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Die Untersuchung der paramagnetischen Di-cyclopentadienyl-Metal1 (II) - 
Komplexe, (cC,H,),M, der ersten Ubergangsmetallreihe mit Hilfe der EPR wird 
wegen sehr kurzer Elektronenspin-Relaxationszeiten erschwert, so daB EPR- 
Spektren bisher nur von zwei derartigen Komplexen erhalten werden konntenZ-4. 
Die Verteilung der ungepaarten Elektronen iiber das gesamte Komplexsystcm sowie 
die Anisotropie der g-Faktoren k&men jedoch in diesen F3llen such aus den ‘H- 
NMR-Spektren berechnet werden. So wurde aus den Spektren polykristalliner 
Proben einiger Di-cyclopentadienyl-Komplexe die freie Spindichte an den Kohlen- 
stoffatomen der Ringe bestimn@. Aussagen iiber die g-Faktoranisotropie gelingen 
entweder, wenn es mijglich 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 gel&tern und festem &stand. 

Vom Ferricinium-Kation, C(?r-&H&Fe]*, fehlen bisher NMR- und EPR- 
Messungen, vermuthch wegen der im Vergleich zu anderen Metall(Ionen etwas 
IZngeren Relaxationszeit des Fe 3+-ions, die bei Messungen der Kontaktverschie- 
bungen wesentlich breitere Linien ergibt, jedoch kurz genug ist, um unbeobachtbar 
breite Linien in der EPR zu verursachen6. 

1. ERGEENISSE 

Die blauen Liisungen des Ferricinium-tetrafluoroborats in perdeuteriertem 
Aceton zeigten bei Raumtemperatur ein einzelnes NMR-Signal bei tieferen Feldem 
bezogen aufdas Signal des freien Ferrocens. Als irmerer Standard wurde das schwache 
Protonentignd im f&ton-d6 verwendet, so da13 die beobachtete Gesamtverschiebung 
um den Betrag der durch die paramagnetische Suszeptibilitgt der Liisung verur- 
sach:en Verschiebung korrigiert werden konnte. Die Linienbreite auf halber HGhe 
der Absorption (dH&, die ftir die Berechnung der Relaxationszeit wesentlich ist, 
betrug ‘750 Hz Bei vollsttidiger Oxydation van Lasungen des reinen Ferrocens, 
(It-&H&Fe, mittels Jod in Aceton-d6 sowie such in Benzolliisung, und an.schlieSen- 
dem Ausschfitteln mit 2 N J&SO4 fixiden sich identische MeBergebnisser. Breit- 

* XLII. Mitteihmg der Reihe “Spektroskopische Unte&uchungen an organdm.etal&hen Verbindungen” ; 
XLL Mitteihmg siehe Ref I- Zugleich V- Mittlg. der Reihe “Spektroskopische Untersuchungen an 
Komplexverbindungen”: IV. Mitteilung siehe-Ref. 1. 
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linien-Resonant-Messungen am polykristallinen [(n-C,H,),Fe] [BF,3 bei 16 MHz 
und 77’K ergaben zwei Absorptionen. 

Au& von den anderen Di-cyclopentadienyl-Metall-Komplexen der erstcn 
ubergangsreihe wurden mit Ausnahme des H(&H&Mn, das in verschiedenen 
eingesetzten Lbsungsmitteln zu wenig Iaslich war, eine LH-NMR-Absorption in 
Benzol-d,-LGsungen beobachtet- Die in Tabelle 1 zusammengestellten reinen Kon- 
taktverschiebungen sind jeweils auf das Resonanzsignal des diamagnetischen 
Ferrocens bezogen, da Struktur und elektronische VerlGItnisse der paramagnetischcn 
Verbindungen denjenigen im Ferrocen zumindest vergleichbar sind und deswegen 
%mIiche Absc&mungseffekte erwartet werden diirfen. In Tabelle 1 sind femer die 
Halbwertsbreiten in Hz und die Spindichten p angefiihrt. 

TABELLE 1 
Nik%K-PARAMETER VON DZCYCLOPENTADZENYLEN 

Verschiebungen nach hbheren Feldern bezogen auf das Ferrocen-Signal weiden positiv angegeben. 

Verschiebung 
in .L.Gsung 
(Ppml 

Vmschiebung 
in festem 
Zustad fppm) 

Linien- Spin- 
breite dichte 
(Hz) P 

p;y$K r 5 St r - -314.1 307.5 -290 -260 2x0 1300 - -0.12 0.09 

(=C,H,?,Fe+ - 24.8 - 8 750 -0.015 
(n-CsH,),Co + 53.8 +40 185 i-O.04 
(x-CsH.&Ni + 254.8 i- 320 550 +0.14 
(mCH,C,H,)$Ii i-253.8 -200.5 (CH,-Gruppe) 1400 1-0.14 

2. DISKtJSSION 

Yon paramagnetischen Verbindungen lassen sich ‘H-NMR-Spektren mit 
geniigend kIeiner Linienbreite nur dann beobachten, wenn die Bedingung 

erf%llt ist’, Die Y,nnh$s des Mechanismus, der zu den damit notwendigen, auSer- 
ordentlich kurzen Elektronenspin-Relaxationszeiten T, fiihrt, erweist sich fiir die 
Bestimmung der Elektronenkon&uration des Grundzustandes als ebenso wertvoll, 
wie die ennitteiteri Kontaktverschiebuugen- Da in den EPR-Spektren der Di- 
cyclopentadienyl-Verbindungen der Kobaithomologen Rhodium und Iridium* 
sclbst in konzenttierten Proben eine sehr kleine g-Faktoranisotropie erkennbar wird, 
spieIen bei diesen Komplexen Austauschwechselwirkungen sicher keine wesentliche 
Roile (vgl. 2.3.). 

%.7_ Relaxaticnsmechismtis 
Die untersuchten Komplexe unterscheiden sich in den meisten ihrer physi- 

kalischen Eigenschaften nur s&r wenig. Da die Elektronenspin-ReIaxationszeit 
in der ersten Reihe der UbergangsmetalEcyclopentadienyIe nahezu monoton bis zum 
(C5M.J2Co abEI&, scheint ein gemeinsamer Relaxationsmechanismus, der in den 
Komplexen versc’hieden stark zur Wirkung kommt, vorzuliegen. 

Ei.ne Xopplung der Hyperfeinstruktur- und N&Geld-Aufspaltuug an Korre- 



‘H-NMR-MESS~GEN AN BUS-CYCLOPENTADIENYL-METALL-KOMPLEXEN IO7 

lationsbewegungen der Molekiile in LCisungg*lo scheidet wegen des beobachteten 
Ganges der Linienbreiten aus. Der Beitrag der Nullfeld-Aufspaltung zur Relaxations- 
zeit wird bei Substitution der Ringe wegen der Erniedrigrmg der Symmetric des 
Komplexes vergr6Bert, so daf3 man eine verringerte Linienbreite beobachten miiDte. 
TatsEchlich wird fiir das Bis (methylcyclopentadienyl) nickel (II) in Losung eine 
griibere Linienbreite gemessen. Dies kann nur mit einem nahezu entarteten Grund- 
zustand des unsubstituierten Komplexes erkl5r-t werden, da darm die Relaxationszeit 
bei der Stijrung der Kristallfeldsymmetrie des Ions zunimmt. Die Beobachtbarkeit 
der ‘H-NMR-Spektren sowie die Schwierigkeiten bei EPR-Untersuchungen dieser 
Komplexe sind demnach weniger durch anisotrope g-Faktoren und grol3e Nullfeld- 
aufspaltungen als vielmehr dnrch die Wechselwirkung zwischen nahezu entarteten, 
im wesenthchen nicht-biudenden Bahnfunktionen bedingt. 

2.2. Kmfaktuerschiebung (j+eie Spindichte) 
Aus der Beziehung 

AHi 
-= 

H 
_-PQ @ _ sPW+ 1) 

6SkT I% 
(2) 

kann bei alleiniger Wirksamkeit der Fermi-Kontakt-Wechselwirkung die freie 
Spindichte an den Kohlenstoffatomen der Cyclopentadienylringe berechnet werder?. 
Nimmt man fiir das Ferricinium-Kation einen g-Faktor von g - 2.0 sowie eine Kon- 
stante Q = - 22.5 Gaul3 an, so berechnet sich aus der obengenannten Verschiebung 
eine freie Spindichte von p = - 0.015 an jedem der Cyclopentadienyl-Kohlenstoff- 
atome. Dieser Wert f&t sich.gut in die Reihe der fiir die verschiedenen ungeladenen 
Di-cyclopentadienyl-Verbindungen berechneten Spindichten ein, so da13 wohl im 
Vergleich zu diesen keine wesentliche ijnderung der obersten Energieniveaus im 
Ferricini~m-Kation vorliegt. 

Als Grundzustand des Ferricinium-Kations kox!nrnen mu 2A19 sowie ‘E,, in 
Betracht, wobei eine Hybridisierung der 4s- und der 3dZ2-Bahnfunktionen keine 
Rolle spielt. Wie bereits die magnetischen Messungen am Ferricinium-Kation 
nahelegen , I1 befindet sich das eine, ungepaarte Elektron in einer e,gBahnfunktion. 
Nur so kann der hohe Bahnmomentbeitrag sowie das AusbIeiben eines EPR-Spek- 
trums bei dieser Verbindung gedeutet werden. 

Das Vorliegen des ungepaarten Elektrons in einer eZg oder u ,,-Bahnfunktion 
fiihrt zu gleichem Vorzcichen der Spindichte an allen Kohlenstoffatomen der Cyclo- 
pentadienyl-Ringe. Da man annehmen kann, daI3 ebenso wie in der aromatischen 
Reihe ungepaarte Spindichte vom C-Atom zum benachbarten Wasserstoffatom urrter 
Spinumkehrung tibertragen wird, mIil3te man fiir alle Dicyclopentadienyl-Verbin- 
dungen eine Verschiebung der Protonenresonanzsignale- nach haheren Feldern 
erwarten. 

Wie Tabelle 1 zeigt, ki5nnen jedoch offensichthch EIektronen in nichtbiaden- 
den oder iockernden Bahnfunktionen die Bindungselektronen so polarisieren, daf3 
au& Verschiebungen nach tieferen Feldern verursacht werden. Diese unterschied- 
!ichen Verschiebungen in der vorliegenden Komplexreihe lassen sich nw tit Hilfe 
mehrerer Parameter halbwegs deuten 12, doch sind die Grundlagen solcher Uber- 
legungen, wie z.B. die genaue Kenntnis der jeweiligen Energieniveaudiagramme, 
unsicher- 

J. Organom&al_ <hem., 7 (1967) 105-111 



IG8 H. P. FRITZ, I-i. 3. KELLER, K. E. SCHWARZMS 

Bei den beobach:baren isotropen Kontaktverschiebunge paramagnetischer 
Komplexe mit anisotropem g-Faktor karm die sogenannte pseudo-Kontaktver- 
schiebung eine wesentliche Rolle spielen’, d.h. die nach Gleichung (2) aus den Ver- 
scbiebungen berechneten fieien Spindichten an den Kohlenstoffatomen der Cyclo- 
pentadienyl-Ringe entsprechen nur dann den tatdchhchen Verh&nissen, wenn die 
Beitege der pseudo-Kontaktverschiebung nicht ins Gewicht fallen. Die GriiBe des 
pseudo-Kontakt-Ante& wird im wesentlichen von der Anisotropie der g-Faktoren 
bestimmt, wile aus Gl. (3j hervorgeht. 

Kennt man aber, wie im Fati der Dicyclopentadienyle des V2 +, Cr2 +, Fe3+, Co2 +, 
und NiZ*, die g-Faktoren nicht, so ist damit die MGglichkeit gegeben, indirekt zu- 
mindest dcren Akotropie zu bestimmen. 

Zur Absch&ung des pseudo-Kontaktanteils, der als additives G&d bei der 
‘Berechnung der Gesamtverschiebmg beficksichtigt werden mu& bieten sich zwei 
Wege an. 
(a) Ein VergIeich der Spektren des polykristallinen Komplexes mit den entsprechen- 

den Liisuogsspektren und 
(b) Eine vergleichende Berecbnung einer m&&hen pseudo-Kontaktverschiebung 

‘b&n ubergang vom unsubstituierten zum substituierten Komplex. 
Wie fi%her gezeigt werden konnte’, mu5 die gemessene Gesamtverschiebung 

des polykristallinen Komplexes gegeniiber der in einem besfimmten Losungsmittel 
beobachteten urn einen Faktor von 

3&r +s&(sn +%?.L) (4) 

gro5er sein_ Diese Beziehung girt fiir Kompiexe ohne merkliche Nullfeld-Aufspaltung 
wie etwa Mobaltocen oder das Ferricinium-Kation (tit S = l/2). Messungen an Di- 
cyclopentadienyl-Komplexen mit Metallen der zweiten und dritten Ubergangsreihe’ 
zeigen, da5 such die Bedingung J -c /g,! -gLj#3Ho sicher erfiillt ist. 

Fiir Kobaltocen und Ferricinium-tetr&uoroborat kann also der Unterschied 
der Vers&iebuugen in Lijsung und im festen Zustand ais Kriteriurn fiir eke eventueh 
vorhandene Anisotropie der g-Faktoren herangezogen werden. Dieser Unterscbieci 
karm sich zwar bei der Eerechmmg nach (4) als zu gro5 gegeniiber den experimentellen 
Werten e_rweisen, jedoch werden fiir die beiden Komplexe in polylcristalliuen Proben 
jeweils kleinore d-H/&,-Werte gefunden als in Liisung, so da5 keine pseud+Kontakt- 
verscbiebung vorliegen sollte. Daraus folgt f?ir diese Verbindungsklasse eine nur ganz 
unwe5@li&e g-Faktoranisotropia 

Wesentlich schwietiger hegen die Vertiltnisse bei komplexen mit einer 
Gesamtspinquantenzahl S> l/2, da in diesen E&n den Nullfeld-Aufspaltungen 
eine w~ntliche~Rolle.zukommt Die arm&emde Ubereinstimmung der Versehie- 
bungen in festem Zustand und. in Liisung kann jedoch such hier durch nah& 
isotrope g:Faktoren gedeutet werdea 

,SchlieBIich kznn die Gr65enordaung der zu erwartenden pseudo-Kontakt- 
verschiebung vor all&n aus den Spektren. substituierter Verbindungen abgesch&t 
werd& &.i Verwendung eines M-C-Abstandes von 2.2 A errechnen sich die allein 
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sich vedndernden geometrischen Faktoren fGr Methyl- und. Ringprotonen zu 
-4.46 ’ 102’ A-3 bzw. r-7.4 - 1021 A- j. Im Verh%tnis dieser Zahlen sollten sich bei 
reiner pseudo-Kontaktwechselwitkung die NT/H,-Werte unterscheidea. 

Bei starker y-Faktoranisotropie mate also das Signal der Ringprotonen 
gegeniiber dem Frotonensignal der Methylgmp~ etwa um das doppelte nach 
entgegengesetzten Feldern verschoben sain. Die Ergebnisse sind demnach nicht 
eindeutig, da bei Wirksamkeit reiner Fermi-Kontaktwechselwirkung eine Spin- 
pokxrisationsumkehr m6glich ist, was zum gleichen Ergebnis fChren w&de. Allerdings 
kann die Gr613e der beobachteten Verschiebung nicht allein mit einem pseudo- 
Kontaktmechanismus e&l&t werden. 

Da sich die sterischen Verh5ltnisse in der Reihe der Dicyclopentadienyl- 
metail (II)-Verbmdungen nur unwesentlich adem, miiz3te man bei alleiniger Wirk- 
samlseit des pseudo-Kontaktmechanismus eine mehr ader weniger einheithche 
Verschiebung nach einer Richtung erwarten, die nur bei verschieden starker g-Fak- 
toranisotropie variiert In Wirklichkeit werden aber Verschiebungen sowohl nach 
hiiheren als such niederen Feldstarken beobacbtet. 

Fig. 1. (a) NMR-Spektrurn des festen [(C,H&Fe][BF4] bei Raumtemperatur; (b) NMR-Spektrum 
des festen [(C&&Fe) [BF,] bei 77%. 

Fig. 1 zeigt die Breitlinien-Resonapektren des Ferricinium-tetrafluoro- 
borats (a) bei Raumtemperatur tmd (b) bei 77X., wobei das kleine Signal von den 
Frotonen des -als Standard mitgemessenen Wasters stammt. Die Aufspaltung der 
einzelnen bei Raumtemperatur beobachteten Linie, die aufftiende Verschiebung 
des Zentrums :dieser -beiden Linien nach h6heren Feldern sowie die erhebliche 
Linienverbreiterung heim Ahkiiblen auf 77°K diirfte durch eine Dipoi-Dipol- 
Wechselwirkung zwischen benachbarten magnetisch aktiven Kemen verursacht 
werden. aher laufende Messungen zu diesem Problem wird demn&hst an anderer 
Stelle berichtet. 
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3..EXPESuMEMzLE~ 

3.1. Darstelhrq der Stibst&ze?i 
Ferricinium-teetsdnuoroborat wurde, tie beschriebenl’, durch Oxydation von 

Ferroceu in Anwesenheir vun BITS, erhaiten. Analyse sowie physikahsche- E&n- 
schaften entsprachen den b&zuinten Werten. 

Bis:(meth~Z~clopentadien~2)nickel~n) wurde durch Umsetzung van N- 

(NH&CfZ und Methylcyclopen~aadienylaatrium iu beniolischer Ldsung dargestellt. 
Das entstandene g.rGue Reaktiousprodukt wnrde anschhef3eud durch Sublimation 
gereinigt Die Analysen stimm?en mit den berechneten Werten gut Gberein. (Gefi 
C, 66.2; 2% 6.44. C,,HI~Ni her.: C, 66.4; H, 6.50x.) 

Fiir die ober!assung der iibrigen‘ vermessenen Dicycf opentadienyl-Kompiexe 
danken wir Heron Prof, Dr. E. 0. Fischer.. 

36. Speictrt??? 
Alle Messungen wurdeu tit einem NMR-Spektiometer des Typs HR 100 

der Firma VARIAN Associates, Palo Alto, ausgefihrt. Die Verschiebungen nach 
hdheren FeIdem wurden positiv angegeben und auf das diamagnetische Ferroeen 
bezogen. A2.s intemer Standard diente Benzol. 

DANK 

Fiir die (jberlassung da NMR-Spektrumeters smd wit Henn Prof. Dr. E. 0. 
FISCHER dankbar. Die Breitlinieumessungen am Feniciuium-Ration wurden 
freundlichenvajse von Herm M. LUUKKAI.,A vou der Firma VARIAN in Zuriich 
durchgefifhrt. _ 

‘H-NMR-Spektren des paramagnetischen Ferricinium-Katious in L&sung 
und in polykristalbner Form wurden aufgenommen und diskutiert Die Spindichte 
an den &&lenstofhtomen der Cyclopeatadienyl-Rage ergibt sich zu jeweils p= 
-0.015. Die Kontaktversctiebuugen der Protonensiguale van Komplexen des Typs 
(C,H,),M in Lijsung und im festen &stand beweisen das FehIen einer pseudo- 
Kontaktwechselwirkung in den lH-NMR-Spektren dieter Verbindungsklasse. 

s-y 

lH NMR spectra of the parmnagnetic .fe,licinium cation. were ob%rved in 
solution and in t@e solid state. The isoirdpic contact shifts are to 2ower field and-give 
a free-spin den&y Ofp = ~-0.015 at each of the carbon atoms in the cyclopentadienyl 
rings. The di&renc&f contact shifts & so2ution and- sol-d state ofe0mpiexes of the 
h (Cj&)# sug@t that there &no pseudo-contact jlteraetion in the- ?H NMR 
spectra ‘: 
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