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Preliminary communication 

Spektroskopische Untersuchungen in der Festkarperchemie. 
V * l3 C-KMR-Kontaktverschiebungen paramagnetischer Metallocene . 

P.K. BURKERT, H.P. FRITZ, F.H. KGHLER und H. RUPP 

Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschute Miinchen [Deutschland) 

(Eingegangen den 30. Juli 1970) 

Die I3 C-KMR-Spektroskopie an organischen Molekiilen hat in den letzten Jabren 
weite Verbreitung gefunden. Vereinzelt fand die Methode such in der Chemie dia- 
magnet&her ijbergangsmetallcyclopentadienyle und -carbonyle2’” Eingang. Hingegen ist 
unseres Wissens bisher kein Beispiel einer l3 C-KMR-Messung an paramagnetischen Metall- 
organylen bekannt geworden4 _ 

Solche Untersuchungen waren jedoch zur Erheliung der eIektronischen Verhalt- 
n&e in paramagnetischen Bis(h’-cyclopentadienyl)Komplexen besonders wiinschenswert. 
Wir haben daher mit einem Varian VF 16 Spektrometer bei einer Arbeitsfreqlenz van 
7300 kHz die Festkijrper -I3 C-KMR-Spektren der in Tabelle 1 erw&nten Verbindungen 
aufgenommen. Es fmdet sich in reproduzierbaren Versuchen eine breite Absorption, welche 
nach hohem bzw. tiefem Feld verschoben ist. 

TABELLE 1 
Verbindung Ve&iebun@‘c ungepaarte 

in ppm Elektronen 

KsW2V + 660 3 
(GH&Cr + 440 2 
GH512Co - 440 1 
KsH&Ni - 1300 2 

qelativ ext ’ 3C6 H6_ ‘Messfehler e * lo&_ Cunkorrigiert bz& der Probensuseptibilitat, die aber nach 
Vergleichsmessungen das ‘3C-Signal nur innerhalb unserer Messgenauigkeit verschiebt. 

Diese Ergebnisse erfordem eine ijberptifung der bisherigen Mode& 
5-7 vorstelhrngen der Verteilung der ungepaarten Spindichte auf das Kohlenstoffgeriist para- 

magnetischer Metallkomplexe, insbesondere der Metallocene. 
Die von uns gefundenen l3 C-Verschiebungen, die auf eine negative Spindichte auf 

dem Kohlenstoffskelett von Vanadocen und Chromocen hinweisen, lassen sich nicht mit 

*IV, Mitteilung siehe Ref. 1. 
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dem postulierten Vorherrschen einer “u-Delokalisierung”6 in diesen Molekiilen in Einklang 
bringen. 

Urn zur K&rung des kornplexen Sachverhalts beitragen zu kiiMen, werden die 
Messungen fortgefiihrt und aerlegungen zu einer Variation des Levy-Orgel-Modells’ 
angestellt. 
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