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Kikzlich wurde im lH-SJIR-Spektrum des [Fe&C;H&<+-Iiations erstmals 
eine isotrope Kontaktverschiebung beobachtet”. Auf Zhnlichc \1-eise sollten au& die 
bei der Ox>-dation van al!q-lie&en und acylierten Ferroccnderivaten entstandenen. 
paramagnetischen Produkte zu charakterisieren sein, fiber deren chemische und 
ph_vsikkhe Eigenschaften wegen ihrer relativ geringen Stabilitat bisher nur wenig 
bekannt wurd@**. -Aus solchen Jlessungen miisste sich die 1-erteihmg des zu erwarten- 
den, einen ungepaxten EIektrons bestimmen lassen. Vorzeichen und Grkse der beob- 
achteten chemixhen \‘erschiebungen in substituierten Komplesverbindungen sollten 
es erm6glichen. die Griissenordnung des pseudo-Kontakt-Beitrages, der ein Mass Mr 
die voriiegende g-Faktor--4nisotropie darstellt. abzusch5tzen. \Vegen des Fehlens 
\-on EPR-Ergebnissen w5re ds x-on besonderem Inter-e. SchlieAich h%ngt such 
die Linienbreite der Absorptionen vom Einfltis des Substituenten auf cl* Ge_;amt- 
q-stem ab. 50 dzs ein VergIeich der verxhiedenen Linienbreiten ffir die Bestimmung 
des Grundzujtandes des MoIekiik \-on Sutzen sein kann. 

Im foIgenden sei daher Bber “contact-shift’‘-Jksungen an ciner Rc-ihe \-on 
substituiertun Feticinium-Kationen berichtet. 

I_ ERGEBSISSE CSD DISKL-SSIOS 

I.I. Rclarafioxszzit cd Liniersbrziiz 

\\‘ie i-her gezeigt werden konnte. ist die Beobachtbarkeit 
Spektren param=gnetixher l‘erbindungen unter anderem an die 

llcx > all 

\-on ‘H-SMR- 
Beziehung (I) 

(1) 

gelkntipft, wenn T,, die Elektronenspin-ReIasationszeit und a, die Hyperfein- 
str~tur-_~ufiip~tungsf;onjtante einti bstimmten aromatixhen Protons at bedeuten”. 
D&e Bedin,o;ung ist iiir L6sungen. die Ferricinium-Kationen enthalten, erfiillt, wenn 
such fiir die _ibsorptionen der Ringprotonen relatix- grosse Linienbreiten gem-en 
werden _ 

Die _&n&e dss Relaxationsmechanismus l&st bereits einige _kssagen zu. 
Linienverbreiterung durch H_vperfeinstruktur scheidet wegen des Fehlens magnetisch 
&tiver Metal!.keme aus, ebensowenig wie etwa eine starke g-Faktor-Anisotropie, oder 
Dipol-DipoI-. und _~ujta~ch~~echsel~~-ir~~gen in den verdtinten Liisungen eine 
Rolle spielen diirften- 

_ SLI. I~littlg. der Reihe “Spektroskopixhe C‘ntenuchungcn an organometaliischen Ver- 
bindungen” ; 5~ XL. Mittlg. s. Ref. ra. I\-_ Mittlg. de-r Reihe “Spektroskopische Untersuchungen 
an kiompkxverbindungen”: fiir III. Xittig_ s_ Ref. ~b. 
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-Qstauschreaktionen bestimmen die Linienbreiten in unserem Fall nur so lange 
die Proben nicht vollst%mlig oq-diert sind und ein dauemder, offensichtlich sehr 
rascher Xustausch zwischen geladenem und ungeladenem Ferrocen stattflndet. Xan 
beobachtet ixmner nur “ausgemittelte \Yerte” der vom diamagnetischen und para- 
magnet&hen Komplex zu erwartenden Protonensignale, die je nach der Xenge des 
zugegebenen Osydationsmittels variieren. In Fig. I sind mebrere Spektren x-on 
LEisungen des. Monoacet-lferrocens mit jeweils steigender Jodzugabe dargestellt. Xus 
den beobachteten Verschiebungen, hisst sich eine untere Grenze fur die Geschwindig- 
keitskonstante der Reaktion abschatzen, die sich bei einer Gesamtverschiebung van 
30 ppm fti die vollst%i.ndig oxydierte Liisung des DimethylferriciniuKations zu 

k > a - 10~ Jl~l-~-sec-~ ergibt. 

@. bc 

(5) 

(4) 

(3) 

(2) 

(I) 

Fig. I. ‘H-S.\II<-Spektren des ~Ionoacetylferroccns in Aceton mit steigendem Jodgehalt i(1)-(5)!_ 
(a) Cyclopentadien+in~-Protonen. (b) innerer Standard Aceton, (c) Methylgruppen-FVotonen. (d) 
Seitenbandr van (c) (2000 Hz). 

Urn bei der Zuordnung des Relasationsmechankmus einigermassen iibersicht- 
lithe \‘erhaltnisse zu erhalten, wurden Komplese ausgesucht, bei denen die 
Kopplung der Xullfeldaufspaltung eines Spinmultipletts an die Korrelationsbewe- 
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gungen des JIoleki3s in Lkmg als Relaxationsmechanismus nicht in Frage kommtq 
d-h. es WI&XI S_vsteme mit S = rja ausgewZhlt_ 

Rei den untersuchten X’erbiudungen scheint allein die \VechseIwirhung mit 
energetisch tiefliegenden Bahnfunktionen die Relaxafonszeit zu bestimmen. Da 
aZlgc:mein in der Reihe der DicycIopentadienybKomplese der Grundzustand nahezu 
bahnentartet ist, werderr bei sehr kurzen Elektronewpin-Relaxationszeiten lH-XSCR- 
S_pekt.mn beobachtet;. 

Dutch die Substitution der Ringe n-ird jedoch die S;mmetrie des Xolektils und 
damit die Ligandenfelds~mmetrie des zentnlen Ions emredrigt, so ds der nahezu 
entarteteG~dz~tandet~\-asst~irker aufspaltet. Dadurch wird je nach der StZrke der 
St&ung der IkistaIifeids~mmetrie durch den Liganden die Relaxationszeit x-erhkgert 
und a.k FoIge da%-on die Linienbreite der ‘H-SMR-Absorptionen \-ergrossert. \\ird die 
_krf>qx&ung der Bahnniveaus durch die \13rkung der Substituenten so stark, dass 
Reiasatiorrszeiten van etwa ro-r” set auftreten, so beobachtet man keine SMR- 
SpeL<ren mehr, jedoch bietet sich dann die EPR als komplement5re Jlethode an. 
So wurden ktirzlich x-on den vergleic&weise weniger s~mmetrischen Carborananalogen 
des Ferriciniurm-Rations EPR-Spektren erhalten*. Die mit dem jeweiiigen Substituen- 
ten a-ariierende Linienbreite ist ciemnach bci JIolekiiIen mit bahnentartetem Grund- 
zustand ein empfindlichtv Kriterium ftir den Einflujs dcs Substituenten auf die gesam- 
te EIektronenkonfi,gration des Kompleses. ebenso wie umgekehrt aus dem 1-erhalten 
der Linienbreite der Absorptionen nach der Substitution auf einen bahnentarreten 
Grundzustand gcxhfos~en a-erdcn kann_ Die jeu-eiligen Linienbreiten der Ring- 
protonenabsorptionen. die sich ,aIIein zu einem \-ergleich eignen. sind zusammen mit 
den beobachteten Jverschiebungen in Tabelle I aufgefiihrt. 

Die sprunghafte 1-ergri%l;erun, w der STIR-Linienbreite beim t%ergang vom 
Fxricinium-Kation zum sub-itituierten Komples _;tellt einen eindeutigen Beweis fur 
deir baimentarteten 2E~ZGnmdz~tand ds Ferricinium-Rations dar. Diese Tatsache 
wurde bereits atlf Grund magneiiwher 3k~un~en x-ermutets. Xus den beobachteten 
Jkienbreiten geht weiterhin her\-cr. dass die Jlethy&uppe, obwohl tiumlich 
wesentlich kleiner aIs die _%thyIgruppe, einen deutlich grosseren Einfluss auf die 
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Eristallfeldsymmetrie ausiibt als diese, w&rend die Unterschiede in der Linienbreite 
zwischen der r,r’-Dipropyl-, und der Xono-, sowie r,r’-Diathylverbindung geringer 
sind- Die beiden acetylierten Vtrbindungen ergeben nur sehr instabile Rationen. Bei 
der langsamen Oxydation des r,r’-Diacetylferrocens ist nur anf5nglich eine Ver- 
schiebung des Ringprotonen-Signals nach tieferen Feldem zu beobachten. Xach 
kurzer Zeit verschwindet das Signal jedoch wegen der Zersetzung des Kations und 
man beobachtet nur die Signale der organischen Zersetzungsprodukte. Das Mono- 
acetylferricinium-Ration ist schon wesentlich besttidiger. jedoch weisen sowohl die 
Linienbreite als such die 1’erschiebung auf einen Austausch in einer nicht vollst%xlig 
oxydierten Lcsung bin, so dass man such in diesem Fall geringe Zersetzung annehmen 
muss. Da die _&et-1-Gruppe das _z-Elektronensystem zusatzlich mesomer beeinflusst, 
sollte die Linienbreite gegeniiber den alkylierten Yerbindungen vergrossert sein. Die 
aus den Jfessungen der Linienbreiten beobachteten Substituenteneffekte entsprechen 
sonst vollkommen den aus der organischen Chemie des Ferrocens bisher bekannten 
Regeln, so dass hier nicht njlher darauf eingegangen sei. 

Bei tiefer Temperatur wurden van den erwahnten Verbindungen such EPR- 
Allsorptionen beobachtet, die sicher den durch die in der Liisung vorhandenen 
Jodid-Ionen gebildeten Zersetzungsprodukten zuzuordnen sind. Schon friiher konnte 
nachgewitien werdenr”, dass Lijsungen des Ferricinium-Kations durch Zugabe van 
_Ukalihalogeniden zersetzt werden. wobei wahrscheinlich Liisungsmittelkomplese der 
entsprechenden Tetrahalogenoferrate(II1) entstehen. Eine solche Zuordnung der v-on 
uns gefundenen EPK-Signale wird durch die Tatsache bekraftigt, dass die Spektren 
der ox!-diet-ten Losungen erst bei tiefen Temperaturen beobachtet werden. Die f-her 
untersuchten Eisen(lII)-Bromo-Komplexeio zeigten namlich schon eine wesentlich 
grossem Linienbreite als die entsprechenden Chloro-Deril-ate. Fiir die \-on uns als 
Zersetzurqsprodukte erhaltenen Jodo-Komplese sind demnach eine noch weiter 
\-erktirztc Elektronenspin-Relasationszeit und EPR-Spektren erst bei tieferen Tem- 
peraturen zu erwarten. Die als Sebenproduktc entstandenen Komplese kiinnen 
jedoch die STIR-Jlessungen, abgesehen x-on eintr kleinen paramagnetischen Ver- 
schiebung. die beim Messen gegen einen intemen Standard entfallt, nicht st6ren. 
Zum Bcweis wurde einmal das reine Ferricinium-tetrafluoroborat, das sich in _-keton 
ohne Zersetzung mit blauer Farbe lost und kin EPR-Spektrnm ergibt, und zum an- 
deren reines Ferrocen, das nach dem x-on uns fur die allq-lierten Verbindungen an- 
gewandten \-erfahren oder in schwefelsaurer Lijsun g mit Jod oq-diert wurde, x-er- 
mersen. In alien FZlIen wurden identische Ergebnisse erhalten. Die paramagnetischen 
Fe(III)-Komplese sind nur in so geringen Jlengen vorhanden, dass sie zwar mit der 
empfindlichen EPR-Methode nachgewiesen werden kiinnen, sie andererseits jedoch 
selbst die Linienbreite der Absorptionen innerhalb des Messfehlers nicht beeinflussen. 

Zwei verschiedene \\*echselwirkungen x-erursachen die Gesamtverschiebung, 
\-on denen die erste nur van der Elektronenkonii;wration des Kompleses abh5ngt und 
durch den sag_ Femn-Kontakt-Term bexhrieben werden kann, wghrend \-or allem in 
Romp&en, die Ionen mit anisotropem ,a-Faktor enthalten, eine Dipol-Dipol-\1_echsel- 
wirkung zwischen dem magnetischen Moment des ungepaarten Elektrons und den 
magnetkch aktk-en Protonen. die zur sogenannten pseudo-Kontaktverschiebung 
fiihrt, beachtet werden mu&. Im ersren Fall berechnet sich die 1’erschiebung nach 
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GL (2) kihrend der pseudo-Kontakt-Beitrag nach der Beziehung (3) bestimmt werden 

&Ii yh $?S[S -+ Ij 
-= 
H 

-a:- - 
7x 4kT 

kann AHf bedeutet die Kontaktverschiebung des Signals eines bestimmten Protons i 
gegeniiber demjenigen im diamagnetischen Ferrocenderivat - wenn Seine pseudo- 
Kontaktverschiebung beteiligt ist -, 7~ und 7-y bezeichnen das magnetog+sche 
\-erhZiItnis des Elektrons bzw-. des Protons, S ist die Gesamtspinquantenzahl des 
KompIexcs (in ahen hier beschriebenen F?iIlen gleich I/Z)_ Mit if wird der Abstand des 
Kernes i x-om XetaIlkern bezeichnet. wshrend der \1Ynkel 0 schlies4ich van der 
magnetischen Xchse und der\erbindungsIinie zwischen Metal1 und Proton eingcschIos- 
sen wird. Die in der Lijsung beobachteie Gesamtverschiebung JHq setzt sich dann 
additiv aus den Beittigen dHr und AH, zusarnmen. so d=s es zur genauen Bestim- 
mung der freien Spindichte oder der Anisotropic der g-Faktoren notwendig ist, beide 
Beitriige I-oneinander zu trennen. 

Die Berechnung des g-Faktors unter der _+-mahme eines =Ezg Grundzustandes 
des Fenicinium-Kations ergab eine stake =\nisotropic %, die jedoch wegen der fehlen- 
den EPR-Ergebnkse nicht nachgewiesen wrden kann. Da jedoch die SMR-pseudo- 
Kontz’ktwrxhiebungcn, die nur bei &uk anisotropen a a-Faktoren ins Gewicht fallen, 
x-on der sterischen Anordnung der xxxschiedenen Protonen im IiompIes abhZngen. 
sind Cntersuchungen an substituierkn Derix-aten dej Ferricinium-Kations besondem 
gee&ret. den ~cudo-~ontakt-Eeitrag abzuxhatzen. 

Dazu warden die zu erwartenden I’erxhiebungen im Fai! miner pstxdo-Kontakt- 
w.xh.~lwirkung fiir die xerschiedencn SubAtuenten unter Annah_mc variierender 
g-Faktor-Anisotropie berechnet- Zur Berechnung des geometrischen Faktors (3 co&9 
- rjii’r,~ aurden die _-\bstande C-H = 1-9, C-Cnn,:: = r-4, C-C~rrph=tr~rh = 1-34 _A 
und Fe-CnlZ3 = 2. 7 0-1*r-r4 _A benutzt. wobtti unbehinderte Rotation ~owohl dcr Cycio- 
pentadienyI-Ringe als such der JIethyI- und Methylengruppen vorausge.;otzt wurde. 
Es ergibt sich dann fik: 

die Ring-Pmronen ein Faktor v-on ~1-73 - IO”-’ cm-=, 
die Protonrn am cr-Kohkmtotiatom - 7_63- IO’” cm->. 
Protonen am +-KohIen.stofiatom --~-fir- IO”-: crndf 

und schlicsshch 
Protonen am -/-Koh!enstoffatom -6-65 - IO”-’ cm-3_ 

Die &w-a far ein n-Prop>-I-sub&ituiertes Kation zu en=.-artendcn \-erschiebungen 
m&ten bei alkinigx \\-irkamkeit der pseudo-Kontaktwechsehvirkung demnach in 
einem \*erh?iltnis van I : --+_I: -4. 4:--3-S zueinander stehen. wenn die \-erxhieburg 
der Riu,qprotonen gleich I gesetzt wird. Urn die Gr6ssenordnung dej Efiekts bei dem 
\-ermuteten stark anisotropeng-Faktor abxhstzen zu k&rnen. wurden Yerschiebungen 
fiir \-erschiedene \I-erte van kii - ,UI) (g- + q) berechnet- Dabei wurden g1 und g:I 
fti ahe untersuchten Kationen konstan’t gehalten. _Aus einem Vergleich mit den tat- 
echhch beobachteten Spektren. x-or allem aus den \-erschiebungen der_Alkylprotonen 

_i_ Organmmtd. Citrm.. 6 (1966) 652-659 
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geht eindeutig hen-or, dass pseudo-Kontakt-Beittige innerhalb der Fehlergrenze 
unseres T’erfahrens vemachl%sigbar sind. Das bedeutet aber, dass im Gegensatz zu 
den Postulaten x-erschiedener theoretischer Berechnungen ‘am Ferricinium-Ration 
keine wesentliche g-Faktor-_Anisotropie vorliegen kann. 

Es sei noch darauf hingewiesen, dass die berechneten pseudo-Kontaktverschie- 
bungen dcr Ringprotonen sehr stark \-on den C-C-Abstainden im Ring abhangen. 
Bereits die innerhalb der rontgenographischen Fehlergrenze liegende krderung des 
C-C-.Abstands \-on x.40 auf 1.43 -1 verringert die berechnete Verschiebung der Cyclo- 
pentadien>-1-Protonen urn die Halfte. 

Die beobachteten ‘H-STIR-Spektren kiinnen jedoch sehr gut fur den Fall der 
durch Fermi-Kontakt-\I-echselwirkung verursachten \‘erxhiebung in ubereinstim- 
mung gtbracht werden. Dann gilt nknlich die Beziehung13 (4) zwischen der Hyperfein- 

cri = Qp (4) 

aufspaltungskon~tante 17~ und der freien Spindichte p am benachbarten Kohlenstoff- 
atom des aromatischen Systems, wobei die Konstante Q fiir Protonen direkt am aro- 
matischen C-C-(&rust einen negativen, fur entsprechende JIethJ-l,gruppen-Protonen 
jcdoch einen positi\-en \\-ert erhalt rJJ-I_ Bei der Substitution mit einer JIethyl,wppe 
mus.;. sich also die Richtung der \-erschiebun, = ebenfalls umkehren. _Auch der im 
\-ergleich zur berechneten pseudo-Kontaktl-erschiebung schnelle Abfall der Spin- 
dichten in den aliphatischen Seitenketten spricht fiir den “Feni-RontaM”-Xecha- 
ni5mu5. 

Dirt mit einem Q-\‘i-ert \-on ---~L?.s Gauss berechneten Spindichten liegen bei 
al!cn untersuchten\-erbindungen in der Grossenordnung \-on - O.OI~. Van diesem \Yert 
ausgehend kannte man fo!gern, dss das ungepaarte Elektron zu etwa 1596 auf den 
Ringen und zu - Pg”; am Zentralmetall x-orliegt. Daher l%st sich such der hohe 
l~nltnmom~ntbeitrag des magnetkchen Jlomentes (prff = 2.13 RX.) des Ferricinium- 
Kations ver~tehen. der ja bei starkerer \-erteilun g auf die Ringe kleiner sein miisste. 

Voraussetzung fur die B r 1 e ec mungen an substituierten Terbindungen sind 
identische Q-\\-erte, eine _Annahme, clie auf Grund esperimenteller Ergebnisse an 
~ubstituicrten Bcnzolen als gerechtfertigt erscheint 15. Als Beweis fiir die verschiedenen 
Substituentenetiekte kiinnen dann dire% die \-ariierenden Yerschiebungen heran- 
gezogen werden. Bei Einfiihrung einer _Uk\-lgruppe in den Ring xird die freie Spin- 
dichte an dessen Kohlenstoffatomen etwas erhBht. Xbgesehen v-on einem bemerkens- 
wxten Unterschied in der \-erschiebung der CH-Gruppen der beiden iith>-lferricinium- 
Kationen ergeben sich die auf Grund der normalen organischen Regeln zu em-artenden 
Ergebnisse. 

Die auf Grund des \-erschiedentlich diskutierten Bildes der 1Veiterleitung 
elektronischer Effekte iiber eine Spinpolarisation zu erwartenden altemierenden \Ior- 
zcichcn der p-\1-erte an den Z-, /3- bzw. -/-standigen Prctonen werden jedoeh offen- 
sichtlich nicht beohachtet. \I-egen der Schwierigkeiten einen genauen Jlechanismus 
fur die ~bertragung des ungepaarten Elektrons innerhalb der _Alk&uppen fest- 
zulegen, kann die Spindichte an diesen Kohlenstoffatomen nicht genau berech- 
net werden. _Aus den Untersuchungen ergibt sich jedoch eindeutig eine steigende 

J_ Or~a~.ro~~r~faZ. Chew. 6 (rg66) 651-659 
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freie Spindichte an den ;r-C-Atomen mit grosser werdenden Liganden. Der aus der 
Beziehung (5) berechnete Q-Wert ergab fur die Protonen in a-Stellung jeweils folgende 
\\-erter 

Methyl-D&x-at S-5, 
_?thy&Derivat 11.4 und 
Prop+Derixat r;.S Gauss- 

Der fiir die CH3-Gruppe berechnete \ivert van S-5 Gatw ist relatix- klein und entspricht 
delm Wert einer t%&z-st&ndigen CH,-Gruppe in der aromatischen Reihe. 

Jlit Hilfe der STIR-Methode gelingt demnach nicht nur die Identifizierung der 
instabiien substituierten Ferricinium-Kationen in L&zing, die Zuordnung der x-er- 
schiwienen Substituenteneffeke auf die Elekuonenkonfiguration sowie die Btstim- 
mung des Grundzustands des S>xterns. sondem es l&men such fur die sehr instabilen 
Kationen der Acetyiferrocen-Reihe die maximalen Gkichgewichtskonzentrationen, 
mit denen die paramagnetischen J-erbindungen in Liisung I-orkommen. abgeschstzt 
werden. 

2. EXPEBIYESTELLES 

Die 1H-SJiR-31essungen wurden mit einem Spektrometer ds Typs HR-100 

der Firma \-arian Associates. Palo Alto, bei so^C durchgefiihrt. _‘ib innerer Standard 
wrrde das schwa&e Signal de in den deuterierten Liisung~mitteln noch enthaltenen 
protonierten Ante& verwendet, so dais die durch die \-ariierende Suszeptibilitat der 
L&ungen \-erursachte paramagnetixhe\~erschiebun g x-on der beobachteten isotropen 
Kontakt-1’erxhiebung 3 cvtrennt werden konnte. Die beobachreten Kontakt-\‘er- 
schiebungen wurden dann jewcik auf das diamagnrtkche Ferrocenderivar bezogen und 
(posit% nach hiiheren Fc!dern) in ppm angegcben_ 

3 -’ DoTs~Mirn~ C&-r S:r?kkzrr~~9~ . -_-_ 
Mono- und x.1’-Diacrtyl- sowie r .r’-Dipropionyl ferrocen wurden nach den in der 

Literazir bcschriebenen Methodea dargestellt~6_ Die physikalicchen sowie die chemi- 
Lehern Eigea-chaftm der erhaItenen Produkte entsprachen den bekannten \i-crten. 

Durch Reduktion mit Li_UH, in Gsgcnwart \-on X&Is aIs Iiatalysatcr oder 
aber mit Hiffe der Cfemmensen-Red&&on wurden au+ den ac>-l&ten die alkyherten 
Verbindungen gewonnen”, die zur weiteren Reinigung mehrmais umsubhmiert 
wurden. Auch in diesem Fall rcsultierten Xparate mit den bereits bekannten Eigen- 
schaften. Zur Idcntifizierung wurde weiterhin das rH-SJLR-Spektrum herangezogen. 

Dimeihv!ferrocen wurde in guter Xusbeute durch Umsetzung x-on Eisen(II)- 
chlorid mit J~eth_vlcvciopentadien~-~-natrium in Benz01 darg&tellt_ Sach dem -Ab- 
dehen Jes Lijsungsmktels erfolgtedie Reinigun, = durch mehrmahgcs L~msublimieren. 

Die Ferrocen-Verbindungen wurden in Xceton geli% und schrittweise mit Jod 
his z~m 1:5-t%erschuss versetzt. wobei das Ende der Reaktion leicht an Hand der 
XXR-SpeAcen zu erkennen xar_ Jod xurde soiange zugegeben his die anf&ghch 
durch den Axstausch zwischen os_vdierten und neutralen Komple_xmolekiilen ver- 
ringerte Linienbreite soxs-ie die Kontak-erxhiebung ihre masimalen \\‘erte erreicht 
h&ten_ \Vu.rden die Ferrocenderivate mit Jod in benzolischer Losung osydiert und 
anschhessend mit 2 _Y D,SO, ausseschuttelt, so resuhierten~identische Spektren. 
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HermProf.Dr.E.O. F~~~~~~danken~urftidie~%eria~sungdes STIR-sowie 
des EPR-Spektrometers. Ftiulein I. REITHEBUCH und Herrn W_ DOLI.A~~CER sind wir 
fiir die HiIfe bei der _-kufnabme der SMR- bzx-. EPR-Spektren dankbar. 

An Hand der lH-SXR-Spektren wird die Elektronenkonfi,guration des Grund- 
zustands pamrnagnetischer, substituierter Ferricinium-Kationen dislmtiert. Die Spek- 
tren erlauben Aussagen iiber die BestZndigkeit der \‘erbindungen, Beteiligung der 
pseudoKontaktt-erschiebun, u sowie iiber die freie Spindichte an den Substituenten. 

The configuration of the electronic ground state of some pammagnetic, sub- 

stituted ferricinium cations is discussed in terms of the lH XXR spectra. Spin 
densities on the substituents, stabilities of the complexes and finaliy the participation 
of pseudo-contact shifts can be deduced from the spectra. 
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