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'H-NMR-MESSUNGEN AN PARAMAGNETISCHEN DI-CYCLOPENTA-
DIENYL-METALL-KOMPLEXEN*
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Anorganisch-chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen ( Deutschland)
(Eingegangen den 1. April 1966)

Die Untersuchung der paramagnetischen Di-cyclopentadienyl-Metall(II)-
Komplexe, (-CsHs),M, der ersten Ubergangsmetalireihe mit Hilfe der EPR wird
wegen sehr kurzer Elektronenspin-Relaxationszeiten erschwert, so da38 EPR-
Spektiren bisher nur von zwei derartigen Komplexen erhalten werden konnten?~4,
Die Verteilung der ungepaarten Elektronen iiber das gesamte Komplexsystem sowie
die Anisotropie der g-Faktoren konnen jedoch in diesen Fallen auch aus den ‘H-
NMR-Spekiren berechnet werden. So wurde aus den Spektren polykristalliner
Proben einiger Di-cyclopentadienyl-Komplexe die freie Spindichte an den Kohlen-
stoffatomen der Ringe bestimmt®. Aussagen iiber die g-Faktoranisotropie gelingen
entweder, wenn es moglich ist durch Messungen an substituierten Verbindungen
zwischen dem Anteil der isotropen Kontaktverschiebung und der pseudo-Kontakt-
verschiebung zu unterscheiden, oder durch einen Vergleich der NMR-Spektren der
Komplexe in gelostem und festem Zustand.

Vom Ferricinium-Kation, [(=-CsH;),Fe]*, fehlen bisher NMR- und EPR-
Messungen, vermautlich wegen der im Vergleich zu anderen Metall(II)-Ionen etwas
lingeren Relaxationszeit des Fe>*-lons, die bei Messungen der Kontaktverschie-
bungen wesentlich breitere Linien ergibt, jedoch kurz genug ist, um unbeobachtbar
breite Linien in der EPR zu verursachen®.

1. ERGEENISSE

Die blanen Losungen des Ferricinium-tetrafiuoroborats in perdeuteriertem
Aceton zeigten bei Raumtemperatur ein einzelnes NMR-Signal bei tieferen Feldern
bezogen auf das Signal des freien Ferrocens. Als innerer Standard wurde das schwache
Protonensiznal im Aceton-dg verwendet, so dafl die beobachtete Gesamtverschiebung
um den Betrag der durch die paramagnetische Suszeptibilitit der Losung verur-
sachien Verschiebung korrigiert werden konnte. Die Linienbreite auf halber Hohe
der Absorption {4H, ), die fiir die Berechnung der Relaxationszeit wesentlich ist,
betrug 750 Hz Bei vollstéindiger Oxydation von Lésungen des reinen’ Ferrocens,
(n-CsH ), Fe, mittels Jod in Aceton-dg sowie auch in Benzoilésung, und anschlieBen-
dem Ausschﬁtteln mit 2 N D,_SO4 finden sich -identische MeBergebnisse‘. Breit-
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linien-Resonanz-Messungen am polykristallinen [(z-CsH;),Fe][BF,] bei 16 MHz
und 77°K ergaben zwei Absorptionen.

Auch von den anderen Di-cyclopentadienyl-Metall-Komplexen der ersten
Ubergangsreihe wurden mit Ausnahme des H(CsHs)zMn, das in verschiedenen
cingesetzten Ldsungsmitteln zu wenig I6slich war, eine *H-NMR-Absorption in
Benzol-ds-Losungen beobachtet. Die in Tabelle 1 zusammengesteliten reinen Kon-
taktverschiebungen sind jeweils auf das Resonanzsignal des diamagnetischen
Ferrocens bezogen, da Struktur und elektronische Verh#ltnisse der paramagnetischen
Verbindungen denjenigen im Ferrocen zumindest vergleichbar sind und deswegen
adhnliche Abschirmungseffekte erwartet werden diirfen. In Tabelle 1 sind ferner die
Halbwertsbreiten in Hz und die Spindichten p angefiihrt.

TABELLE 1
NMR-PARAMETER VON DICYCLOPENTADIENYLEN
Verschiebungen nach hoheren Feldern bezogen auf das Ferrocen-Signal werden positiv angegeben.

Verschiebung Verschiebung Linien- Spin-

in Losung in festem breite dichte

(ppm) Zustand® (ppm) (Hz) p
(=-CsHs),V —~307.5 —260 2250 —0.09
(#-CsH,),Cr -314.1 —290 1300 —0.12
(z-CsH,),Fe* — 248 - 8 750 —0015
{n-CsH,),Co + 538 + 40 185 +0.04
(n-C5H),Ni +254.8 +320 550 +0.14
(n-CH,CsH,),Ni +253.8 —200.5 (CH,-Gruppe) 1400 +0.14

2. DISKUSSION

Von paramagnetischen Verbindungen lassen sich 'H-NMR-Spektren mit
geniigend kleiner Linienbreite nur dann beobachten, wenn die Bedingung

L '>a 1)

erfullt ist”. Die Kenntnis des Mechanismus, der zu den damit notwendigen, anBer-
ordentlich kurzen Elektronenspin-Relaxationszeiten T, fithrt, erweist sich fiir die
Bestimmung der Elektronenkonfiguration des Grundzustandes als ebenso wertvoll,
wie die ermitteiten Kontaktverschiebungen. Da in den EPR-Spektren der Di-
cyclopentadienyl-Verbindungen der Kobalthomologen Rhodium und Iridium®
sclbst in konzentrierten Proben eine sebr kleine g-Faktoranisotropie erkennbar wird,
spielen bei diesen Komplexen Austauschwechselwukungen sicher keine wesentliche

Roile (vgl. 2.3).

2.1. Relaxaticnsmechanismus
ie untersuchten Komplexe unterscheiden sich in den meisten ihrer physi-
kahschen Eigenschaften nur sehr wenig Da die Elektronenspin-Relaxationszeit
in der ersten Reihe der ﬁbergangsmetall-cvclopentadlenyle nahezu monoton bis zum
(CsH;),Co abfillt, scheint ein gemeinsamer Relaxationsmechanismus, der in den
Komplexen verschieden stark zur Wirkung kommt, vorzuliegen.
~ Eine Kopplung der Hyperfeinstruktur- und Nullfeld-Aufspaitung an Korre-
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lationsbewegungen der Molekiile in Losung®-1? scheidet wegen des beobachteten
Ganges der Linienbreiten aus. Der Beitrag der Nullfeld-Aufspaltung zur Relaxations-
zeit wird bei Substitution der Ringe wegen der Erniedrigung der Symmetrie des
K.omplexes vergroBert, so daB3 man eine verringerte Linienbreite beobachten miifite.
Tatsachlich wird fiir das Bis{(methylcyclopentadienyl)nickel(II) in Losung eine
groBere Linienbreite gemessen. Dies kann nur mit einem nahezu entarteten Grund-
zustand des unsubstituierten Komplexes erkliirt werden, da dann die Relaxationszeit
bei der Stérung der Kristallfeldsymmetrie des Ions zunimmt. Die Beobachtbarkeit
der 'H-NMR-Spektren sowie die Schwierigkeiten bei EPR-Untersuchungen dieser
Kompiexe sind demnach weniger durch anisctrope g-Faktoren und grofie Nullfeld-
aufspaltungen als vielinehr durch die Wechselwirkung zwischen nahezu entarteten,
im wesentlichen nicht-bindenden Bahnfunktionen bedingt.

2.2. Kontaktverschiebung (freie Spindichte)
Aus der Beziehung

ég_;: - YE . gpS(S+1) ) @
H = TP T eskT

kann bei alleiniger Wirksamkeit der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung die freie
Spindichte an den K ohlenstoffatomen der Cyclopentadienylringe berechnet werden®.
Nimmit man fiir das Ferricinium-Kation einen g-Faktor von g ~ 2.0 sowie eine Kon-
stante 0= —22.5 GauB an, so berechnet sich aus der obengenannten Verschiebung
eine freie Spindichte von p = —0.015 an jedem der Cyclopentadienyl-Kohlenstoff-
atome. Dieser Wert fiigt sich-gut in dic Reihe der fiir die verschiedenen ungeladenen
Di-cyvclopentadienyl-Verbindungen berechneten Spindichten ein, so dal wohl im
Vergleich zu diesen keine wesentliche Anderung der obersten Energieniveaus im
Ferricinium-Kation vorliegt.

Als Grundzustand des Ferricinium-Kations kommen nur 24,, sowie 2E,, in
Betracht, wobei eine Hybridisierung der 4s- und der 3d..-Bahnfunktionen keine
Rolle spielt. Wie bereits die magnetischen Messungen am Ferricinium-Kation
nahelegen’!, befindet sich das eine, ungepaarte Elektron in einer e,,-Bahnfunktion.
Nur so kann der hohe Bahnmomentbeitrag sowie das Ausbleiben eines EPR-Spek-
trums bei dieser Verbindung gedeutet werden.

Das Vorliegen des ungepaarten Elektrons in einer e, oder a, ~Bahnfunktion
fithrt zn gleichem Vorzeichen der Spindichte an allen Kohlenstoffatomen der Cyclo-
pentadienyl-Ringe. Da man annehmen kann, daB ebenso wie in-der aromatischen
Reihe ungepaarte Spindichte vom C-Atom zum benachbarten Wasserstoffatom unter
Spinumkehrung iibertragen wird, miiBte man fiir alle Dicyclopentadienyl-Verbin-
dungen eine Verschiebung der Protonenresonanzsignale nach hoéheren Feldern
erwarten. o
Wie Tabelle 1 zeigt, knnen jedoch offensichtlich Elektronen in nichtbinden-
den oder lockernden Bahnfunktionen die Bindungselektronen so polarisieren, da3
auch Verschiebungen nach tieferen Feldern verursacht werden. Diese unterschied-
lichen Verschiebungen in der vorliegenden Komplexreihe lassen sich nur mit Hilfe
mehrerer Parameter halbwegs deuten!?, doch sind die Grundlagen solcher Uber-
legungen, wie z.B. die genaue Kenntnis der jeweiligen Energieniveaudiagramme,
unsicher. : ’ o a , S
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23. Pseudo-Kontaktanteil -

Bei den beobach:baren isotropen Kontaktverschlebungen paramagnenschet
Komplexe mit anisotropem g-Faktor kann die sogenannte pseudo-Kontaktver-
schiebung eine wesentliche Rolle spielen?, d.h. di¢c nach Gleichung (2) aus den Ver-
schiebungen berechneten freien Spindichten an den Kohlenstoffatomen der Cyclo-
pentadienyl-Ringe entsprechen nur dann den tatsidchlichen Verhidltnissen, wenn die
Beitrige der pseudo-Kontaktverschiebung nicht ins Gewicht fallen. Die Grofle des
pseudo-K ontaki-Anteils wird im wesentlichen von der Anisotropie der g-Faktoren
bestimmt, wie aus Gl. (3} hervorgeht.

AH, _ S(S+1)|f% (3 cos’O—

Hps = (2;—1(-)1!-[; ‘ ( 3 )(g" +2g.)(gy—91) 3
Kennt man aber, wic im Fali der Dicyclopentadienyle des V2*, Cr?¥, Fe*¥, Co*™*,
und Ni?*, die g-Faktoren nicht, so ist damit die Méglichkeit gegeben, indirekt zu-
mindest deren Anisotropie zu bestimmmen.

Zur Abschitzung des pseudo-Kontaktanteils, der als additives Glied bei der
‘Berechnung der Gesamtverschiebung beriicksichtigt werden muB, bieten sich zwei
Wege an.

(@) Ein Vergleich der Spektren des polykristallinen Komplexes mit den entsprechen-
den Losungsspektren und

(b) Eine vergleichende Berechnung einer moglichen pseudo-Kontaktverschiebung
beim Ubergang vom unsubstituierten zum substituierten Komplex.

Wie frizher gezeigt werden konnte®, muB die gemessene Gesamtverschiebung
des polykristallinen Komplexes gegeniiber der in einem bestimmten Ldsungsmittel
beobachteten um einen Faktor von

3(gy +9.)/(gy +29.) @

groer sein. Diese Beziehung gilt fiir Komplexe ohne merkliche Nullfeld-Aufspaltung
wie etwa Kobaitocen oder das Ferricinium-Kation (mit S = 1/2). Messungen an Di-
cyclopentadienyl-K omplexen mit Metallen der zweiten und dritten Ubergangsreihe®
zeigen, daB auch die Bedingung J < gy —g,lfH sicher erfillt ist.

Fiir Kobaltocen und Ferricinium-tetrafluoroborat kann also der Unterschied
der Verschiebungen in Losung und im festen Zustand als Kriteritum fiir eine eventuell
vorhandene Anisotropie der g-Faktoren herangezogen werden. Dieser Unterschied
kaun sich zwar bei der Berechnung nach (4) als zu groB gegeniiber den experimentellen
Werten erweisen, jedoch werden fiir die beiden Komplexe in polykristallinen Proben
jeweils kileinere AH/H ,-Wertte gefunden als in 1.5sung, so daB keine pseud»-Kontakt-
verschiebung vortiegen sollte. Daraus folgt fiir dlCSC Verbmdungsklasse eine nur ganz
unwesentliche g-Faktoranisotropie.

Wesentlich schwieriger liegen die Verhaltmsse bei I&omp]exen mit einer
Gesamtspmquantenzahl S>1/2, da in diesen Fillen den Nullfeld-Aufspaltungen
eine wesentliche Rolle zukommt. Die annihernde Ubereinstimmung der Verschie-
bungen in festem Zustand und.in Losung kann Jedoch auch h1er durch nahezu
lsotrope g-Faktoren gedeutet werden. - .

. Schliefitich kann die GroBenordnung der zu erwartenden pseudo~Kontakt—
verschn:b_ung vor allem aus den Spektren substituierter Verbindungen abgeschitzt

‘werden. Bei Verwendung eines M—C-Abstandes von 2.2 A errechnen sich die allein
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sich verindernden pgeometrischen Faktoren fiir Methyl- und Ringprotonen zu
—~4.46 - 10** A3 bzw. +74 - 102* A3, Im Verhiltnis dieser Zahlen sollten sich bei
reiner pseudo-Kontaktwechselwirkung die AH/H ,-Werte unterscheiden. ‘

Bei starker g-Faktoranisotropie miilte also das Signal der-Ringprotonen
gegeniiber dem Protonensignal der Methylgruppe etwa um das doppelte nach
entgegengesetzten Feldern verschoben sein. Die Ergebnisse sind demmnach nicht
eindeutig, da bei Wirksamkeit reiner Fermi-Kontaktwechselwirkung cine Spin-
polarisationsumkehr moglich ist, was zum gleichen Ergebnis fithren wiirde. Allerdings
kann die Grofle der beobachteten Vnrsch;\ebung nicht allein mit einem pseudo-
Kontaktmechanismus erklirt werden. -

Da sich die sterischen Verhiltnisse in der Reihe der Dicyclopentadienyl-
metail (II)-Verbindungen nur unwesentlich dndern, miiite man bei alleiniger Wirk-
samkeit des pseudo-Kontaktmechanismus ecine mehr oder weniger einheitliche
Verschiebung nach einer Richtung erwarten, die nur bei verschieden starker g-Fak-
toranisotropie variiert. In Wirklichkeit werden aber Verschiebungen sowohl nach
héheren als auch niederen Feldstdrken beobachtet.

~J/ =~
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Fig. 1. (a) NMR~Spekﬁum des festen [(CsHg),Fe]l[BF,] bei Raumtemperatur; (b) NMR-Spektrum
des festen [ (CsHg),Fe][BF 4] bei 77°K.

Fig. 1 zeigt die Breitlinien-Resonanzspektren des Ferricinium-tetrafinoro~
borats (a) bei Raumtemperatur und (b) bei 77°K, wobei das kleine Signal von den
Protonen des als Standard mitgemessenen Wassers stammt. Die Aufspaltung der
einzelnen bei Raumtemperatur beobachiteten Linie, die auffallende Verschiebung
des Zentrums -dieser ‘beiden Linien nach hoheren Feldern sowic die erhebliche
Linienverbreiterung beim Abkiihien auf 77°K diirfte durch eine Dipol-Dipol-
‘Wechselwirkung zwischen benachbarten magnetisch aktiven Kernen verursacht
werden. Uber laufende Messungen zu diesem Problem wird demniichst an anderer
Stelle berichtet.
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3 EXPERMENTELLES

3 Z Darstellung der Substanzen L
.. Ferricinium-tetrafluoroborat wurde, wie beschne:ben’L3 durch Oxydation von
Ferrocen in Anwesenheit von BF;. erhalten. Analyse sowie physxkahsche Elg(?.n-

schaften entsprachen den bekannten. Werten.
- Bis{methylcyclopentadienyl)nickei{Il) wurde durch Umsetzung von Nt-
{INH3)6Cl, und Methylcyclopentadienylnatrium in benzolischer Lésung dargestelit.
Das ‘entstandene griine  Reaktionsprodukt wurde anschlieBend durch Sublimation
gereinigt. Die Analysen stimmten mit den berechneten Werten gut tdberein. (Gef:
C,66.2; H, 6.44. C,,H,,Ni ber.: C, 66.4; H, 6.502,.)

Fiir die Uberlassung der iibrigen vermessenen Dxcyclopentadzenyl-Komplexe
danken wir Herrn Prof. Dr E. O Flscher _

3.2 Spektrer : ' '
Alle Messungen wurden it einem NMR—Spektrometer des Typs HR 100

der Firma VARIAN Associates, Palo Alto, ansgefithrt. Die Verschiebungen nach
hoheren Feldern wurden positiv angegebenr und auf das diamagnetische Ferrocen
bezogen. Als interner Standard diente Benzol.

DANK

Fiir die Oberlassung des NMR-Spektrometers sind wir Herrn Prof. Dr. E. O.
FiscHER dankbar. Diec Breitlinienmessungen am Ferricinium-Kation wurden
freundlicherwsise von Herrn M. LUUKKALA von der Firma VARIAN in Zuriich
durchgefiihrt. )

ZUSAMMENFASSUNG

*H-NMR-Spektren des paramagnetischen Ferricinium-Kations in Losung
und in polykristalliner Form wurden aufgenommen und diskutiert. Die Spindichte
an den Koklenstoffatomen der Cyclopentadienyl-Ringe ergibt sich zu jeweils p=
—0.015. Die Kontaktverschiebungen der Protonensiguale von Komplexen des Typs
(CsHs);M in Losung und im festen Zustand beweisen das Fehlen einer pseudo-
Kontaktwechselw1rkung in den IH-NMR-Spektren dieser Verbmdungsklasse

SUMMARY

.~ .*H NMR spectra of the paramagnetic ferricinium cation were observed in
solution and in the solid state. The isoiropic contact shifts are to lower field and give
a frée-spin density of p = —0.015 at each of the carbon atoms in the cyclopentadienyl
rings. The difierence of. contact shifts in solution and sol:d state of. complexes of the
type (C5H5)2M suggest that there is no pseudo-contact interaction in the *H NMR

spectra. -
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