- R = H(I), 
CH, (II), CaHs(III), CqHg (IV), aufgenommen. Sie fiihrten zu einer Zuordnung 
der cy- und &Alkylprotonen von (III), die friiheren Arbeiten entgegengesetzt ist. 
Die Temperaturabhiingigkeit der Ringprotonensignale von (I) folgt dem Curie- 
Gesetz, fiir (II)- ist sie bei Auftragung der Verschiebung gegen l/T nicht 
linear. Daraus und aus den unterschiedlichen Linienbreiten fiir (I) sowie (II)--- 
(IV) wird geschlossen, dass die Ringprotonen von (II)- eine Signalauf- 
spaltung ergeben. Die Beobachtungen zeigen, dass die paramagnetischen Ver- 
schiebungen substituierter Ferricenium-Kationen weder auf reine Fermi- 
Kontakt, noch auf reine dipolare Wechselwirkung zuriickgefiihrt werden 
kannen. 

* tds I. II. III dieser Reihe ziihlen Ref. 11.12.13. 
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Fig. 1. Molekiilmodell des l.l’-DiHthylferricenium-Katio~. 

Einleitung 

Ferricenium-Kationen, ein Molekiilmodell der l,l’-Diathylverbindung 
zeigt Fig. l., sind seit kingerer Zeit Gegenstand von Untersuchungen zu Struk- 
tur und elektronischen Wechselwirkungen, ohne dass ausreichende Klarheit 
iiber die Eigenschaften dieser Verbindungsgruppe herrscht. Die Informationen 
lieferten bisher besonders EPR-Spektren [ 1 - 51, KMR-Spektren [ 61 sowie R&t- 
gendaten [7,S]. Aus den EPR-Ergebnissen geht hervor, dass entgegen friiheren 
Folgerungen [ 61 eine ausgepragte g-Faktorenanisotropie vorliegt, wenn such 
iiber deren genaues Ausmass Uneinigkeit herrscht. Die stark anisotropen g- 
Faktoren filhrten Prins [2] dazu, die KMR-Ergebnisse aus Ref. 6. in seine Uber- 
legungen einzubeziehen: Die ’ H-KMR-Verschiebungen sollten nicht reine 
Fermi-Kontakt-Wechselwirkung, sondern ausschliesslich dipolare Wechsel- 
wirkung zur Ursache haben. Die dipolare Verschiebung errechnet sich nach Gl. 
1, die von Jesson [9] n&er erlautert wurde. Daraus geht hervor, dass fiir eine 

pzqs + 1) 3 cos*e-1 _=- 
H 9kT Y” > 

G -&I (1) 

deutliche dipolare Verschiebung nicht nur eine ausreichende g-Faktorenaniso- 
tropie, sondem such ein nicht zu kleiner geometrischer Faktor (3cosi8-l)/r3 
Voraussetzung ist. Dieser Faktor ergibt sich aus der Lange r des Vektors vom 
Metallzentrum zum jeweiligen untersuchten Ligandenatom sowie dem Winkel 
6, den dieser Vektor mit der magnetischen Achse des Molekiils einschliesst. Zur 
Deutung der ’ H-KMR-Ergebnisse von (h5 -C5 H5 )Fe+ als ausschliesslich dipolar 
musste Prins einen Metall-Ring-Abstand von 1.93 tS annehmen. Die RGntgen- 
analyse [ ‘71, ergab jedoch 1.65 A. 

Urn dieses Problem zu khiren, wurde die Temperaturabhtigigkeit der ’ H- 
KMR-Spektren von Ferricenium-Hexafluorophosphat (I) sowie den l,l’- 
Dimethyl- (II), l,l’-Di%hyl- (III) und l,l’-Di-t-butyl-Analogen (IV) untersucht. 
Die ringsubstituierten Verbindungen sollten zugleich den Einfluss der Verzerrung 
des Molekiils [ 81 auf die Ringprotonensignale zeigen. 

Ergebnisse 

Unter den zur Verfiigung stehenden Ferricenium-Salzen wurden die Hexa- 
fluorophosphate gewahlt; sie lassen sich isolieren und zeigen ausreichende 
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Fig. 2. ’ H-KMR-Spektren “on (I) (@-C&Hg)2 Fe+PF6-. (II) @-CH$SH& Fe+PFb-. (IV) @‘- 
CqHgCgH4)2Fe%F6- in Aceton-da bei 26OC. L = Liisungsmittel, T = CHgOH als Temperaturstaodad. SB 
= Seitenbande. 

Losungseigenschaften. Anders als bei der Darstellung im Messrohrchen durch 
Oxidation von Fenocen mit Jod in Aceton [6] erhst man damit definierte, 
vom Austausch Ferrocen + Ferricenium unabhgngige Lijsungen. Von diesen 
Lijsungen wurden 1 H-KMR-Spektren erhalten wie sie Fig. 2 zeigt. Intensitaten, 
Richtung und Ausmass der Verschiebung ergeben zweifelsfrei: Das breite Signal 
bei tiefem Feld ist den Ringprotonen, das schmale bei hijherem Feld den Alkyl- 
protonen zuzuordnen. 

Weniger klar ist das Spektrum der 5thylsubstituierten Verbindung (Fig. 3). 
Bei Raumtemperatur geben sich die CC- und P-Protonen des Alkylrestes nur 
durch eine Schulter des Signals bei hohcn Feld zu erkennen, bei wenig niedri- 
gerer Temperatur erh%lt man nur noch ein Signal. (III) bietet jedoch den Vor- 
teil, dass die iibliche LinienverschmZlerung mit steigender Temperatur unter- 
stiitzt wird van der wachsenden Verschiebungsdifferenz der CY- und &Alkyl- 

-60-40 -20 0 20 PPm -60 -40 -20 0 20 DPrn 

Fig. 3. 1H-KMRSDektren “on (III) (hs-C2H$5H&Fe+PFg- In Aceton-de. A bei 26’C. B bei 61°C. L. 
T. SB siehe Fig. 2. 



protonensignale. Fritz, Keller und Schwarzhans ordneten das Signal bei 
hijherem Feld den a-Protonen, das bei niederem Feld den P-Protonen zu [6]. 
Die Signalintensit%iten legen jedoch eine umgekehrte Zuordnung nahe. Indessen 
ist auf die Integrale nicht getrennter, paramagnetisch verbreiterter Signale 
wenig Verlass. Eine Entscheidung liisst sidh mit Hilfe der Temperaturabhangig- 
keit der fmglichen Verschiebungen treffen. In Fig. 4 sind die paramagnetischen 
Verschiebungen gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. Ein Vergleich der 
Alkylprotonenkurven (II), (III) und (IV) in Fig. 4 ergibt, dass die j3Protonen 
sttiker verschoben sind als die a-Protonen. Diese iiberraschende Tatsache sol1 in 
einer spateren Mitteilung erl2uter-t werden. 

Die Temperaturabhangigkeit der ’ H-KMR-Spektren ist fi_ir unsubstituier- 
tes und substituierte Ferricenium-Kationen deutlich verschieden. Wenn, wie in 
diesem Falle, die Verschiebungen relativ zum Lijsungsmittelsignal gemessen und 
relativ zu TMS berechnet werden, dam-r muss nach dem Curie-Gesetz fiir T = 0 
die extrapolierte Temperaturkurve die Ordinate beim Verschiebungswert einer 
analogen diamagnetischen Verbindung schneiden. Inerhalb der Fehlergrenzen 
ergibt sich in Fig. 4 (I) der Wert fur Ferrocen. Damit zeigt (I) exaktes Curie- 
Verhalten. Hingegen ist die Temperaturabhiingigkeit der Ringprotonensignale 
fur die substituierten Verbindungen nicht linear (vgl. Fig. 4 (II)---(I 

Ahnlich abgestufte Eigenschaften finden sich in den Linienbreiten der 
Signale wieder. Die Ringprotonensignale sind fur die substituierten Verbindun- 
gen wesentlich breiter als fiir unsubstituiertes Ferricenium-Kation. In Fig. 5 ist 
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Fig. 4. Temperahn’abhZngigkeit der 
CH~CSH&~FIZ+PF~-. 

1 H-KMR-Verschiebungen van (I) (hs-CgHg)sFe+PFg (II) (hs- 
(III) (h5-CzHgCgH&Fe+PFg-. (IV) (h5-CqHgCgHq)2Fe PFe-_ 0 Ringproto- 

nen, 0 a-Alkylprotonen. v ,T-Alkylprotonen. 
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Fig. 5. Linienbreite des Ringprotonensignals in AbhSngigkeit van der reziproken Temperatur. (I) (hs- 

C5H5)2Fe+PF6--. (III) (hs-C2H&sH&Fe+PFg-. 

die Temperaturabhangigkeit der Linienbreite an zwei Beispielen dargestellt. Die 
Werte von (II) und (IV) sind denen von (III) vergleichbar. 

Diskussion 

Verwendet man den gefundenen Metall-Ring-Abstand von 1.65 a zur 
rechnerischen Bestimmung der dipolaren ’ H-KMR-Signalverschiebung von (h5 - 

Cs Hs )s Fe+, so ergibt sich ein kleiner geometrischer Faktor (--lO-3 aM3). 
Damit wird die Deutung der Verschiebung als rein dipolar [2] hinfalig. Bedenkt 
man weiter die Unsicherheit der verwendeten Molekiilparameter, dann darf es 
selbst bei grosser g-Faktorenanisotropie nicht iiberraschen, wenn der dipolare 
Verschiebungsanteil gegen Null geht. Das unsubstituierte Ferricenium-Kation 
ist demnach zum Nachweis dipolarer Wechselwirkung ungeeignet. 

Anders liegen die VerhZltnisse fur substituierte Ferricenium-Kationen. Fur 
(h5 -CHs C, H4 )e Fe+ Js- wurde unlingst gefunden, dass die Ringe schwach 
gegeneinander geneigt sind [8]. Man darf erwarten, dass dann such in LBsung 
fur die Atomabstande gilt: Fe-C, # Fe-C3 ,4 f Fe-C2 ,s und Fe-H, ,4 + 
Fe-Hz ,5. Die Folge davon sind unterschiedliche geometrische Faktoren ftir 

Hs.4 und H2 5, die sich in einer Aufspaltung des Ringprotonensignals zeigen 
sollten. Zwar ist bereits das Signals von (I) sehr breit, dennoch war zu hoffen, 
dass ahnlich wie bei den zwei Alkylprotonensignalen im Athylderivat die Vari- 
ation der Temperatur eine Aufspaltung sichtbar machen wiirde. Stattdessen 
zeigt sich ein nicht lineares Temperaturverhalten eines einzigen Signals. 

Die sprunghafte Vergrijsserung der Linienbreite bei Substitution (vgl. 
Fig. 5) legt jedoch nahe, dass es sich urn zwei breite, sich iiberlappende Ring- 
protonensignale handelt. Es ist zu erwarten, dass diese beiden Signale eine 
unterschiedliche Temperaturabhangigkeit ihrer Verschiebung zeigen. Im Falle 
unzureichender Auflijsung sollte folglich eine nicht lineare Temperaturab- 
hangigkeit der Verschiebung einer breiten Absorption auftreten. Genau dieses 
Verhalten wird beobachtet. 

Es muss erwZhnt werden, dass die beobachteten Linienbreiten such durch 
eine bei Substitution verstarkte Aufspaltung des quasientarteten Grund- 
zustandes e&l&t werden kann [6]. Nichtlineares Temperaturverhalten ist 
ausserdem denkbar, wenn zwei Molekiilformen mit verschiedener g-Faktoren- 
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anisotropie im Gleichgewicht ‘vorliegen, wobei die GrundzustZnde energetisch 
wenig verschieden sind [lo]. Es sol1 hier jedoch der Deutung mittels Signal- 
aufspaltung der Vorzug gegeben werden. Demnach Iiegt entgegen bisherigen 
Uberlegungen bei substituierten Ferricenium-Kationen weder reine dipolare 
Wechselwirkung noch reine Fermi-Kontakt-Wechselwirkung vor. Ein deut- 
licherer Nachweis wird von der ’ 3 C-KMR-Spektroskopie erwartet, iiber die 
demnachst an dieser Stelle berichtet werden ~011. 

Experimentelles 

Die Ferricenium-Hexafluorophosphate wurden durch Oxidation der Fer- 
rocene mit Salpetersaure und Fgllen mit PFs--1onen dargestellt. Zur Auf- 
nahme der KMR-Spektren wurden unter Inertgasatmosph&e bei Raumtempera- 
tur gesattigte Lijsungen in Aceton-d, hergestellt. Fur Tieftemperaturmessun- 
gen wurden diese Proben urn 20 Vol.% verdiinnt. Die Probenrohrchen waren 
fur Hochtemperaturmessungen mit einem speziellen Druckverschluss versehen. 

Die KMR-Spektren wurden mit einem Jeol C 60 HL Spektrometer mit der 
Temperaturregeleinheit JES-VT-3 B aufgenommen. In die Probenrohrchen ein- 
gefiihrte Kapillaren mit Methylalkohol oder Athylenglycol dienten zur Tem- 
peraturmessung. 

Dank 

Herr-n Prof. H-P. Fritz mijchte ich fiir die Unterstiitzung mit Instituts- 
mitteln herzlich danken. 
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