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VERBIXDI.l.XGEN 

Eine h3nlich erfoigte Vetiffentlichun, 0 tiber die .rr-Indenvle des Eisens und 
Rutheninms~ veranlasst tins. auf eigene _‘irbeiten zum gleichen Thima hinzuweisenJ.‘. 
Diese Xutoren nahznen die rH-SMR-Spektren der beiden Kompleue auf und be- 
schrieben die chemischen Verschiebungen und daraus foIgend einen Gang der Reso- 
nanzsignale der Fkifringprotonen nach fieferen FeIdem bei Zunahme des _-\tom- 
gewichts des ZentralmetaLles, wie er etwa van (_7-C,H,j,Fe(IIj und (z-C,HJ2Ru(II) 
bekanut ist. Im Rahmen u=erer Vnterzuchungen an ~bergangsmetali-komplesen 
vermwn wir die rH-SMR-Spektren einiger rr-Indeny!-verbindungen iiber die im 
folgendeu lmn berichtet sei. 

Die untersuchten Substanzen wrrden entweder freundlichenveise \-on Herm 
Prof_ E.. O_ FWXER zur 1Qrfiigung gestellt oder nach bekarmten \-orschriften q-n- 
thetisiert- Die Vi-STIR-Spektren u-urden mit einem \-arian -i-60 _‘inalytical SMR 
Spectrometer bei 60 MHz und 30” Probentemperatur aufgenommen. Die Eichung 
erfolgte mittels der iiblichen Seitenband-fiethode. In derTabelle sind die beobachte- 
ten Werte der chemkchen l’erschiebungen positk nach tieferen Feidem bezogen auf 
int. TX5 in Hz sov.+ie die Ropplun,= =-konstanten des freien Indenyl-anions und der 
Fiinfriq~rotonen der Komplese ebenfalk in Hz angegeben. 

Das freie Indenyl-anion zeigt ak ~atriumsalz in Di_meth~lsuIfo_xid ein Ieicht 
ar&>&rbarr IH-STIR-$&trxu. Die vier x-er4&denen Protonexmxten llaben 

nnterschiedkhe chernische I-erxhiebungen und bilden ein _A,B,- und ein -A,B- 
System, x-on denen alle Parameter beximmb ar sind. Die Kopphmgskonstanten zeigen 
die eA&ruugygemZss zu erx-artenden \i-erte. _Auch bier findet man wiederum. dass 
zwixhen den Protonen des Fiinf- und des Sechsringes keine merkliche Kopplung 
auftritt, n-ie es friiher 2mlich schon fiir Inden”, aber such Azulen6 oder Azulenium- 
chrom-cyclopentadien3-2; beobachtet wurde. Das weist darauf hin, dass die aroma- 

* Fiir SSSI. Mitt.. siehe Ref. I. 
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(x1-qH,),Fe 2;=$ S 2.$l.Q 
(x-C,H,),Ru 292.0 “74-3 
-~(z-C,H,)~CO~-SO,- 37=-g 347-g 

= Cmgerechnet auf TIE-Standard. 

-)11_; 4x1.7 2.5 DCCl, 
3gso 39s-o 1.2 DCCl, 
436.4 415.6 a.6 D,O= 

tischen Ringstriime in den beiden Ringen des Indenyl-anions weitgehend unabh%ngig 

voneinander sind. 
Durch die \-envendung verschiedener Lijsungsmittel werden Vergleiche der 

chemischen \-erschiebungen notwendigerweise kompliziert, so dass diese hier nur 
quzlitativ betrachtet werden sollen 

Bei den x-Indenyl-komplesen fallen die Resonanzsignale der vier Sechsrffg- 
protonen meist so weit zusarnmen, dass in der Tabelle nur die Signalgruppen-Schwer- 
punkte angegeben sind. Eine Bestimmung der zugehorigen Kopplungskonstanten 
war dann nicht mbglich oder wurde nicht durchgefiihrt. Diese Parameter waren 
insofem x-on geringerem Interesse, als die Signale keine grossen Verschiebungen 
gegentiber denen ties freien Indenyi-anions aufweisen und der jeweilige Sechsring 
daher nicht rr-komples gebunden ist. 

Demgegentiber sind die Sigaale der Fiinfrin,Trotonen der rr-Indenyle, bezogen 
auf freies _Anion, a& gleich stark nach h6heren Feldern verschoben, solange nur ein 
Indenvl-ligand am Zentralmetall koordiniert ist. Dabei handelt es sich urn einen bei 
derartigen .z-Komplesen durch _Anisotropie-Effekte durch das Zentralmetall bzw. 
durch die im Iiomples eintretende \-erschiebun, = des Schwerpunktes der Elektronen- 
dichte bedingten, wohlbekannten Effekt. 

Bei den Diindenylen ist die Yerschiebung des Signals der Protonen in z-Stellung 
sehr vie1 stzrirker, G diejenige der r.3-stkdigen Protonen’. Dieser Befund kann durch 
die _kmahme gedeutet werden, dass die beiden Indenyl-systeme so an das Xetall 
gebunden sind, dass die ankondensierten Sechsringe in tralzs-Stellung zueinander 
stehen- Dann vermag niirnlich der vom Busseren Magnetfeld in den beiden Sechs- 
ringen induzierte Ringstrom die efiektk-e FeIckk&-ke besonders an den z-stZndigen 
Proionen des andcren In&q-l-hganden so zu schwkhen, dass diese erst bei hijheren 
Frecpienzen in Resonanz treten, was normalenveise einer lyerschiebung nach hijheren 
Feldstarken im Spektrum entspricht. Diese Erscheinung, dass Protonen, die sich 
iiber der Ebene ekes Ringstromes bennden, eine starke zusztzliche Abschixmung 
erfahren, wurde zuerst an den r,q-Pol_\methplen-benzoIen beobachtets. 

fmrss-Stellung der Indenyl-s>-steme wurde such zur Deutung des Dipolmomen- 
tes x-on o Debye des (;s-C9H7)eFe(II)3 und (x-CsH7) ZRu(II)*O herangezogen. Dagegen 

* TAs%zhlich Iiegen die Signz!e der z-Protonen bei hijheren Feldem als diejenigen der 1.3- 
Protonen. 
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fand sich im Kristall fiir die Eissverbindung eine verdrehte ck-Kon@uration der 
aromatischen Li=andenrr 

Die cherr&henV&h.iebungen der Ftiringprotonen des DiindenylkobaIt(III)- 
kations liegen bei vie1 niedrigeren Feldem, weil die positive Gesamtladung eine ?‘er- 
ringerung der _~bschirmung vemrsacht. Da such hier die 1’,3-Protonen weniger starh 
ak die n-Protonen abgeschirmt _&d. mtissen die IndenyI-systeme wiederum in Frau- 
Stellung angeordnet sein. 

Die Sopplungskonstante J14_ im Fi;nfrin g, die direkt aus der _\ufspaltung des 
Dubletts der z.3- oder des Triple% der a-Protonen erhalten wird. nimmt bei der 
Konrplexbildung stark ab. Diese Xbnahme ist v-on der gleichen Grossenordnung wie 
die Beteihgung der rr-Eleh-tronen an dieser Kopplung’“-r3. Bei CsHiRh(CO)= und 
C.,HrIr(CO), ist die Xbnahme geringer als bei den untersuchten Diindenylen. Man 
kann daraus auf tine geringere rr-Elektronenabgabe an das Metal1 schiiessen. ent- 
aprechend der geringeren Besttidigkeit der I-erbindungen Beim cbergang l-on 
(rr-C&IJ,Fe(II) zu (rr-C9Hr),Ru(II) ist eine weitere Verkfeinerung der JLy festzustel- 
len. die einer Zunahme der Bindungsfestigkeit zwischen Ring und Metal1 entspricht. 
Aus den IR-Spektren der Inden>-Ie** sowie des Ferrocens und Ruthenocensi” kann 
man zu analogen Aussagen zur St%rke der Metail-Ligand-Bindungen kommen. 

Herm Prof. Dr. E. 0. FIXHER danken wir fiir die ~berlassung x-on Substanzen 

und :4n grosses Intcresse an &tSei _Arbeit, dem Buw!esministerium fur wissen- 
schaftkhe Forschung fur die Anschaffung des SSIR-Spektrometers. \Vir danken 
femer der International Sickel Company Ltd. (H.P.F.) und der Deutschen For- 
schung_~emeinschaft (C.G.K.) fur grossziigige finanzielie Unterstiitzung. 

Die rH-SMR-Spektren des Indenyi-anions. sowie x-on rr-Inden-l-Komplesen 
des Fe, Ru; Co, Rh und Ir werden angegeben und dikutiert. Fur die Protonen in der 
z-SrelIung derrr-Liganden \-on DiindenJ-Ien wird eine Beeinf,ussung durch Ringstrom- 
effekte beobachtet. 

The rH SMR sqxxtra of inden>- anion as well as of .x-indenyl compleses of Fe, 
Ru, Co, Rh and Ir are given and discussed. The protons in the z-position of the rr- 
Jigands of diindeq-ls are shown to be influenced b>- ring-current effects. 
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