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Der NMR-Spektroskopie wurden in den vergangenen Jahren vollig neue Anwendungsfel- 
der erschlossen, z. B. bei der Untersuchung von Festkorpern, in der Materialforschung, in 
der Physiologischen Chemie und in der Medizin; aber auch auf ihren traditionellen Gebie- 
ten wurden dank neuer Pulsmethoden und starkerer Magnetfelder bedeutende Fortschritte 
erzielt. So wurde unter anderem die Beobachtung der Resonanzsignale von Metallkernen 
entscheidend erleichtert. In diesem Aufsatz werden neuere Methoden der NMR-Spektro- 
skopie zur Untersuchung sowohl von Metallkernen mit einer Kernspinquantenzahl 1/2 als 
auch von solchen mit einem Kernquadrupolmoment vorgestellt ; vor allem an Organome- 
tallverbindungen wird die Aussagekraft der chemischen Verschiebung ausgewghlter Metall- 
kerne (25Mg, 27AI, 49Ti, "Fe, 59C0, 6'Ni, 9'Zr, "'Rh und '"'Pt) demonstriert. Hierbei stehen 
empirisch gefundene Zusammenhange zwischen chemischer Verschiebung und Koordina- 
tionszahl, Oxidationsstufe sowie Elektronenkonfiguration eines komplexgebundenen Me- 
tallatoms im Vordergrund. Dariiber hinaus wird an einigen Beispielen die chemische 
Verschiebung des Metallkerns anhand einer Betrachtung der Grenzorbitale der Komplexe 
interpretiert und damit zur Reaktivitat der Komplexe in Beziehung gesetzt. 

Neue analytische 
Methoden (30) 

1. Einleitung 

Dank stabiler, supraleitender Magnete und neuer MeB- 
verfahren konnten in der vergangenen Dekade fur die 
NMR-Spektroskopie ganz neue Anwendungsgebiete, z. H. 
bei der Untersuchung von Festkorpernt'l, in der Physiolo- 
gischen Chemie und in der Medizintzl erschlossen werden. 
Auch die hochaufldsende Fourier-Transform-NMR-Spek- 
troskopie zur Untersuchung von Molekulen in Lasung 
(Hauptanwendungsgebiet in der Chemie) wurde in den 
letzten Jahren lebhaft weiterentwickelt, so daB heute ein 
vielseitiges Repertoire zur Aufkllrung der Struktur gel& 
ster Molekiile und zur Verfolgung von Reaktionen verfiig- 
bar ist. An erster Stelle sind hier die ein- und zweidimen- 
sionalen Pulsmethoden zu nennenl3.". Standen anfangs die 
'H- und '3C-hls-NMR-Spektroskopie rnit starken Ma- 
gnetfeldern im Vordergrund, so wurde spater versucht, die 
hohere Empfindlichkeit und gr6Bere Signaldispersion fur  
Messungen anderer magnetisch aktiver Kerne nutzbar zu 
rna~hen[~l, wobei sich die Bemuhungen zunachst auf die 
bereits friiher haufiger verwendeten Kerne mit der Kern- 
spinquantenzahl 1/2 (Spin-1/2-Kerne) wie "PR, "Nl" 
oder r9Sit81 und auf einige Kerne mit Kernquadrupolmo- 
ment (Quadrupolkerne) wie 'HI9], "Bt'ol und '7011'1 kon- 
zentrierten. Sehr bald stellte sich jedoch heraus, daB auch 
die friiher rnit speziellen Doppelresonanz- oder Pulsanre- 
gungsmethoden detektierten, unempfindlichen Spin-1/2- 
Metallkerne wie '03Rh dank der neuen Hochfeld-hls- 
NMR-Methoden mit vertretbarem Zeitaufwand direkt un- 
tersucht werden k8nnen[l2]. Die meisten Metalle haben 
aber ein magnetisch aktives Isotop mit einem Kernspin der 
Quantenzahl I > 1/2. Dies kann zu grol3en Halbwertsbrei- 
ten der betreffenden NMR-Signale fuhren und damit den 
Nachweis dieser Elemente erheblich erschweren. Fiir sol- 
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che Quadrupolkerne sind die neuen Pulstechniken nur be- 
dingt nutzbar, so daB die deaeitige hohere MeBempfind- 
lichkeit und bessere Signalselektion iiberwiegend aus der 
gunstigeren Boltzmann-Verteilung der Kernspins bzw. dem 
groBeren Auflosungsvermogen beim Einsatz starker Ma- 
gnetfelder resultieren. 

Nicht zuletzt aufgrund dieser verbesserten MeBbedin- 
gungen haben sich in den letzten Jahren mehrere Arbeits- 
gruppen verstarkt der NMR-Spektroskopie von Metall- 
kernen zugewandti51. In diesem Beitrag sol1 vor allem an 
gelosten Organometallverbindungen dargestellt werden, 
inwieweit die Metallkern-NMR-Spektroskopie Aussagen 
zu Struktur, Dynamik und chemischen Eigenschaften von 
Metallkomplexen ermoglicht, die auf anderem Wege nur 
schwer oder uberhaupt nicht erhaltlich sind. Dabei wird 
keine vollsthdige Ubersicht angestrebt, sondern eine 
exemplarische Darstellung des Potentials der Methode. 
Typisch chemische Fragen wie die nach der Koordina- 
tionszahl, der Oxidationsstufe, den Bindungsverhtiltnissen 
und der Elektronenkonfiguration eines komplexgebunde- 
nen Metallatoms stehen im Vordergrund. Dariiber hinaus 
sol1 versucht werden, die Zusammenhange zwischen der 
chemischen Verschiebung eines Metallkerns in einem 
Komplex und der Reaktivitat dieses Komplexes zu be- 
leuchten, auch wenn hienu noch kein umfangreiches Da- 
tenmaterial existiert. 

Zunachst werden die aus den magnetischen Eigen- 
schaften der Metallisotope resultierenden Randbedingun- 
gen und Besonderheiten der Aufnahmetechniken darge- 
stellt. In zwei weiteren Abschnitten werden die Aussagen, 
die die NMR-Spektroskopie von Metallkernen erlaubt, 
vorgestellt, wobei vor allem die chemische Verschiebung 
S(M) benutzt wird, whhrend die NMR-Parameter Relaxa- 
tionszeiten (T,, T2) und skalare Spin-Spin-Kopplung 
(J(M, X)) weniger bzw. kaum verwendet werden, obwohl 
auch sie oft informativ sind. Als Beispiel fur die leichter zu 
detektierenden Spin- 1/2-Kerne dient 1 9 V t ,  flit relativ un- 
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empfindliche Spin-1/2-Kerne dagegen lo3Rh. Bei den 
Quadrupolkernen wurden als Beispiele fur die Hauptgrup- 
penelemente "A1 (empfindlich) und "Mg (unempfindlich) 
und fur die Ubergangsmetalle '9C0 bzw. 91Zr und 6'Ni ge- 
wahlt. 

I 1 

2. Magnetische Eigenschaften von Metallkernen 

I 

Die magnetischen Eigenschaften eines Isotops entschei- 
den in erster Linie uber seine Eignung als NMR-Sonde 
und uber die Anforderungen an die MeBtechnik. Dabei 
laBt sich eine Einteilung der magnetisch aktiven Isotope in 
zwei Klassen vornehmen: Kerne rnit I =  112 liefern in der 
Regel scharfe Signale (bei kleineren Molekulen mit Halb- 
wertsbreiten W1,2 zwischen 1 und 10 Hz), wahrend von 
Kernen mit 1 > 112 im allgemeinen wesentlich breitere Si- 
gnale ( W1,* bis zu mehreren kHz) erhalten werden, was die 
Beobachtung der Resonanzen dieser Kerne erheblich er- 
schwert. 

2.1. Metallkerne mit der Kernspinquantenzahl 1/2 

Die Empfindlichkeit eines Spin-1/2-Kerns hiingt von 
seinem magnetogyrischen Verhaltnis y, das fiir die relative 
NMR-Empfindlichkeit maBgebend ist, und seiner natiirli- 
chen Isotopenhaufigkeit a ab (bei konstanter Magnetfeld- 
starke und Temperatur ist die Resonanzstarke proportio- 
nal zu a .  y 3 .  1. (I + 1)). In Tabelle 1 sind diese beiden Ei- 
genschaften fur die Spin-1/2-Metallkerne gegeneinander 
aufgetragen. 

Tabelle I .  Klassifizicrung der Spin-I/Z-Metallkerne (ohne Lanthanoiden 
und Actinoiden) gemiiD ihrer ElementarmagnetstPrke [a] und nattlrlichen 
Isotopenhliufigkeit. Aufgeftlhrt ist jeweils nur das giinstigste lsotop eines 
Elemen!. 

Elementar- Natiirliche Isotopenh&fu#eit 
magnetstirke > 90% 10-90% < 10% 

stark zosn 

mittel Il"d . ,  l95pl I "Sn 

schwach 
IPPHg, 207Pb 
'09Ag, "'W 57Fe, 1870s SPY lO3~h 

[a] Die Elementarmagnetstlirke ist hier das Verhaltnis y(X)/y('H) mit 
y('H)= 26.7. lo7 rad T-' s - '  ; Isotope mit mittlerer ElementarmagnetstPrke 
sind diejenigen, fur die dieses Verhaltnis zwischen 0.9 und 0.1 liegt (siehe 
auch [Sal). 

Die absolute Empfindlichkeit eines Kerns ist das Pro- 
dukt aus seiner relativen Empfindlichkeit und seiner Isoto- 
penhaufigkeit. Da in der Fourier-Transform-NMR-Spek- 
troskopie['31 die NMR-Signale durch Summation mehrerer 
freier Induktionsabfiille (FID) erhalten werden, ist weiter- 
hin fur die GesamtmeBdauer entscheidend, wie schnell 
nacheinander die FIDs aufgenommen werden konnen. Die 
Zeit, in der die z-Magnetisierung nach einer Stiirung wie 
der Anregung durch einen Hochfrequenzpuls wieder die 
urspriingliche, durch die Boltzmann-Verteilung festgelegte 
Gleichgewichtsmagnetisierung erreicht, wird charakteri- 
siert durch die Relaxationszeit T I .  Sie ist proportional zur 
mittleren Lebensdauer eines Spins in einem bestimmten 
Energiezustand. Der bei der Relaxation erfolgende Trans- 
port von Spinpopulation wird durch fluktuierende Ma- 

gnetfelder bewirkt, die von weiteren, in der Losung vor- 
handenen magnetischen Momenten (dem ,,Gitter") erzeugt 
werden konnen. Da viele der magnetisch aktiven Spin- 
1/2-Metallkerne jedoch nur ein sehr kleines magnetisches 
Moment haben, ist ihre Wechselwirkung rnit der Umge- 
bung oft gering und die Relaxationszeit daher sehr lang. 
Bei Silber-Ionen beispielsweise betragt TI des 'OgAg-lso- 
tops in Losung bis zu lo3 s[I4]. Dies bedeutet, daB bei kon- 
ventionellen Aufnahmetechniken die MeBzeit fur unemp- 
findliche Spin-1/2-Metallkerne extrem lang werden kann. 
Deshalb sind alternative MeBtechniken ebenso wie eine 
Abschltzung der Relaxationszeiten und der ihnen zugrun- 
deliegenden Mechanismen fur die effektive Messung un- 
empfindlicher Spin-1 /2-Metallkerne sehr wichtig. 

2.1.1. Longitudinale Relaxation uon 
Spin-1/2-Metallkernen 

Die Relaxationszeiten TI der longitudinalen Relaxation 
konnen mit verschiedenen Pulstechniken gemessen wer- 
den. Bei scharfen Signalen, die keine skalaren Kopplungen 
zeigen und iiber einen kleinen Frequenzbereich verteilt 
sind, konnen Relaxationszeitmessungen unproblematisch 
mit hoher Prslzision mit den aus der I3C-NMR-Spektrosko- 
pie bekannten Te~hniken["~.~I ausgefiihrt werden. Bei 
Kernen rnit skalaren Kopplungen zu anderen magnetisch 
aktiven Spin-1/2-Kernen, z.B. "'Pt zu 31P in 
[Pt(PMe3)4][6a.1'1, konnen Schwierigkeiten bei T,-Messun- 
gen auftreten. Diese sind zum einen prinzipieller Art, da 
die Relaxation in einem gekoppelten Spinsystem (oft sind 
die Spektrometer nicht mit X-Kern-Entkopplern (X # 'H) 
bestiickt) im allgemeinen nicht durch ein einfaches expo- 
nentielles Verhalten beschrieben werden kann['bl, und zurn 
zweiten meBtechnisch bedingt. So ist es mit der ,,Inversion 
Reco~ery"-Pulsfolge~'~~~ nicht moglich, alle funf Linien im 
'9SF't-NMR-Spektrum von [Pt(PMe3),], die uber einen Fre- 
quenzbereich von mehr als 15000 Hz verteilt sind, durch 
einen einzelnen 180"-Puls vollstandig zu invertieren. Ab- 
hilfe ist durch eine Pulsfolge mOgli~h["~, bei der ein I8q-  
Puls durch einen 901-1 8~-90~-Sandwich-Puls ersetzt wird 
(Abb. 1). Fehler infolge ungenauer Justierung der Pulspha- 
sen kann man durch zusatzliches Cyclisieren der Pulse 
uber alle drei Raumrichtungen kompensieren['81. 

a) 1 I 1 
I I 

I '  
Abb. I .  lnvertierung des 195Pt-Quintetts von [Pt(PMe,),] ( 'J(R,P)=3835 Hz) 
[IS]: a) Mit einem 1 8 ~ - h l s .  b) Mit einem zusammengesetzten 9%-lSO",-90".- 
h l s  (Dauer des 90"-hlses 25 p). 

Zeigen die Spin- 1/2-Metallkerne skalare Spin-Spin- 
Kopplungen mit Quadrupolkernen, deren Zeeman-Zu- 
stande nur eine sehr kurze Lebensdauer haben. so wird 

852 Anyew. Chem. 98 (1980) 851-871 



hierdurch ein fluktuierendes Magnetfeld am Ort des Me- 
tallkerns erzeugt, das zur Relaxation beitragt (Skalare Re- 
la~ation)l'~']. Dieser Mechanismus wird beispielsweise bei 
der Relaxation des "'Pt-Kerns in Pt-Komplexen rnit N- 
Liganden beobachtet[lgl. Da in diesem Aufsatz kaurn Me- 
tallkomplexe rnit Bindungen zwischen Spin-1/2-Metall- 
kernen und Quadrupolkernen vorgestellt werden, wird im 
folgenden dieser skalare Relaxationsmechanismus nicht 
beriicksichtigt. Auch die Relaxation durch Wechselwir- 
kung rnit den magnetischen Momenten ungepaarter Elek- 
tronen, die in paramagnetischen (verdunnten) Usungen 
sehr effektiv sein kann, und der chemische Austausch wer- 
den ausgeklammert. Durch die Brownsche Molekularbe- 
wegung zusammen mit der Dipol-Dipol-Wechselwirkung 
(DD), der Spin-Rotation (SR) und der Anisotropie der 
chemischen Verschiebung (CSA)['3b1 werden fluktuierende 
Magnetfelder erzeugt, die die Relaxation eines Spin-1/2- 
Kerns bewirken konnen. Die drei Relaxationsmechanis- 
men lassen sich getrennt voneinander nachweisen (siehe 
Tabelle 2). 

Tabelle 2. Relaxationsmechanismen und ihr Nachweis fiir Spin-1/2-Metall- 
keme in diamagnetischen Usungen. (Relaxationsrate R =  l /Tl i  Voraussel- 
zungen: w .  T,< 1 sowie Vemachlassigung van skalaren Kopplungen zu 
Quadrupolkernen und von chemischem Austausch, Einzelheiten siehe 
Text.) 

Tabelle 3. Maximale Signalverstarkungsfaktoren q fiir Kern-Overhauser- 
(NOE) und Polarisationstransfeer(PT)-Experimente (INEFT, DEFT) fiir 
Paare aus Protonen und Spin-1/2-Metallkernen. 

~ N O E  2.99 16.48 -16.89 -9.75 13.02 22.71 3.32 
qpt 3.98 30.95 31.77 21.50 24.04 43.42 4.65 

reich liefert der CSA-Mechanismus einen sehr effektiven 
Beitrag zur Relaxation, dessen Ursache die Abhangigkeit 
der Abschirmung der Metallisotope von der Orientierung 
der Molekiilhauptachsen relativ zum auReren Magnetfeld 
ist. Die Bewegung der Molekiile eneugt daher ein fluktu- 

a1 

b l  

Relaxations- Nachweis 
mechanismus 

I 1 I 

D D  
CSA EO-AbhBngigkeit: RcsA - E i  
SR Temperaturabhiingigkeit: In(RsR)- - 1/T 

experimenteller NOE-Faktor: RDD/R = q/qNOE 

Die Dipol-Dipol-Relaxation beruht auf der magneti- 
schen Wechselwirkung eines Spin-1/2-Kerns mit weiteren 
magnetischen Dipolen. Die Stirke dieser Wechselwirkung 
hangt von der GroRe der magnetischen Momente und de- 
ren gegenseitigem Abstand (- r - 6 )  ab. Die zeitliche VerBn- 
derung des Magnetfeldes am Ort eines Kerns riihrt daher. 
daR in Lasung alle Winkel zwischen dem Verbindungsvek- 
tor der beiden Momente und dem auReren Magnetfeld B0 
iiberstrichen werden. Der Nachweis der Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung erfolgt uber den Kern-Overhauser-Effekt 
(NOE)r201. Fur den maximalen NOE-Verstarkungsfaktor 
~ N o E  gilt: 

sofern die Korrelationszeit der Translationsbewegung tc 

gegenuber der inversen Larmor-Frequenz o klein ist. Aus 
einem Vergleich des experimentellen NOE-Verstarkungs- 
faktors q rnit dem maximal moglichen Wert qNoE laRt sich 
der Beitrag der Dipol-Dipol-Wechselwirkung zur Relaxa- 
tion berechnen. Obwohl die maximalen 'H-NOE-Verstlr- 
kungsfaktoren der Spin-1 /2-Metallkerne sehr betrachtlich 
sind (Tabelle 3). werden in der Praxis bei einem Magnet- 
feld von 9.4 T nur sehr geringe oder gar keine Intensitats- 
zunahmen gefunden (siehe Abb. 2). Demnach miissen an- 
dere Relaxationsmechanismen bei Spin-l/2-Metallkernen 
dominieren. 

Bei groRen Magnetfeldstarken Bo und insbesondere bei 
den Spin- I/2-Metallkernen mit groRem Verschiebungsbe- 

-6000 -6100 - I c-1 

d) 

I r r 
100 80 60 - d 3 c )  

Abb. 2. Bestimmung der 'H,''''Pt- und 'H,"C-NOE-Faktoren von cis- und 
tran~-[Pt(q'-allyl)~] bei 263 K und 9 .4T im IqsPt- (a und b) bzw. "C{'H}- 
NMR-Spektrum (c und d): a) Mit, b) ohne Einstrahlung der Rotonenfre- 
quenzcn. c) Mit, d) ohne vorherige Einstrahlung der Rotoncnfrequenzen. 
Der 1H,'9'Pt-NOE-Faktor ist Null, der lH,"C-NOE-Faktor fur die zentralen 
C-Atome 2.3, fiir die terminalen C-Atume 2.9. 

ierendes Magnetfeld, das die Relaxation bewirkt. Charak- 
teristisch fur diesen Mechanismus ist, daR die Relaxations- 
rate von B i  abhlngt. 1st eine Relaxationszeitmessung bei 
mehreren Magnetfeldstarken nicht moglich, so kann in 
gunstigen Fallen der Beitrag dieses Mechanismus durch ei- 
nen Vergleich der TI- (longitudinale Relaxation) und T2- 
Zeiten (transversale Relaxation) erkannt werden, denn im 
Falle der Relaxation nach CSA gilt TI =7/6 TJ'3b1, wah- 
rend fur die anderen Mechanismen (bei war,< 1) stets 
TI = T2 ist. Fur einige Komplexe von Sel2", Pb[231, 

Angew. Chem. 98 (1986) 851-871 853 



Fe[24], Hg12Sl ptIls.26.271 und Rh[*''l wurde gefunden, daB bei 
starken Magnetfeldern der CSA-Mechanismus zur Relaxa- 
tion der Spin- 1 /2-Isotope wesentlich beitrtigt. In linearen 
[FT(PR,),]-Komplexen ist die Relaxationsrate von lPSPt im 
Bereich zwischen 1.8 und 9.4T nur abhangig von B;, und 
der auf Bo=O extrapolierte Achsenabschnitt ist 0 (Abb. 
3[l5]). Dies belegt eine Relaxation ausschlieRlich nach dem 
CSA-Mechanismus. (Die Anisotropie der chemischen 

0 1  
. . . ,  

10 so ' ' 90 
8; [T2] -c 

Abb. 3. Abhringigkeit der Relaxationsrate R des "%-Kerns in linearen, tri- 
gonalen und tetragonalen (Phosphan)platinkomplexen von B: bei 310, 240 
bzw. 310 K. Gemessen wurde bei 9.4, 7.0 und 4.7T, was einer Rotonen- 
Resonanzfrequenz von 400,300 bzw. 200 MHz entspricht 1151. 

Verschiebung AD kann in solchen linearen Organometall- 
verbindungen mehrere tausend ppm betragen, z. B. 
Aa(lWHg) in HgR2=5600 ~ p m [ ~ ~ ] ,  A0(lP5pt) in 
(RL2]= 11 140 ppm['S1.) Relaxation nach dem CSA-Mecha- 
nismus hat in der Praxis zwei wichtige Konsequenzen: 
Zum einen k6nnen mbglicherweise Bindungen zwischen 
Metall- und Organoliganden in den 'H- oder I3C-NMR- 
Spektren nicht erkannt werden, wenn die Metall-Satelliten 
infolge schneller Relaxation der Metallkerne bis zur Un- 
kenntlichkeit verbreitert ~ i n d [ ~ ' ~ ] .  Zum anderen aber, und 
dies ist besonders bei unempfindlichen Spin-1/2-Kernen 
wie '0sRh[281, 57Fet241 und vermutlich auch lU3W eine au- 
Rerst positive Folge, werden die Relaxationszeiten dieser 
Kerne in starken Magnetfeldern deutlich verkurzt (Tabel- 
le 4). Daher k6nnen bei 9.4 T die einzelnen FIDs fur diese 
Kerne haufig schnell hintereinander aufsummiert, d. h. die 
konventionellen Aufnahmetechniken effektiv angewendet 
werden. In ungiinstigen Fallen kann das Signal des Metall- 
kerns aber so verbreitert werden, daB der Empfindlich- 

keitsgewinn infolge des starken Magnetfeldes verloren 
geht. 

Neben dem CSA-Mechanismus trtigt besonders bei 
kleinen isotropen Molekulen der SR-Mechanismus zur Re- 
laxation der Spin- lI2-Metallkerne bei. Hierbei erzeugen 
die Elektronen infolge der Molekiil-Rotation fluktuierende 
Magnetfelder. Eine Eigenart des SR-Mechanismus ist, daR 
im Gegensatz zur Relaxation nach dem DD- oder CSA- 
Mechanismus die Relaxationszeiten (fur o-t,< 1) bei 
Temperaturerhohung kiirzer werden (Abb. 4). 

. .  ' 3.2 3.5 L O  
10'. 1/ T [K-']- 

Abb. 4. Abhangigkeit des natilrlichen Logarithmus drr Relaxationsrate R 
von der inversen Temperatur filr [R(PMe&] bei 9.4 T 1151. 

Zusammenfassend llDt sich feststellen, daR bei den 
Spin-1/2-Metallkernen der SR- und der CSA-Mechanis- 
mus die bedeutendsten Relaxationsmechanismen sind. 
Ihre relative Gewichtung htingt zum einen von der Mole- 
kiilsymmetrie und zum anderen von den MeBbedingungen 
(Magnetfeldstarke Bo, Temperatur etc.) ab : Bei anisotro- 
pen Molekiilen ist der CSA-Mechanismus bei groBen Ma- 
gnetfeldstiirken fur die Relaxation der Spin-I/2-Kerne am 
wichtigsten, wahrend fur Metallkerne in tetraedrischer, ok- 
taedrischer oder kubischer Umgebung bei hoheren Tempe- 
raturen der SR-Mechanismus am effektivsten ist. Hieraus 
folgt. daB in starken Magnetfeldern die T,-Zeiten vieler 
unempfindlicher Spin-1/2-Metallkerne in einen giinstigen 
Bereich verschoben werden, so daB eine schnellere Mes- 
sung moglich wird. 

Tabelle 4. AbhPngigkeit der "'Pt- und 'o'Rh-Relaxationszeiten und mechanismen von der Komplexgeometrie. Fur die genannten Komplexe ist bei 310 K (fur 
[Pt(PEt3)3] bei 283 K) und bei 9.4 T der 'H-'95R- bzw. 'H-'03Rh-NOE-Faktor Null; COD- 1.5-Cyclooctadien. 

Kornplex 

quasi quadratisch-planar oktaedrisch Komplexgeometrie linear trigonal tetraedrisch 
TI bei 9.4 T [s] 0.03 2.4 5.6 1.53 1.75 39 
CSA [%] 100 ca. 50 10 96 80 10 
SR [%I 0 ca. 50 90 4 20 90 
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2.7.2. Methoden zur Verbesserung der Signalintensitiiten 

Wenn auch die in starken Magnetfeldern oft kurzen Re- 
laxationszeiten zur Reduzierung der Aufnahmezeit fur die 
NMR-Spektren von Spin-1/2-Metallkernen beitragen, 50 

sind doch wegen der meist geringen Empfindlichkeit ver- 
besserte MeBmethoden immer noch von groBem Interesse. 
Hierzu bieten sich Doppelresonanz-Methoden auf der Ba- 
sis von selektivem Populationstransfer (SIT)(30*311 an (Abb. 
5), wie sie bereits friiher erfolgreich bei einer Reihe von 
Metallkernen angewendet ~ u r d e n ' ~ ' ~ .  

t l  A 'F 

E l  

l l  

-A  - €  

Abb. 5. Schematische Uarslellung des SPT-Experiments I301 zur Steigerung 
der Empfindlichkeit bei einem gekoppclten AX-Spinsystem (z. B. A =  'H.  
X-'''Rh). Zeemann-Energien flir A- * A -  %(h/2)yAB0 und Wr X- *c= 
%(h/2) yx Bo. In a) sind die relativen Signalintensitlten des unempfindlichen 
X-Kerns proportional zu E. in b) hingegen proportional zu A f&. 

Der inharente Nachteil dieser Technik ist, daS im Proto- 
nenspektrum selektiv auf einzelne iibergange, die einem 
Multiplett zugrunde liegen, eingestrahlt werden muB. Bei 
komplizierten, teilweise nicht aufgelasten Multipletts, wie 
sie hlufig in den 'H-NMR-Spektren von Organometallver- 
bindungen auftreten, ist dies jedoch oft nicht mtiglich. Ab- 
hilfe versprechen hier die INEPT(1nsensitive Nuclei En- 
hanced by Polarization Transfer)P31- oder die DEm3"-Se- 
quenz (Distortionsless Enhancement by Polarization 
Transfer), da bei diesen Polarisationstransfertechniken alle 
Ubergange des empfindlichen Kerns angeregt werden. 
Ubeneugende Anwendungen dieser Polarisationstransfer- 
techniken rnit 3' P als Polarisationstransferquelle, um inten- 
sivere 57Fe-, '"W-, IwAg- und '"%-NMR-Signale der 
entsprechenden Metallkomplexe zu erhalten, wurden von 
Breoard et al. vorge~tell t[~~~. Auch die Protonen lassen sich 
als Polarisationstransferquelle benutzen, wie bei der Spek- 
troskopie von 1osAg-'3"-37' und '03Rh-Kernen1371 gezeigt 
werden konnte. Erfolgreiche Experimente sind vor allem 
dann moglich, wenn der Metallkern gleiche skalare Kopp- 

lungen mit ihm benachbarten Protonen zeigt und diese 
nicht rnit weiteren Protonen koppeln. Bei Organometall- 
verbindungen sind die Verhaltnisse dagegen meist kompli- 
zierter: z. B. betriigt die Metall-H-Kopplung in Io3Rh-Ole- 
finkomplexen im allgemeinen nur wenige Hz1381 und ist da- 
mit kleiner als die vicinalen Kopplungen der olefinischen 
Protonen untereinander. In diesen Fallen kann rnit der 
normalen INEPT-Sequenz die erwartete Zunahme der Si- 
gnalintensitat oft nicht erreicht ~ e r d e d ' ~ ' .  Bestrahlt man 
hingegen selektiv nur ein Multiplett im 'H-NMR-Spek- 
trum, das eine Metallkopplung zeigt[28b1, so fuhrt man ein 
selektives INEPT-Experiment aus (Abb. 6). Diese allge- 
mein anwendbare Technik fuhrt zu betrichtlich intensive- 
ren Signalen des unempfindlichen Kerns und wurde zuerst 
in der "N-Ial, 29Si-14'1 und '3C-NMR-Spektroskopie einge- 

1,  

X 

d .L 
L J  

dl 

tB 
Abb. 6. Oben: Pulssequenz fiir das INtPT- t~per iment  mi( hartrm oder WI- 

chem 180"-Protonenpuls ftir ein gekoppeltes AX-Spinsystem [28b]. Unten: 
Die Vektorstellung im rotierenden Koordinatensystem verdeutlicht, daO ein 
nicht-selektiver (harter) 180"-Protonenpuls die Auffacherung der beiden h o -  
tonenmagnetisierungsvektoren durch weitere H.H-Kopplungen im zweiten 
Zeitintervall nicht refokussiert. Ein selektiver (weicher) 1 80"-Rotonenpuls 
hingegen spiegelt die Vektoren lediglich an der x'-Achse, andcrt aber die h a -  
zessionsfrequenzen nicht, so daD zum Zeitpunkt d) die ursprtlnglich durch 
die Kopplung zu weiteren Protonen aufgespaltenen Magnetisierungsvekto- 
ren rcfokussiert sind. Mit dem folgenden 9Q-Puls ist dann ein vollstandigcr 
Polarisationstransfer mOglich. 

setzt142*431. Sie ist aber besonders bei Verbindungen mit nur 
einem Metallkern-NMR-Signal die Methode der Wahl, da 
zur Erhahung der Signalintensitat der Polarisationstrans- 
fer von einern Proton zum Metallkern ausreicht (Abb. 7). 

Ein weiterer Vorteil dieser Doppelresonanz-Experi- 
mente ist, daD fur die Wiederholung der Pulssequenz die 
im allgemeinen kunere TI-Zeit der Polarisationstransfer- 
quelle (z.B. 'H oder 31P) und nicht die des detektierten 
Spin-l/2-Metallkerns maBgebend ist. Dies ist insbeson- 
dere bei kleinen und mittleren Magnetfeldstarken ein 
wichtiger Gesichtspunkt. 

Neben der verbesserten Direktmessung der Metallkern- 
NMR-Resonanzen auf der Basis von Polarisationstransfer- 
techniken spielt die indirekte Ermittlung der chemischen 
Verschiebungen von Spin-1/2-Kernen, die in einfachster 
Form auf einem heteronuclearen Spin-Echo-Experiment 
bei Detektion des empfindlicheren Kerns basiert, eine be- 
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Abb. 7. Vergleich der lntensitlt des ‘”Rh-NMR-Signals bei 6= -6918 in 
Acetylacetonato(divinylcyc1obutan)rhodium [Rh(acac)(dvcb)l bei gleicher 
MeDzeit [28b]: a) Mit Protonenrauschentkopplung. b) In einem selektiven 
INEPT-Experiment ohne anschlieDende Rotonenentkopplung. c) In einem 
seiektiven INEPT-Experiment mit nachfolgender Rcfokussierung der polari- 
sierten Ubergiinge zu einem reinen Absorptionssignal und anschlieDender 
Protonenentkopplung. 

Verschiebungen die beiden Frequenzachsen sind und zu- 
satzlich auch die X,H-Kopplungskonstanten bestimmt 
werden kiinner~[~’.~~I. Entscheidend bei all diesen Experi- 
menten ist jedoch, da13 Verschiebungen und skalare Kopp- 
lungen des unempfindlichen Spin-1/2-Metallkerns mit der 
Empfindlichkeit der Protonen detektiert werden. Selbst bei 
der zweidimensionalen Variante bedeutet dies eine Ver- 
kiirzung der MeBzeit urn mehrere GriiBenordnun- 

Die erhghte Nachweisempfindlichkeit aufgrund der bei 
groljen Feldstarken verkunten Relaxationszeiten und der 
neuen Pulstechniken (INEPT, DEPT, SPT, indirekte ein- 
und zweidimensionale Beobachtung) haben die friiher 
hlufig und erfolgreich verwendeten ,,Driven Equilibri- 
um“- (DEFT)i501 und Quadriga-Te~hnikenl~’] weitgehend 
verdrlngt. 

gen[47b. 48.49.137~1 

2.2. Metallkerne mit einem Kernquadrupolmoment 

sondere Rolle. Dieses Experiment wurde erstmals fur Magnetisch aktive Metallisotope mit I > 1/2 und daher 
Paare skalar gekoppelter 199Hg- und ’ H-Kerne mitge- mit einem elektrischen Quadrupolmoment (Tabelle 5 )  sind 
teilt[44-461. Mit hiiherer Genauigkeit erhalt man die weitaus haufiger als Spin-1/2-Metallkerne. Weniger als bei 
Verschiebungen aus zweidimensionalen Experimenten den Spin-1/2-Metallkernen ist fur die Quadrupolkerne aus 
(Abb. 8), bei denen die Protonen- und Metallkern-NMR- der Gegeniiberstellung in Tabelle 5 ein Vergleich der 

91 

-200 
E=w P O  

. I  

-100  J(Rh, P) = 201 Hz 

6 =- 9308 -- Ff??QsQW 0 

100 

S(’03Rh) 

2 o o  I e7-W . . . -  c3- 
e- 

. -  
HERTZ 

Abh. 8. Ausschnitt aus dem zweidimensionalen ‘H-(’”Rh)-NMR-SpekIrum von [Rh($-alIyl)(PPh,)J 91 in CD2C12 bei T-310 K (ca. 3prOZ. &sun& 5 mm-R6hr- 
chen. WH 400). In der F2-Dimension ist das Kopplungsmuster des Protons am zentralen C-Atom der Allylgruppe (H.,,,, 6=4.99) mil J(H,H)=7.0 (syn). 
12.4 Hz(anli) und J(Rh,H)-2.3 Hz zu sehen (vgl. horizontale Projektion), in der FI-Dimension das dcS Rh-Kerns (6= -9308) mit J(Rh,P)=201 Hz und den 
Kopplungen J(H,H) (vgl. vertikale Projektion) (47bI. 
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NMR-Empfindlichkeiten moglich, da die Linienbreiten ei- 
nige Hz bis mehrere kHz betragen konnen. 

Tabelle 5 .  Klassifizierung der Quadrupol-Metallkerne der Haupt- und Ne- 
bengruppen ohne Lanthanoiden und Actinoiden) (siehe auch Tabelle 1). An- 
gegeben ist jeweils nur das Nuclid eines Elements mit der hiichsten absolu- 
ten Empfindlichkeit ohne Beriicksichtigung des Linienfaktors (bcrllcksichtigt 
man ihn dagegen, so is1 z. 9. vpRu das fiir die NMR-Spektroskopie gUnstrgere 
Isotop). Elemente mit einem Spin- I /2-Isotop sind ebenfalls nicht aufgefiihrt. 
Bisher wurde keine Resonanz von I9'Au, I9'lr und "7Hf beobachtet (hiehe 
auch pa]). 

Elementar- natiirliche Isotopenhaufigkeit 
magnetstllrke >90% 10-90% < 10% 

stark 'Li 
mittel 9Be, "Na, "AI, "B, 63Cu, "Ga, 

45Sc, "V, "Mn, "Rb, "'Sb, 
59C0, "As, 93Nb, IJ7Ba, "'Re 

"'Ta, 209Bi 
1 1 5 1 ~  l J 3 c s  

9 .  

schwach J9K, ("'AU) 25Mg, "Zr, 95Mo, 43Ca, 'Ti, 53Cr, 
"'Ru. lo5Pd, "Ni, 67Zn, 73Cie, 
(I7'H1), (I9'Ir), "Sr 
1 8 9 0 ~  

Fur einen Quadrupolkern sind in einem homogenen 
Magnetfeld zwei Energie-Terme zu beriicksichtigen: die 
Zeemann-Energie und die Wechselwirkung des elektri- 
schen Quadrupolmoments Q mit dem aus der unsymmetri- 
schen Ladungsverteilung resuitierenden elektrischen Feld- 
gradienten qz.. Im NMR-Experiment (B,  grol3) bestimmt 
das Magnetfeld die Richtungsquantelung, doch werden die 
einzelnen Zeeman-Niveaus durch die quadrupolare Wech- 
selwirkung weiter aufgespalten, was in Losung zu einer 
Unscharfe der Energieniveaus und damit zu einer Verkur- 
zung der Lebensdauer der Zeemann-Zustande fiihrtl"]. 

Die Halbwertsbreite W1,2 eines Quadrupolkern-Signals 
ist von der Beweglichkeit der Molekiile, die in L6sung 
durch die Korrelationszeit tc charakterisiert wird, der 
Spinquantenzahl I, dem elektrischen Quadrupolmoment Q 
und dern elektrischen Feldgradienten qu abhangig. 

3 21+3 e4 
10 12(21-1) h2qn .Tc  WllZ = - x 2 Q 2 .  ~. - 

Fur ein bestimmtes Nuclid sind I und Q, die den Linien- 
breitefaktor I= Q2 (2 I + 3)/[12 (2 I - l)] bestimmen, vorgege- 
ben (Tabelle 6)15*521. Daher ist es durchaus moglich, daO ein 
hinsichtlich der lsotopenhaufigkeit oder relativen NMR- 
Empfindlichkeit scheinbar ungiinstigeres Nuclid aufgrund 
seiner geringeren Linienbreite in der Praxis die empfindli- 
chere NMR-Sonde ist. Andererseits fiihrt die Abhangigkeit 
der Halbwertsbreite von q t  zu sehr unterschiedlichen Li- 
nienbreiten fur ein und dasselbe Nuclid: Relativ scharfe 

Tabclle 6. Linienbreitefaktoren I f i r  Quadrupolkeme in Abhllngigkeit von I 
bei konstantem Q. Fiir die Berechnung von W1,> wurden auch fur qu unJ r, 
konstante Werte angenommen. 

~ 

I 1 3/2 2 5/2 3 7/2 4 9/2 5 11,2 

I 5 1.33 0.58 0.32 0.2 0.16 0.098 0.074 0.058 0.046 
W,,2[Hz] 10 2.6 1.16 0.64 0.4 0.32 0.19 0.14 0.11 0.W 

Linien beobachtet man fur Kerne in kubischer, tetraedri- 
scher oder oktaedrischer Umgebung, oder wenn tc durch 
geeignete L6~ungsmittel~~~l oder hohe MeDtemperaturen 
besonders klein wird. 

Die haufig groRen Linienbreiten bei Quadrupolkernen 
bringen eine Reihe von experimentellen Schwierigkeiten 
bei der Signalidentifizierung mit sich. Die wichtigsten Ur- 
sachen fur Fehlsignale sind Hintergrundsignale und das 
,,acoustic Es ist kaum moglich, einen Multi- 
kern-NMR-Probenkopf zu bauen, dessen Materialien iiber 
den gesamten Frequenzbereich zu keinen NMR-Signalen 
fuhren. Da diese ,,Probenkopfsignale" breit sind, wirken 
sie sich besonders sttirend beim Nachweis der Resonanzen 
von Quadrupolkernen aus (Abb. 9). Es empfiehlt sich da- 
her (besonders bei unempfindlichen Kernen und verdiinn- 
ten Losungen), durch Blindproben mogliche Hintergrund- 
signale zu identifizieren. 

b l  

T= 253 K 

Abb. 9. Hintergrundsignale @ eines Multikern-NMR-Probenkopfes im 
27Al-NMR-Spektrum: a) z'Al-NMR-Spektrum einer 0. I M Msung von 

[ E t 2 m N E t 2 J 2 .  b) Spektrum des NMR-ProbenrBhrchens nur mil LM- 
sungsmittel gefiillt 195. 96a]. Zur AuflBsungsvcrbesserung wurde in beiden 
Fallen die glciche Lorentz-Gauss-Transformation vor der Fourier-Transfor- 
mation durchgefihrt. 

Ursache fur das ,,acoustic ringing" sind mechanische 
Verzerrungen der Sende- und Empfangsspule durch die 
Coulomb-Kraft unmittelbar nach einem Hochleistungs- 
puls. In einem statischen Magnetfeld induzieren diese me- 
chanischen Spulenschwingungen hochfrequente elektro- 
magnetische Wechselfelder, die ebenfalls breite Fehlsi- 
gnale (rollende Basis-Linie) eneugen. Abhilfe k6nnen hier 
Anregungspulse geringerer Leistung oder auch langere 
Wartezeiten A zwischen dem Ende des Anregungspulses 
und dem Beginn der FID-Aufnahme schaffedSs1. Bei letz- 
terem werden jedoch Signale mit Linienbreiten grBDer l/A 
unterdriickt, und es tritt eine starke Phasenverzerrung iiber 
den gesamten spektralen Bereich auf, so daD bei Mehrlini- 
en-Spektren nicht alle Signalphasen korrigiert werden k6n- 
nen. Oftmals ist das ,,Auf-Null-Setzen" der ersten Punkte 
eines FIDs eine brauchbare (weil variable) Alternative 

~ 
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(Abb. lo), hat aber den Nachteil, daB die Signalintensitat 
bei schnell relaxierenden Quadrupolkernen drastisch ver- 
mindert werden kann. Daher wurden eine Reihe von Puls- 
folgen vorge~chlagen~'~~, um solche Fehlsignale zu unter- 
driicken. Infolge der Proportionalitat von Fehlsignalinten- 
sitat und Pulsdauer sollten bei Anwendung der Folge 
[(90" - AQT), minus (270" - AQT)]" (AQT=acquisition 
time) die Fehlsignale abgezogen und die Probensignale 
aufaddiert werden. Ahnliches erreicht man durch spezielle 
Sequenzen auf der Basis von Spin-Echo-Experimen- 
ten's7.s81. Der Nachteil aller dieser Pulstechniken ist je- 
doch, daB es selbst mit zusammengesetzten Pulsen kaum 
moglich ist, perfekte 90"-, 180"- oder 270"-Pulse uber ei- 
nen Spektralbereich von mehreren 10 kHz zu erzeugen. 

-----A - 8 2  

r 1 1 1 1 1 

R 

r 1 I I I I 
100 0 -100 -300 - I![~~McJ) 

Abb. 10. "Mg-NMK-Spektren einer Losung von Bis[1,2,4-tris(trimethylsi- 
lyl)cyclopentadienyljmagnesium in Tetrahydrofuran (THF): a) Direkt aus 
dem beobachteten FID. b) Nachdem die Signalintensitst der ersten sechs 
Punkte des FID auf Null gesetzt wurde. c) Mit zusstzlicher Basislinienkor- 
rektur. 

Auch um die Intensitat der Signale von Quadrupol- 
kernen zu erhohen, wurden Pulssequenzen auf der Basis 
von Polarisationstransferexperimenten v ~ r g e s c h l a g e n ~ ' ~ ~ ~ ~ .  
Realisiert wurden sie fur "BI6'I, 2H1621 und 73Ge[631 mit 'H 
oder I I B als PolarisationstransferquellelM1. Wegen der kur- 
Zen Relaxationszeiten von Quadrupolkernen (T ,  <0.1 s ist 
nicht unublich) und der haufig damit verbundenen Un- 
kenntnis der skalaren Spin-Spin-Kopplungen sind solche 
Experimente jedoch nicht allgemein anwendbar. Bei Lihi- 

enbreiten bis zu einigen 100 Hz hingegen sind zweidimen- 
sionale NMR-Experimente vom COSY- und NOESY- 
Typi4I zum Studium von Nachbarschaftsverhaltnissen oder 
chemischem A u s t a ~ s c h ~ ~ ~ ~  eher geeignet, da hierfur J(X,X) 
nicht bekannt sein muB. 

2.3. Einfliisse auf Metallkern-NMR-Verschiebungen 

Nach RarnseyFM1 werden die chemischen Verschiebun- 
gen durch dia- und paramagnetische Abschirmungsterme 
beeinflu&. Allgemein wird angenommen, daB bei Metall- 
kernen, deren chemische Verschiebungen selbst in ver- 
wandten Komplexen leicht um mehrere 100 ppm variieren 
konnen, der paramagnetische Abschirmungsterm a,,,, do- 
miniert167.6n1, der von der lokalen, anisotropen Elektronen- 
bewegung um den betreffenden Kern herriihrt. Sind die Li- 
gandenfelder iihnlich, so hangt a,,, in einer ersten (au- 
Derst groben) Niiherung nur vom mittleren Radius (r) der 
Valenzelektronen-Orbitale und der mittleren Anregungs- 
energie A E der Elektronen ab1691: 

Hieraus ergibt sich eine Beziehung zwischen NMR- 
Verschiebung, effektiver Kernladung des komplexierten 
Metallatoms und elektronischem Termschema des Kom- 
plexes. Dies wird im folgenden fur eine vergleichende, 
qualitative Interpretation der NMR-Verschiebungen ofter 
benutzt werden. 

Bei vielen metallorganischen Substanzen verbietet sich 
wegen ihrer Reaktivitat die Verwendung einer internen Re- 
ferenzsubstanz. Die Kalibrierung erfolgt daher oft durch 
separate Aufnahme des Signals einer geeigneten Verbin- 
dung unter Standardbedingungen (6= 0), auf dessen Lage 
dann die anderen Verschiebungen bezogen werden (Ta- 
belle 7). 

Tabelle 7. Externc Standards fur einige Metallkerne. Die Z-Werle gelten fur 
T=310K. 

Kern Verbindung Solvens 
~ 

Konzen- Wl,l 
tration [Hz] 

"Mg MgS04.7H20 
27Al [Al(acac),] 
4Ti TiCI4 
'lFe [Fe(CO)s] 
"Co K,[Co(CN),] 
"'Ni [Ni(PMe3),] 
9'Zr [Cp2ZrBr2][c] 
",Rh [Rh(acac)J 
""Pt Hz[PtCln].6H10 

D20 
[D6]Benzol 
ID~ITOIUOI 
rein 
D20 

[DsJTHF/THF 

D20 

[DsJToIuoI 

CDCI, 

O.lSmol/L 10 
gesattigt 100 
80%(Gew.) 4 

gessttigt 100 
gesiittigt 20 
0.25mol/L 17 
gessttigt 2 
0.5OmoVL 60 

E (MHzl 
(i 10Hz) 

6.121636 
26.056908 

5.639051 [a] 
3.237792 

23.721449 
8.936408[b] 
9.297303 
3.1864471d) 

21.497151 [el 

[a] Der in [ 1191 angegebene Z W e n  weicht von dem hier ermittelten erheblich 
ab. [b] Far [Ni(CO)4] ist E(61Ni)= 8.936050 [173]. [c] Cp=Cyclopentadienyl. 
[d] Dieser Wert stimmt unter Berlicksichtigung des Temperaturkoeflizienten 
dieses Standards (1.6 ppm/K) gut mil den in [144b] angegebenen uberein. [el 
Der in [ 151 angegebene S-Wert ist durch diesen Wert zu ersetzen. 

Alle in den folgenden Tabellen angegebenen Metall- 
kern-NMR-Verschiebungen beziehen sich auf die jeweili- 
gen Standards von Tabelle 7I7O1. Da diese Verschiebungen 
stark konzentrations-, temperatur- und Iosungsmittelab- 
hangig sind, sind fur ein und dieselbe Substanz Abwei- 
chungen in 6 von einigen ppm nicht unublich. Dies gilt 
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auch fur die von willkurlichen Standards unabhangige 2- 
Skala17i1, fur die alle gemessenen Resonanzfrequenzen um- 
gerechnet werden auf eine Magnetfeldstgrke Bo, bei der 
die Resonanz der Protonen von Me4Si exakt bei 100 MHz 
erfolgt. 

Auch wenn die experimentellen Bedingungen, unter de- 
nen die chemischen Verschiebungen von Spin-1/2- und 
Quadrupol-Metallkernen bestimmt werden, verschieden 
sind, so ist doch der Informationsgehalt der 6-Werte fur 
beide Kernarten grundsatzlich gleich. In den folgenden 
zwei Abschnitten sollen empirisch gefundene Zusammen- 
hange zwischen 6(M) und der Koordinationszahl, der for- 
malen Oxidationsstufe sowie der mittleren elektronischen 
Anregungsenergie A E bei Organometallkomplexen aufge- 
zeigt werden, wobei vor allem die Verschiebungsbereiche 
des 27AI- und ”Mg-Kerns sowie der magnetisch aktiven 
Isotope von Elementen der vierten und achten Neben- 
gruppe besprochen werden, wahrend im ubrigen auf 
neuere U b e r s i c h t ~ a r t i k e l ~ ~ . ~ ~ . ~ ~ ~  und einzelne Originalarhei- 
ten verwiesen wird: 6Li, 7Li, 23Na, 39K, 87Rb und 133Cs1721; 
9Be[731, 43Ca[73U.74.75] 87~+73a] und 137Ba[73a]. 4Ssc16’ 761 

89r67.771 und 139~~1671;  51~[67,781 , 93Nb und 181Talh71; 
53cr[67.801 9 S ~ ~ 1 6 7 . 7 9 . 8 0 1  und 1s3w67,801; %n, wTc und 
1 8 7 ~ ~ [ 6 7 1 .  63cu[67.8 11 IWA [35b.36.67,821. 6 7 ~ ~ 1 6 7 , 8 3 1  113cd[6’. 841 

und 1wHg[671. 11 Bllol , 71Ga, 151n18sl und 205~1861. 29SilX 871 
9 g .  , 

73Ge163.R71 
zoYBi[m] 

I 19Sn[87.88] und 207PbI871. 75h1891, 12lSb[8Y] und , 

3. Organornetallverbindungen von 
Hauptgruppenmetallen 

3.1. Zusammenhang nvischen 27Al-NMR-Verschiebuag 
und Koordinationszahl bei Organoaluminiumverbindungen 

In Organ~aluminiumverbindungen~~~~ mit ihren vielfiilti- 
gen Bindungs- und Koordinationsverhaltnissen korrelieren 
die 27Al-NMR-Verschiebungen rnit der Koordinationszahl 
(C.N.) des Al-Atoms (Abb. 1 1)[y21: Die Signale fur Organo- 

CN 3 

P R-AI 

4 5 
R R 

6 

I 
300 200 100 0 - ~ 2 7 ~ 1 1  

Abb. 1 I .  Abhingigkeit der ”Al-NMR-Verschiebungen von der Koordina- 
tionszahl des Al-Atoms in Organoaluminiumverbindungen 192,961. 

aluminiumverbindungen mit C.N. = 3 findet man bei den 
hachsten Frequenzen. Hingegen erhalt man fur die dinie- 
ren Verbindungen rnit tetraedrisch koordiniertem Al-Atom 
S(*’AI)= 150, wobei die Lage nur wenig von den Substitu- 
enten in der Mehrzentrenbindung (Tabelle 8), wohl aher 
durch die Substitution der nicht verbriickenden Alkylreste 
durch Gruppen rnit CI-, 0- oder N-Atomen beeinfluat wird. 

Tabelle 8. ”Al-NMR-Parameter von 1-27. MeOfrequenr: 104.2 MHz; exter- 
ner Standard; [Al(acac),] gesiittigt in [D,]Benzol; T=300 K ;  20-50pror. Lii- 
sungen in [D,]Toluol; zum Assoziationsgrad a siehe 1911. 

Verbindung [a] a S(”AI) W,,,[Hz] C.N. 

(iBu),Al 1 
( ~ B U ) ~ A I  2 
(iPr),Al 3 

MeJAl 4 
Et,AI 5 
(CYC/O-CJH~),AI 6 
(nPr)3Al 7 
(nBu)3Al 8 
(Me3CCH2CHz),AI 9 

Me2AIH 10 
EtzAIH 11 
(iBu)zAIH 12 

MezAICI 13 
EtzAICI 14 
(fBu)lAICl 15 

Et2AINEtz 16 

MezAIOMe 17 
Et2AIOMe 18 
Et2AIOEt 19 
Et2AIO(CH2),Me 20 
Et2AIO(CH2)30Et 21 

[Me2AIO(CH31;SMe] 22 
[E~,AIo(c-M~] 23 
[ E i l A I O ( C O E t ]  24 
[ E t z m E t 2 ]  25 

C 
C 
C 
C 
C 
C 

H 
H 
H 

CI 
CI 
CI 

N 

0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
0 
0 

0 

0 

I 
I 
1 

2 
2 
2 
2 
2 
2 

3 
3 
3 

2 
2 
2 

2 

3 
3 
2 
2 
2 

2 
2 
2 
2 

2 
2 

1 

276 
255 
256 

153 
154 
143 
157 
152 
154 

159 
157 
159 

I80 
I67 
170 

160 

I52 
146 
151 
152 
1 50 

121 
121 
126 
I12 

106 

105 

0 

6300 
6 100 
5 900 

850 
2550 
2750 
6300 
7 800 
12000 

2 500 
4 500 
10000 

2 150 
3 300 
4300 

1220 

1400 
3 400 
2450 
7 800 
7 200 

1830 
5 600 
6000 
7 200 

5 400 
4880 

100 

3 
3 
3 

4 
4 
4 
4 
4 
4 

4 
4 
4 

4 
4 
4 

4 

4 
4 
4 
4 
4 

5 
5 
5 
5 

5 

5 PI 

6 

[a] An Mehrzentrenbindung beteiligtes Atom. [b] Zu 26 siehe auch 194.951. 

Bei noch niedrigeren Frequenzen findet man die 
Verschiebungen fur fiinffach koordinierte Al-Atome, die 
bislang nur vereinzelt nachgewiesen werden k ~ n n t e n ‘ ~ ~ ] .  
Derartige Komplexe bilden sich offenbar bevorzugt, wenn 
zweizahnige Liganden bestimmter Kettenlange (wie 
O(CH2)2XR, X=O, NR) verwendet werden, so daR eine 
optimale Koordination des zweiten Lewis-basischen Hete- 
roatoms an Aluminium moglich ist. Bei den Komplexen 
22[921 und 26[%’ ist die Fiinffachkoordination durch eine 
Kristallstrukturanalyse bewiesen. Bei 25 spricht neben 
dem 6(27AI)-Wert auch die bei tiefen Temperaturen im ’H- 
NMR-Spektrum beobachtete Aufspaltung der (diastereo- 
topen) a-CH2-Protonen der Ethylgruppe fur die Funffach- 
koordination des Al-Atoms. Bei hoheren Temperaturen 
werden diese Protonen infolge Dissoziation der schwache- 
ren Al-Donor-Bindung enantiotop. Die 27AI-NMR- 
Verschiebung der Verbindungen ist jedoch zwischen - 40 
und + 100°C temperaturunabhangig, so daD der uberwie- 
gende Teil als Komplex mit funffach koordiniertem Al- 
Atom vorliegt. Das besser lasliche 24 liefert aufgrund der 
geringeren Linienbreite selbst bei -50°C noch ein gut 
identifizierbares Signal mit 6(27Al)= 123[q51. Ahnlich wie 
bei den Verbindungen rnit vierfach koordiniertem Al-Atom 
kann auch bei denen mit funffach koordiniertem die Varia- 
tion der nicht verbriickenden Liganden eine betrachtliche 
Verschiebung der Resonanzlagen bewirken (Abb. I 2)l9’], 
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[a] 9-Borabicyclo[3.3. Ilnonan. 
[b] Bei T=353 K. [c] Trimer. 
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Abb. 13. Strukturvorschlige f i r  Organoaluminiumverbindungen. a) &us der 
LiEratur. b) Aufgrund von 2’Al-NMR-Daten; A -[Et2AI(0 NR,)] 

C = Et,Al. N N (N N = 2,2‘-Bipyridyl). 
(0 N R ~ - O ( S H ~ ) ~ X R Z ) ,  B -[Et2AI(O(CH2)2Y)].AlEtj (Y-OR, NRz), 

100 0 - s [ 2 7 A U  Strukturvorschlag aus der Kombination von Massenspek- 
trometrie und 27Al-NMR-Spektroskopie resultiert, so un- 
terstreicht doch ein Vergleich der schlecht aufgelasten ’ H- 
und ”C-NMR-Spektren dieser Verbindungen mit dem bei 
6 = 7 gut aufgelosten 27Al-NMR-Spektrum besonders deut- 
lich den Nutzen der Metallkern-NMR-Spektroskopie. 

C.N. 4 C.N. 5 
X R 6(”Al) W ~ / ~ [ H Z ]  6(27Al) W i o [ H ~ l  

CI Me 90 1200 43 375 
CI Et 91 1900 42 280 
CI nBu 97 55000 44 1400 
CI Ph 92 25000  43 25000 
Br Et 90 1900 41 400 

8 )  CH3CH2-AI 1: CH3CbO-AI 

Abb. 12. ”Al-NMR-Daten von [AIXz(0BR2)]2- I971 und [AIX(OAlX2)2- 
(OBR),]-Komplexen [97b] sowie das 104.2MH~-~’AI-NMR-Spektrum von 
[AlCI(OAIC12)2(OBEt)r]. Die 2’Al-NMR-Signale filr die vier- bzw. filnffach 
koordinierten Al-Atome sind deutlich getrennt. 

ohne da13 deshalb die Verschiebungsbereiche fur vier-, 
funf- und sechsfach koordinierte Al-Atome uberlappen. 
Eine Reihe von in der Literatur angegebenen Strukturvor- 
schlagen fur Organoaluminium~erbindungen[~~-~~’~ sind in 
Abbildung 13 den 27Al-NMR-spektroskopisch ermittelten 
gegenubergestellt. 

Die Verschiebungen fur oktaedrisch koordinierte Al- 
Atome wie in [Al(acac),] findet man bei den niedrigsten 
Frequenzen; die Signale haben relativ geringe Halbwerts- 
breiten. Assoziate, die formal den bisher nicht naher 
beschriebenen Dialkoxy(alky1)aluminium-Verbindungen 
[R(RO),Al], entsprechen, liefern Signale im Bereich fur 
vier- und fur sechsfach koordiniertes Al und wurden des- 
halb, auch in Ubereinstimmung mit massenspektrometri- 
schen Befunden, als Mischungen von [R,A14(0R)12- .] 
(n= 1-6) mit jeweils einem zentralen, sechsfach koordi- 
nierten Al-Atom (Abb. 14) ahnlich den tetrameren Alumi- 
niumalkoxidenr’021 b e ~ c h r i e b e n [ ~ ~ * ~ ~ ” ] .  Wenn auch dieser 

ir I I r-c-E 
J L  

10 4 6 
-6 

Abb. 14. NMR-Spektren der Dialkoxy(alkyl)aluminiumverbindungen 
[Et,A14(OEt)12-.] (n- 1-6): a) 400MHz-’H-NMR-Spektrum. b) 100.6MHz- 
13C11HJ-NMR-Spektrum. c) 104.2MH~-~’AI-NMR-Spektrum im Bereich fur 
oktaedrisch koordiniertes Al. 
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3.2. =Mg-NMR-Spektroskopie zur Charakterisierung 
von Organomagnesiumverbindungen 

Organomagne~iumverbindungen~'~~~ sind in der priipara- 
then Chemie sehr wichtig, jedoch waren bislang 25Mg- 
NMR-Untersuchungen auf biologische Systeme und anor- 
ganische Komplexe k~nzentriert~~].  Erst kiirzlich gelang es, 
den Verschiebungsbereich von Organomagnesiumverbin- 
dungen zu ermitteln"04.'0'1: R2Mg, RMgX und MgXz 
(R=Alkyl, Aryl; X=Halogen) sind in THF iiber weite 
Konzentrationsbereiche monomer''m1 und haben 6("Mg)- 
Werte zwischen 0 und + 100 (Tabelle 9). 

Tabelle 9. "Mg-NMR-Parameter von Magnesiumverbindungen bei 24.49 
MHz und T=310K in THF [104, 105, 1141. Externer Standard: 
MgS04.7Hz0 in D20  (0.18 mol/L); Cp*==MerCS, TMEDA=Tetramethyl- 
ethylendiamin. 

99.2 
110.0 
70.4 

.108.0 
-85.4 
- 33.8 
- 78.3 
- 78.4 

-82.0 
- 19.6 

- 36.7 

- 4.0 
- 14.7 
- 10.0 

26.6 
15.0 

-34.1 

67.8 
56.2 
29.7 

- 15.0 
- 26.8 

16.4 
14.1 
6.3 

3200 
1700 [a] 
ZOO0 
2800 [a] 

105 
90 

350 
350 
750 
550 
250 

1500 
710 

1300 
900 [el 

1100 
160 

1900 
1100 [q 
1000 
60 

300 

350 
36 

650 
~ 

[a] T=353 K. [b] C4H7= H2C-CMeCHz. [c] In Toluol/[D8~oluol. [d] '<:p= 
rl'-1,2,4~SiMe3)3CsH2. [el T=343 K. [Q T=340 K. C3H5-HzC=CHC'H2. 

Die Halbwertsbreite des 25Mg-NMR-Signals von MgRr, 
in THF variiert zwischen 280 (50 Hz) und 340 K ( 5 5  Hz) 
und hat bei 330 K mit 35 Hz ein Minimum. Dies weist auf 
einen Ubergang von einer quasi oktaedris~hen~'~'l zu einer 
tetraedrischen Koordination durch die Abspaltung von 
zwei THF-Molekulen bei hoherer Temperatur hin. 

Aufgrund der charakteristischen Signallagen k6nnen hei 
310 K alle drei im Schlenk-Gleichgewicht vorhandenen 
Spezies, Et2Mg, EtMgBr und MgBr,, nebeneinander nach- 
gewiesen werden[IM! Bei 340 K findet man ein gemitteltes 
Signal bei 6=  54, was der Gleichgewichtsverschiebung in 
Richtung auf EtMgBd106*'081 entspricht. Da bei MeMg Br 
die Gleichgewichtskonstante mit K =  30 grober ist als bei 
EtMgBr (K= S.l)['081, erhBlt man fiir MeMgBr bereits hei 
T=300 K nur noch ein gemitteltes Signal bei 6=67.  

Die "Mg-NMR-Signale von Bis(cyclopentadieny1)ma- 
gnesiumverbindungen liegen aul3erhalb des .oben angege- 
benen Bereichs"M*'051: In unpolaren Ldsungsmitteln wie 
Toluol findet man fiir 32, 34 und 35 6(2'Mg)-Werte von 
etwa - 85 (Abb. Die Halbwertsbreiten der Signale 
sind aubergewohnlich klein (100-500 Hz), was als Hinweis 
auf weitgehend kovalente qS-Cp-Mg-Bindungen angese- 
hen w ~ r d e ~ ' ~ . ' ~ ~ 1 .  Hier liefert die "Mg-NMR-Spektrosko- 
pie also einen direkten Beitrag zur kontroversen Diskus- 
sion des Bindungstyps (ionisch oder kovalent) in diesen 
Systemenr"ol. Zur Klarung der Bindungsverhaltnisse von 
Allylmagnesium-Derivaten wurde eine Reihe teilweise auf- 
wendiger Experimente und Berechnungen durchge- 
ffihrt[11'*'121: Die 25Mg-NMR-Verschiebung von 30 mit 
6 = 70.4 zeigt, dab die Allylgruppen o-gebunden sind. 

Die geringen Linienbreiten der "Mg-NMR-Signale von 
Cp-Mg-Derivaten erm6glichen es auberdem, Koordina- 
tionsverbindungen von Cp2Mg mit 0-, N- und P-haltigen 
Lewis-Basen fiber 2'Mg-NMR-Spektroskopie zu charakte- 
r i ~ i e r e n ~ ' ~ . ' ~ ~ ~ .  Es stellen sich in Toluol Gleichgewichte 
ein, aus denen zum Teil definierte Komplexe (1 : I-Adduk- 
te) isoliert werden konnten. Fur Ldsungen von Cp2Mg in 
verschiedenen Lewis-Basen erhalt man eine lineare Korre- 
lation zwischen den I3C- (nur Cp-Signale) und 2sMg- 
NMR-Verschiebungen (Abb. 15). Die Losungen von 

-90 

6I2'Mgl 

I -70 

-50  

-30 

Abb. 15. Auftragung der "Mg-NMR-Verschiebungen von [Cp,MgB,]-Kom- 
plexen (Solventien fungieren als Lewis-Base) gegen die "C-NMR- 
Verschiebungen der Cp-Liganden in den entsprechenden Ldsungsmitteln 
1104, 1051. DME= 1.2-Dimethoxyethan. 

Cp2Mg in Anisol, Diisopropylether oder Triethylamin zei- 
gen die gleichen "Mg-NMR-Verschiebungen wie die von 
Cp,Mg in Toluol oder Cyclohexan (nicht abgebildet). Die 
Komplexierung von Cp,Mg durch diese Lewis-Basen ist 
demnach vernachlgssigbar gering. Dagegen ist die 2'Mg- 
NMR-Verschiebung einer Losung von Cp2Mg in PMe3 ein 
direkter Nachweis fur die Koordination von Phosphanen 
an Organomagnes'iumverbindungen. Von Diethylether zu 
TMEDA steigt die Koordinationsfiihigkeit der Lewis-Ba- 
sen, was sich im Wandern der 2'Mg-NMR-Signale zu gro- 
beren 6-Werten widerspiegelt. Die tetraedrische Koordina- 
tion des Metallatoms konnte im Falle des chiralen 1,3- 
Bis(dimethy1amino)butan-Liganden durch Tieftemperatur- 
'3C-NMR-Spektroskopie (zwei Cp-Signale) nachgewiesen 
werden. Die NMR-Verschiebungen von Cp2Mg in THF 
passen nicht in die lineare Korrelation der I3C- und 2'Mg- 
NMR-Verschiebungen (Abb. 15). Daher wird in Uberein- 
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stimmung mit chemischen Befunden in THF die Bildung 
von funffach koordiniertem Mg durch Anlagerung von 
drei THF-Molekulen vorges~hlagen['~~~'~~~'~~~. In substitu- 
ierten Magnesocenen kann THF weniger leicht an das Me- 
tallatom koordinieren: 35 liegt in THF als Gemisch von 
THF-freier (35) und THF-komplexierter (36) Verbindung 
vor (vgl. Abb. 10 und Tabelle 9); bei 34 ist wegen der na- 
hezu gleichen 25Mg-NMR-Verschiebungen in THF und 
Toluol keine Komplexierung durch THF anzunehmen. 

Die "Mg-NMR-Spektroskopie eignet sich auch zum 
Nachweis und zur Charakterisierung von RMgR'-Verbin- 
dungen (R= Indenyl, Cp: R'= Alkyl, Alkenyl, Alkoxy), 
die sich durch Komproportionierung bilden[Io51. So er- 
halt man von einer 1 :I-Mischung von 32 (S= -33.8) 
und 30 (6=70.4) in THF ein 25Mg-NMR-Signal bei 
6= - 14.7["4a1, das (da ungleich dem arithmetischen Mittel 
der Signale der Komponenten) unmittelbar die Existenz 
der gemischten Verbindung 38 anzeigt und damit Vorteile 
gegenuber dem Nachweis durch I3C-NMR-Spektroskopie 
bietett1'4bl. 

4. Organornetallverbindungen von 
Ubergangsrnetallen 

4.1. Metalle der Cruppe 4A 

Bisher gibt es nur wenige NMR-Untersuchungen der 
friihen Ubergangsmetalle. Chemischen Fragestellungen 
sind bisher nur funf Publikationen uber Titan-t"5-"91 und 
drei(120-122] uber Zirconium-NMR-Spektroskopie gewid- 
met, wtihrend von den beiden magnetisch aktiven Hf-Iso- 
topen keine chemisch relevanten NMR-Studien bekannt 
sind. 

Tabelle 10. 'Ti- und 91Zr-NMR-Venchiebungen und Halbwensbreitcn flir 
einhche Halogenmetallverbindungen. Flir 51 und 52 wurden die mittleren 
elektronischen Anregungsenergien AE zu 34840 bzw. 28680 cm-' abge- 
schtitzt [115]. 

TiCb 51 
TiBr, 52 
Til, 53 
[Cp2TiFz1 41 
[Cp2TiCIz1 55 
[Cp2TiBrz] 56 
[Cp2Ti12] 57 
[CpfTihI 58 
[CpfTiCI,] 59 
[CpfTiBr,] 60 

0 
482.9 

1278.3 
- 1036.5 
- 771.6 

- 517.2 
- 823 
- 443 
- 293 

- 668.3 

[ ( ~ B u C ~ H , ) ~ Z ~ C I ~ ]  61 - 65 2400 [ 122bl 
[ C P ~ Z ~ ~ Z I  62 82 90 [122b] 
[Cp2ZrCIz] 63 - 113 250 [122a] 
[CpZrBrd 64 0 15-20 [122a] 
[CpZrM 66 126 !34 (1201 

Wie bei den MX4-Verbindungen (X = Halogen) zeigen 
die Signallagen von Ti bzw. Zr auch bei den [Cp2MX2]- 
Komplexen eine inverse Halogenabhangigkeitt6'l (Tabelle 
10). Die gegenuber TiCI4 geringere Abschirmung von Ti in 
TiBr, wurde mit der l/AE-Abhilngigkeit des paramagne- 
tischen Verschiebungsterms erkltirt" Is]. Die 49Ti-NMR- 
Verschiebungen von Titanocenderivaten sind mit ihren 

photoelektronenspektroskopisch bestimmten T i ( 2 ~ ~ ~ ~ ) -  
Bindungsenergien invers korreliertt'ln. Ein Bhnlicher 
Zusammenhang wurde beim Vergleich mit den beiden 
entsprechenden methylsubstituierten Titanocenen 
[CpCp*TiX2] und [CptTiX,] gefunden. Auch fur 62 (ver- 
glichen mit 63) beobachtet man eine betrachtliche 
Verschiebung zu hoheren Frequenzen. Diese Befunde zei- 
gen an, daI3 eine einfache Interpretation der Metallkern- 
NMR-Verschiebung allein iiber Ladungsdichteeffekte 
nicht moglich ist, sondern daI3 der l/AE-Term im parama- 
gnetischen Verschiebungsbeitrag von erheblicher Bedeu- 
tung sein kann. Fur die weitere Diskussion ist ein Ver- 
gleich der 6(9'Zr)-Werte in Komplexen vom Typ [Cp2ZrX2] 
mit denen in [Cp,Zr(dien)]-Komplexen von Interesse (Ta- 
belle l l) ,  denn fur beide Systeme kannen MO-Diagram- 

zur AbschBtzung von A E herangezogen werden. 
In [Cp,Zr(b~tadien)]-Komplexen~'~~*~~~~ ka nn das Dien 

me[126-129] 

Tabelle 1 I. "Zr-NMR-Verschiebungen und Halbwertsbreiten fur Organozir- 
coniumkomplexe bei 37.12 MHz [122. 1231. T-310 K, externer Standard: 
64; COT=$-Cyclooctatetraen. 

Verbindung i3(v1Zr) Wilz IHzI 

799 

148 

90 

132 

I42 

268 

- 384 

- 324 

-257 

?n 

220 

I400 

1400 

2500 

I000 

3 100 

2200 

1900 

[a] In [D,]Toluol. [b] In THF+ 1C% [DJBenzol. [c] In [D,]Benzol. 

s-cis-q4- (73) oder s-truns-q4-koordiniert werden (72). In 
einer ca. 1 : I-Gleichgewichtsmischung von 72 und 73 wird 
jedoch auch bei hoherer Temperatur (T=350 K) nur ein 
breites, unaufgelostes "Zr-NMR-Signal bei 6= - 384 
( WIl2 = 3 100 Hz) beobachtet. Der hohen Abschirmung des 
"Zr-Kerns entspricht ein relativ groI3er Abstand zwischen 
HOMO und LUMO (ca. 2.3 eV[I2'l) in diesen Komplexen 
(Abb. 16), so daI3 die paramagnetischen Abschirmungs- 
beitrage iiber den I/A E-Term hier vergleichsweise gering 
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n a)  4.2. Metalle der Gruppe 8 

4.2.1. Die Elemente der Eisengnrppe 

Cp,Zr lCpZZrL, l  2 L  

Abb. 16. Qualita[i\e MO-Schemata I'iir (Cp2ZrL2]-Komplexe [126]: a) I. =o- 
gebundener Ligand wie Halogen oder Alkyl und b) L=Olefin. Fur 
[Cp2Zr(q'-C4H6)] wurde der HOMO/LUMO-Abstand zu 2.3 eV berechnet 
11281; fih Komplexe mit u-Liganden ist ein geringerer Abstand anzunelimen 
[ 1291. 

sind. Fur 63 kann qualitativ das gleiche MO-Diagramm 
wie fur 55112671291 angenommen werden: In gewinkelten 
Metallocen-Fragmenten haben die Grenzorbitale 1 a,. b2 
und 2a1 im wesentlichen Metall-, die Orbitale bl und a2 
dagegen Ligand-Charakter, so da0 fur die Bindung weite- 
rer Liganden nur die drei erstgenannten beriicksichtigt 
werden mussen. Koordinieren an das Metallocen-Frag- 
ment o-gebundene Liganden, so ist eine bindende Wech- 
selwirkung rnit den (n + n)- und (n - n)-Orbitalen moglich. 
Im resultierenden 16e-Komplex ist das Orbital a l  das 
LUMO, und der HOMO/LUMO-Abstand kann kleiner als 
in den oben diskutierten Me-Dienkomplexen angenom- 
men ~erden[ '~"] .  Demnach ist es plausibel, da13 fur die 
[Cp2ZrL2]-Komplexe mit L=  o-Ligand die l/AE-Beitriige 
zum paramagnetischen Verschiebungsterm groD sind (vgl. 
61-65 in Tabelle 10 rnit 72-75 in Tabelle 11). 

In den 16e-Komplexen 6711311 und 68[1301 ist S("Zr) etwa 
+ 100. Substitution am q3-Allyl- oder $-Butadien-Ligan- 
den fuhrt ebenso wie die am $-Cp-Liganden zu einer Ent- 
schirmung des "Zr-Kerns, wobei diese Effekte offensicht- 
lich naherungsweise additiv sind: Die Entschirmung des 
Zr-Kerns betragt pro Methylsubstituent etwa 40 bis 
60 ppm. Xhnliche Effekte werden auch bei Methylsubsti- 
tution in den I8e-Komplexen der [Cp,Zr(dien)]-Reihe be- 
obachtet" 221. 

Da die Verschiebungen von Ti und Zr in Organometall- 
verbindungen einen gro0en Bereich umfassen und die Si- 
gnale nicht sehr breit sind, konnte die H~chfe ld -~~Ti -  oder 
-"Zr-NMR-Spektroskopie eine wertvolle Analysenme- 
thode werden: Die Umwandlung eines 18e-Komplexes 
vom Typ [CP,Z~(~'-C~H.,)~] in einen 16e-Metallacyclus ist 
symmetrieerlaubt[126. 1271 und lie0e sich aufgrund der unter- 
schiedlichen NMR-Verschiebungen fur Zr in beiden Kom- 
plextypen NMR-spektroskopisch verfolgen. 

Die Beobachtung der magnetisch aktiven Isotope der 
Elemente der Eisengruppe (siehe Tabellen 1 und 5 )  ist 
auch mit den modernen NMR-Techniken schwierig. Die 
wenigen bisher veroffentlichten s7Fe-NMR-Untersuchun- 
gen[24.3S.S1~ 132-1371 h aben aber gezeigt, daB dieser Spin- 
l/Z-Kern eine wertvolle Sonde sein kann, unter anderem 
weil S(57Fe) fur Organo-Fe"-Komplexe hlufig grO0er ist 
als fur Feo-Komplexe (Abb. 17). Dies kann rnit dem Ein- 
flu0 der Elektronendichte auf den paramagnetischen 
Verschiebungsterm erklart werden, wenn auch die in Fer- 
rocen verglichen mit den Feo-Komplexen starkere Ent- 
schirmung des S7Fe-Kerns zusatzlich auf ein kleineres A E 
zuriickgefuhrt werden konnte. Der HOMO/LUMO-Ab- 
stand (Ma13 fur AE) betragt in [Fe(q4-C4H,)(CO),] 2.9[lz8I 
(Extended-Huckel(EH)-MO-Berechnungen), in [Cp2Fe] 
2.7 eV (UV-Spektrosk~pie)['~~]. Wie bei den Komplexen 
[Cp2MX2] (M =Ti, Zr) haben Methylsubstituenten am Cp- 
Ring des Ferrocens eine Entschirmung des Metallkerns zur 
F~lge['~'~. Die Vielfalt der Organoeisenchemie und die ver- 
besserten Aufnahmebeding~ngen~'~''~ lassen eine breitere 
Anwendung der 57Fe-NMR-Spektroskopie in Zukunft er- 
warten. hn l iches  ist aufgrund der ersten Messungen des 
99Ru-Quadrupolkerns~'39-1421 fur Ru-Komplexe zu erwar- 
ten, da auch in nicht symmetrischen Umgebungen ver- 
gleichsweise kleine Halbwertsbreiten gefunden wurden. 
Vom Spin-1/2-Kern Is7Os ist, au0er der Messung des Stan- 
dards Os04[1431, sicherlich nicht zuletzt wegen der geringen 
absoluten NMR-Empfindlichkeit dieses Kerns nut eine 
Arbeit rnit chemisch relevanten Anwendungen bekannt ge- 
~ o r d e n ' " ~ ~ .  Die Quadrupolkerne lo' Ru und Iw9Os eignen 
sich wegen der gronen Halbwertsbreiten ihrer Signale als 
NMR-Sonden nur wenigllSp1. 

2058 1601 1532 380 860 -583 
[(C0)3Fe(cod)] , , , 

2dOO 10-00 

Abb. 17. J7Fe-NMR-Verschiebungen von Organoeisenverbindungen, in de- 
nen Fe die formale Oxidationsstufe 2 oder 0 hat 1133, 1341. 

4.2.2. Die Elemente der Cobaltgruppe 

Von den magnetisch aktiven Isotopen der Elemente der 
Cobaltgruppe wurde der s9Co-Quadrupolkern seit den An- 
f2ngen der NMR-Spektroskopie zur Beantwortung chemi- 
scher Fragestellungen verwendet"]. Obwohl Rhodium ein 
Reinelement ist (loo?! Spin-1/2-Kern Io3Rh), haben erst 
die neueren T e ~ h n i k e n [ ~ ~ ~ . ' ~ ]  die schnelle NMR-Messung 
dieses unempfindlichen Kerns e r m i ) g l i ~ h t ~ ' ~ - ' ~ ~ ~ .  Dagegen 
sind die beiden Ir-Isotope fur aussagekrsftige NMR-Un- 
tersuchungen nicht geeignet. Hochaufgeldste Metallkern- 
NMR-Spektren gibt es von diamagnetischen Co- und Rh- 
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Komplexen mit den Metallen in den Oxidationsstufen + 3, 

umfassen jeweils mehr als loo00 ppm (Abb. 18). 
+ 1 ,  0 und - 1 (Co)l'33h.148-1521 . D ie Verschiebungsbereiche 

a1 

12000 8000 4000 0 -4000 
-6(59Co) [Rhlacadjl 

I 

bl  

0 -4000 -8000 -12000 - JI'"Rh1 

Abb. 18. M-NMR-Verschiebungen von Organometallverbindungen [Sa, 18, 
148, 1491: a) M -  s9C0. COO,, CON. und CoS, steht fur sechsfach iiber 0, N 
bzw. S koordinierte Cobaltatome. b) M -  "'Rh. [a] Zentrales Rh-Atom des 
Clusters. 

Empirisch wurde gefunden, dalj die Abschirmung der 
Metallkerne etwa mit der Oxidationsstufe der Metallatome 
korreliert, wenngleich die Grenzen nicht sehr scharf sind. 
In oktaedrischen Co"'-Komplexen nimmt die Abschir- 
mung des "Co-Kerns von 0- uber N-, S-, Se-, As- zu C- 
gebundenen Liganden ZU['~]. Auch hier konnen die 
Verschiebungsbereiche zum Teil betrachtlich uberlappen. 
6('9C0) von [CpCo1"(q3-allyl)R]-Komplexen ist rnit 
f 1000 ppm urn den Standard [CO(CN),]~~ ~ent r ie r t "~~ ' .  
Steigendes Donorvermogen von R fuhrt zu einer verstirk- 
ten Abschirmung des 5 9 C ~ - K e m ~ .  Von Organocobalt(1)- 
Komplexen rnit q'-(Cp), q3-(Allyl) und q2-gebundenen Li- 
ganden (Alken) sowie mit CO-Liganden gibt es ausfuhrli- 
che '9Co-NMR-Untersuchungen~'4s-'5'1. ZusLitzlich sind 
von vielen homologen R h - V e r b i n d ~ n g e n ~ ~ ~ ~ * ~ ~ ~ . ~ ~ ~ ~  die 
Io3Rh-NMR-Verschiebungen bekannt. Dies ermoglicht 
eine fundiertere Diskussion der Terme, die fur die jewei- 
lige Lage der Signale wesentlich sind. Zunlchst sollen nur 
die 59Co-NMR-Verschiebungen von Co'-Sandwichkom- 
plexen mit COD als einem und substituierten Cyclopenta- 
dienyl-Ringen als zweitem Liganden verglichen wer- 
den11481: Anellierung von aromatischen Ringen bewirkt 
eine Entschirmung, Methylsubstitution eine Abschirmung 
des met all kern^['^^^'^'^ (entsprechendes findet man auch 
fur Komplexe rnit zwei (olefinischen) Liganden anstelle 
von COD). Beides laRt sich mit den veranderten Ladungs- 
dichten aufgrund der - M- bzw. + I-Effekte der Substitu- 
enten erklaren. Auch in [(indenyl)Rl~(q~-C~H~)~] wird der 
lU3Rh-Kern (um ca. 200ppm) starker entschirmt als in 
[ C P R ~ ( ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ ] [ ' ~ ~ ~ .  Cyclopentadienylbis(x-L)cobalt- 
komplexe mit substituierten Cyclopentadienyl-Liganden 
sind effektive Homogen-Katalysatoren fur die Trimerisie- 
rung von Alkinen und die Cyclocotrimerisierung von Alki- 
nen rnit Nitrilen zu Pyridin-Deri~aten~'~~~. Fur die Kom- 
plexe mit COD als n-Ligand wurde ein Zusammenhang 
zwischen ihrer Aktivitat bzw. Regioselektivitat in der Kata- 
lyse und ihrer 59Co-NMR-Verschiebung herge~tellt[''~~. 

Wie die '03Rh-NMR-Verschiebungen von Rhodium(1)- 
in Tabelle 12 zeigen, ist auch hier der 

EinfluR der Elektronendichte iiber den paramagnetischen 
Verschiebungsterm von Bedeutung. So bewirkt das stei- 
gende Donorvermagen des Liganden in der Reihe COD, 

(90-92) eine verstarkte Abschirmung des 103Rh-Kern~118b1. 
PPh3, (CJJCfO-C6H 1 I ) ~ P C H ~ C H ~ P ( C ~ C ~ O - C ~ H ~  , )2 (DCPE) 

Tabelle 12. "'Rh-NMR-Verrchiebungen van Ibc-Organorhodium(r)-Kom- 
plcxen [l8b] und [Rh(q'-allyl)J [28b]; Standard siehe Tabelle 7. 

Verbindung 6('"Rh) T[K] Solvcns 

[Rh(acac)(q2-C2H4)J 76 
[Rh(MeCOCHCOPh)(q'-CzH&] 77 
[ R ~ ( P ~ C H Z C O C H C O P ~ ) ( ~ ~ - C Z H & ]  78 
[Rh(F3CCOCHCOMe)(q2-C2H&1 79 
[RhlHC(COCF.,),l(~2-C~H~)zl 80 

[Rh(acac)(dvcb)] 82 
[Rh(acac)(PPh&] 83 
[Rh(acac)@-chinon)] 84 
[Rh(acac)(cod)] 85 
[RhCl(~d)]z 86 

-7126 310 CDzC12 
-7140 263 [DsJTHF 
-7130 263 [DsITHF 
-7095 263 [D~jTol~ol 
-7011 263 [DuJToIuoI 

-7162 263 CD2C12 

-6918 310 CDzC12 
-7779 223 [Da]THF 
-6252 310 [DRJTHF 
-7014 310 [DJBenzol 
-7205 310 [D,]Benzol 

-7445 310 [Da]THF 

-7719 310 [Ds]THF 

-8278 310 [DaVHF 

[Rh(cod)(q3-cyclooctenyl)] 90 
[Rh(q'-allyl)(PPh3)~] 91 
[Rh(q'-allyl)(dcpe)1 92 
[Rh(q'-a11yI)3] 93 

-8311 263 [Dwfloluol 
-9355 223 [DX]THF 

- 8750 270 [Ds]Toluol 
-9683 263 [DnlTHF 

In Einklang mit einem starken Einflulj der Ladungs- 
dichte auf die 59C0- und '03Rh-NMR-Verschiebungen ist 
die normale Halogenabhangigkeit der bisher bekannten 
Verschiebungen fur Co"'-, Rh"'- und Rhl-Komplexe. Dies 
steht im Gegensatz zu der mit wachsender Ordnungszahl 
des Halogens erwarteten Abnahme von AE und dem damit 
verbundenen Anwachsen dieses paramagnetischen 
Verschiebungsterms. Die klassischen NMR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen von oktaedrischen Co"'-Komple- 
xen[69-'561 haben jedoch gezeigt, daR auch der 1/AE-Term 
im paramagnetischen Abschirmungsterm dominieren 
kann. Ebenso konnte ein derartiger Zusammenhang fur 
[CpC~(n-L)~]-Kornplexe nachgewiesen werden (Abb. 
19)['481: Stammverbindung dieser Col-Komplexe ist 
[ C ~ C O ( ~ ~ - C ~ H ~ ) ~ ] [ ' " ~ ,  aus dem durch Verdrangung von 
Ethylen die ubrigen CpCoI-Derivate zuganglich sind. In 
[CPCO(C~H~)~]  ist der Co-Kern stark ent-, in (CpCo(CO),) 
stark abgeschirmt. Die Verschiebungsdifferenz von ca. 
1500 ppm kann iiber die l/AE-Abhangigkeit des parama- 
gnetischen Verschiebungsterms verstanden werden, wobei 
AE aus quantitativen EH-MO-Berechnungen[lSg1 abge- 
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K01, a 
-1190 -12' 5 4 9 4 3 9  -1620 -1820 -2675 -2080 

-1000 -1500 -2000 -2400 -3000 
-&(59Co) 

El 
-9143 -9304 - 9 6 1 1 ~ ~ ~ % 6 1 9  -10415 

I 

-9000 -9500 -10000 -10500 
--&('03Rh) 

Abh. I Y .  Vergleich der M-NMR-Verschiebungen von [CpM(n-L)+Komple- 
xen: a) M;='"Co 1148, 1491. b) M="'Rh (18b. 149, 1551. Die NMR- 
Verschiebungen des "Co-Kerns sind auf [CO(CN),]'~ als extcrnen Standard 
bezogen, die des '"Rh-Kerns auf [Rh(acac)'j unter Verwendung der Anga- 
ben in 11491. Die Halbwertsbreiten der 59Co-NMR-Signale liegen zwischen 
7000 und 13000 Hz [148]. 

schatzt w~rde [ '~ ' ' ~  (Abb. 20). In diesen Komplexen beruhen 
die wesentlichen Wechselwirkungen zwischen dern CpCo- 
Fragment und den weiteren Liganden auf der Kombina- 
tion der Ligand-Orbitale (n-n) und (n*+n*) bzw. 
(nco - nco) und (I& + n&) mit den halbgefullten 2e-Orbi- 
talen des CpCo-Fragments. Die Kombination vom yz-Typ 
(2e-Orbital+ (n* + n*)) ist in beiden Fallen das HOMO, 
die vom xz-Typ (2e-Orbital - (n-n) (bzw. (n-n))) das 

-1 

-a 

t -9 
E [evl 

-10 

-11 

-12 

-13 

-12 

\_I 
8 

+ n\ 

I V  

3CI 

LUMO des Komplexes. Infolge der besseren Uberlappung 
der Donor-Orbitale n,, (diese sind vom 0-Typ und ein- 
punktzentriert) mit den 2e-Orbitalen ist das LUMO im 
CO-Komplex energiereicher als das im Ethylen-Komplex. 
Da sich die HOMOS in beiden Komplexen weniger stark 
unterscheiden, ist der HOMO/LUMO-Abstand in 
[CpCo(C2H4)d urn 0.31 eV geringer als in [CpCo(CO),]. 
Dieses Ergebnis stutzt die Annahme, daR die 59Co-NMR- 
Verschiebungen von CpCo-Komplexen durch die l / A  E- 
Abhangigkeit des paramagnetischen Verschiebungsterms 
beeinfluBt, wenn nicht gar bestimmt werden. Legt man die 
Korrelation zwischen 6(59C0) und l / A  E zugrunde, die bei 
anorganischen Co"'-Komplexen gefunden wurde@9*'561, so 
entspricht eine Abnahme von A E  urn 2cm-l einer 
Verschiebung zu hoheren Frequenzen um ca. 1 ppm. Aus 
dem Unterschied in der Verschiebung fur [CPCO(C~H~)~]  
und [C~CO(CO)~]  von 1448 ppm ergibt sich damit eine An- 
derung von A E um 0.35 eV, was iiberraschend gut mit der 
berechneten A E-Differenz von 0.3 1 eV['481 ubereinstimmt. 

Da fur die '03Rh-NMR-Verschiebungen der entspre- 
chenden CpRh'-Komplexe qualitativ gleiche Ergebnisse 
erhalten werden (vgl. Abb. 19), ist anzunehmen, daR auch 
diese Verschiebungen durch den I/AE-Term und die 
Grenzorbitale der Komplexe bestimmt werden. Demzu- 
folge spiegeln die Metallkern-NMR-Verschiebungen die 
Starke der Wechselwirkung zwischen CpM-Fragment und 
Ligand wider und k6nnen daher bei vergleichbaren Kom- 
plexen als Indikator fur Komplexeigenschaften dienen. 
Tatsachlich findet man bei strukturell verwandten Co- 

K*+ K *  

@ Q  
n-n 

Abb. 20. Vcrgleichende Darstellung der Extended-Hiickel-MO-Diagramme von [CpCo(q'-C2H&] und [CpCo(C0)21 [I481 
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Komplexen einen Zusammenhang zwischen den 59C0- 
NMR-Verschiebungen und chemischen Eigenschaften die- 
ser Komple~e['~']. 

4.2.3. Die Elemente der Nickelgruppe 

Von den Isotopen der Elemente der Nickelgruppe ist 
19'Pt fur NMR-Untersuchungen das attraktivste Isotop, 
und da es relativ einfach zu messen ist, sind bereits 
viele '95Pt-NMR-Unter~~chungen bekannt". 1601. Der 
Verschiebungsbereich des '''Pt-Kems umfaOt 16000 
ppmi'.67.'591: Allein die I9'Pt-NMR-Verschiebungen der 
[Pt'vX6]2e-Salze (X = F, C1, Br, I) uberstreichen mehr als 
13 000 ppm[".'6'1. Die Halogenabhangigkeit der 
Verschiebungen ist normal. Die Anisotropiebeitrage zum 
paramagnetischen Verschiebungsterm konnen betrachtlich 
sein: Je nach Geometrie der gelosten Molekule wurde 
ACT=CT,,-CT~ zu 1000 bis 12000 ppm['5*26-27*'62] abge- 
schatzt. 

Uber 6( '95Pt) in Pto-Verbindungen ist bislang vergleichs- 
weise. wenig bekannt~''9*'601. Quantitative MO-Berechnun- 
gen und UV-Messungen an [PtL,(acetylen)]-Komplexen 
zeigten, daI3 sich die gemessenen 6('95Pt)-Werte rnit der 
1 /A E- Abhangigkeit des paramagnetischen Verschiebungs- 
terms erklaren l a ~ s e n ~ ' ~ ~ !  In Phosphanplatinkomplexen 
[Pt(PR3)"] (n = 2-4) hearer,  trigonaler und tetragonaler 
Geometrie wurde die Reihenfolge der I9'Pt-NMR- 
Verschiebungen (G(Pt(PR3)z) < G(Pt(PR,),) <G(Pt(PR3),), 
Tabelle 13) ebenfalls rnit dem l/AE-Term interpretierti'"]. 
Die mittlere Anregungsenergie AE wurde hierzu aus quali- 
tativen MO-Diagrammen und UV-Spektren abgeschatzt. 

Tabelle 13. '"Pt-NMR-Verschiebungen von PIo-Verbindungen und [Pt($-aI- 
lyl)2] 115, 1661; dRpe= R2PCH2CH2PR2, Standard siehe Tabelle 7 .  
~~ 

Verbindung 6('"Pt) T [K] Solvens 

-6582 
- 647 1 
-6501 
-4517 
- 4583 
- 4805 
- 4625 

-5102 

- 5239 
- 5230 

-6192 
- 5963 

Wie die NMR-Spektroskopie anderer Spin-1/2-Metall- 
keme mit einem groBen Verschiebungsbereich ist auch die 
des "%-Kerns besser zum Nachweis von Isomeren in der 
Organometallchemie geeignet, als es 'H- und I3C-NMR- 
Spektroskopie sind (selbst ein Abstand von nur 1 ppm zwi- 
schen zwei '"Pt-NMR-Signalen reicht oft fur eine exakte 
Integration aus). Ein besonders ubetzeugendes Beispiel ist 
der Ngchweis der Stereoisomere in quadratisch-planaren 

Pt-Komplexen rnit optisch aktiven Liganden und (pro)chi- 
ralen, n-gebundenen Olefineni"9*1651. Die 19%-NMR- 
Spektroskopie wurde auch zur Klarung der Art der Bin- 
dung zwischen Butadien und einem L2Pt-Fragment ange- 
wendeti'66] (siehe Abb. 21), denn Butadien kann auf meh- 
rere Arten an ein Ubergangsmetallatom k~ordin ie ren l '~~~.  
In Abhangigkeit vom Alkylsubstituenten R im Chelat- 
phosphan DRPE findet man bei den [Pt(dRpe)(butadien)]- 
Komplexen[1681 Metallacyclopenten- und Pt(q*-dien)- 
Strukturen, deren "'Pt-NMR-Verschiebungen sich um ca. 
500 ppm unterscheident'661. Dies entspricht dem haufig be- 
obachteten Trend, daB bei Komplexen rnit vergleichbaren 
Liganden die I9'Pt-NMR-Signale der Komplexe rnit Pt in 
niedriger Oxidationsstufe bei kleineren Frequenzen zu fin- 
den sind. Die Verschiebungsbereiche fur Komplexe mit Pt 
in unterschiedlichen Oxidationsstufen sind jedoch nicht 
iiberlappungsfrei. 

1dipe)Pt-J 
& \  

-7000 -6000 

Abb. 21. '"Pt-NMR-Verschiebun~en von Bia(phosphan)platin(,,)- und -pla- 
tin(ii)komplexen 11661 relativ zu [PtCI,]20 als externem Standard. 
DMPE = M ~ ~ P C H Z C H Z P M ~ Z ,  DIPE - iPr2PCH2CH2PiPrl, DTPE = 

I B u ~ P C H ~ C H ~ P I B U ~ .  

Bei der Strukturaufklarung von Clustern rnit vielen, che- 
misch nicht aquivalenten Spin-l/2-Metallkernen ist die 
NMR-Spektroskopie von Metallkernen der von schon Ian- 
ger routinemaBig gemessenen Kernen ('H, "C, 31P) a 
priori uberlegen. An [pts[CO),8]2e konnte gezeigt werden, 
daO ganz unterschiedliche Verschiebungen fur die inneren 
und HuBeren Pt-Atome des Clusters erhalten ~ e r d e n ~ ' ~ ~ ] .  
Dank der relativ hohen Empfindlichkeit des I9'Pt-Kerns 
und der vergleichsweise groI3en J(Pt,Pt)-Werte kann mit 
Hilfe von zweidimensionalen NMR-Techniken wie COSY 
und INADEQUATEi4], die so erfolgreich im Falle des 
'83W-Isotops benutzt w~rden[ ' '~.  1711, das Verknupfungsmu- 
ster in Pt-Clustern ermittelt werden. Damit zeichnet sich 
hier ein groBer Anwendungsbereich fur die Metallkern- 
NMR-Spektroskopie ab. 

Dagegen durfte sich der "'Pd-Kern wegen seiner gerin- 
gen Empfindlichkeit und seines groBen Quadrupolmo- 
ments fur NMR-Untersuchungen von Organopalladium- 
komplexen nur wenig eignen. Auch der 6'Ni-Kern hat un- 
gunstige NMR-Eigenschaften, und bislang wurden nur 
zwei Arbeiten rnit chemisch relevanten 6'Ni-NMR-Daten 
veroffentl i~ht~'~~. obwohl Organonickelkomplexe in der 
prlparativen und mechanistischen Chemie sowie der ho- 
mogenen Katalyse von groljer Bedeutung ~ i n d ] ' ~ ~ ' .  Die be- 
kannten[172. 1731 und die von uns ermittelten['751 6'Ni-NMR- 
Verschiebungen in Komplexen rnit tetraedrisch koordi- 
niertem Ni erstrecken sich uber ca. 2000 ppm (Abb. 22). 
Sie lassen sich ebenfalls nicht rnit einfachen Ladungsdich- 
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teargumenten erklaren, da Liganden mit hohem Acceptor- 
vermogen zu einer Abschirmung, solche mit guten Donor- 
eigenschaften (COD) dagegen zu einer Entschirmung des 
6'Ni-Kerns fiihren. Daher sind wohl auch hier die Grenz- 
orbitale und insbesondere die AE-Abhangigkeit des para- 
magnetischen Abschinnungsterms entscheidend fur die 
Resonanzlage (MO-Berechnungen fiir solche Komplexe 
siehe 

C.N.=L 

I937 922 17L7 637 267 LO1 -576 -712 -929 

I - d"Ni1  

C.N. = 3 
266 

[Ni l cd t l l  

Abb. 22. "' Ni-NMR-Verschiebungen von tetraedrischen (nach oben) untl tr i -  
gonal-planaren Nil'-Komplexen (nach unten) bei einer MeDfrequenz von 
35.76 MHz [175]; Lit. [I731 h r  die mit Sternchen versehenen Komplcxe. 
CDT = all-trans- 1,5,9-Cyclododecatrien. 

Es scheint wert festzuhalten, daR sich fiir eine Reihe von 
tetraedrischen [NiL4]-Komplexen die starkere Ni-L-Bin- 
dung in einer erhohten Abschirmung des 6'Ni-Kerns wi- 
derspiegelt: Beispielsweise konnen aus [Ni(cod),] oder 
[Ni(CNtBu),] die [Ni(PR3)4]-Komplexe durch Ligandrn- 
austausch dargestellt werden, und die Xhnlichkeit 
der 6'Ni-NMR-Verschiebungen von [Ni(COW und 
[Ni(PMe,),] stimmt mit dem Befund tiberein, daR beim Mi- 
schen beider Komplexe bevonugt die Komplexe 
[Ni(CO),(PR,),- "1 gebildet ~erden"'~]. Bevor jedoch eine 
Korrelation zwischen der chemischen Verschiebung des 
6'Ni-Kerns und der Ni-L-Bindungsstarke in [NiL4]-Korn- 
plexen aufgestellt werden kann, sind noch weitere Unter- 
suchungen notwendig. Die 61Ni-NMR-Verschiebungen der 
beiden bisher bekannten trigonal-planaren Organonickel- 
k ~ m p l e x e [ ' ~ ~ ~  unterscheiden sich um etwa 1000 ppm. 

4.3. Metallkern-NMR-Verschiebungen in 
Allyliibergangsmetallkomplexen 

Die meisten reinen Allyliibergangsmetallkomplexe wur- 
den vor mehr als 20 Jahren ~ynthetisiert['~~l und haben seit- 
dem weitreichende Bedeutung sowohl fiir priiparative 
Zwecke als auch bei der katalytischen Umwandlung von 
Olefinen erlangt1'7n1. Obwohl in [M(allyl),]-Komplexen das 
Metall formal die Oxidationsstufe n hat, verhalten sich 
diese Komplexe chemisch haufig wie Metall(o)komplexe. 
Die GroBe der Metall-Ladung z. B. in Bis(q3-allyl)nicke1 1st 
Gegenstand vieler Diskussionen und Berechn~ngen~"~~, 
und nicht zuletzt deshalb ist eine Klassifizierung solcher 
Komplexe nach ihren G(M)-Werten von Interesse. Bisher 
sind von folgenden Metallkernen NMR-Verschiebungen in 
Allylkomplexen bekannt: '95Pt['661, 59C0['4s1, 103Rh[28b1. Die 
Rontgenstrukturanalyse von Bis(q3-allyl)platin hat gezeigt, 
da8 im Kristall die Allylgruppen trans angeordnet sind['N"l. 
In Lbsung dagegen werden zwei Isornere beobachtet, fur 

die eine trans- bzw. cis-Anordnung der Allylgruppen ange- 
nommen wird['"'. Die '"Pt-NMR-Daten stutzen diese An- 
nahme, da sowohl die S(I9'Pt)- als auch die Tl-Werte bei- 
der Isomere sehr unterschiedlich sind[166J. Die I9'Pt-NMR- 
Verschiebung von Bis(q3-allyl)platin ist in dem Bereich zu 
finden, der nach den bisherigen Befunden eher fur Pto- 
Komplexe charakteristisch ist (siehe Abb. 23). fjbertragt 
man das MO-Schema fur Bis(~3-allyl)nickel~'7~1 auf die ho- 
mologe Pt-Verbindung, so ergibt sich fast eine d"-Elektro- 
nenkonfiguration fur das Metall, so da8 die Lage der I 9 ' P t -  
NMR-Verschiebung von Bis(q3-allyl)platin wenig iiber- 
rascht. 

[Pt (a l ly \ l2J 
Ptn 

-2000 -LOO0 -6000 - 6('95Ptl 

2000 i, -2doo - ~ ( ~ ~ ~ 0 1  

(Rhlallyll3] 

-6000 -8000 -10000 
c 6l'"RhI 

Abb. 23. M-NMR-Verbchiebungen i n  den AllylmeIallkomplexen rrun-[Pt(q'- 
ally1)J. cir-[Pt(q'-aIlyl),l [ 1661. [Co(~l~-alIyl)~] (1481 und [Rh(q'-allyl),l I28bl 
(Standards siehe Tabelle 7). Die Verschiebungsbereiche, die fnr die verschie- 
denen Oxidationsstufen der Metalle in Organornetallverbindungen charakte- 
ristisch sind, wurden schraftiert. 

Ahnliche Ergebnisse erhalt man fur Tris(q3-allyl)cobalt 
und -rhodium, in denen die Allylgruppen trigonal-prisma- 
tisch (je eine q3-Allylgruppe in jeder der drei Rechtecksfla- 
chen des Prismas) angeordnet sind. Uberraschenderweise 
sind die Halbwertsbreiten der 59Co-NMR-Signale von 
[C~(q~-a l ly l )~]  und [CO{~~-(H~C-C(M~)=CH,)]~]  so klein, 
daR sich die Signale selbst bei tiefer Temperatur beobach- 
ten lassen['al. (Relativ zu den Kernen in den jeweiligen 
[CpM(q4-cod)]-Komplexen (M = Rh, Co) sind die in den 
Tris(allyl)metallkomplexen starker abgeschirmt, wobei je- 
doch die Unterschiede in den Verschiebungen ahnlich 
sind.) Die Verschiebungen sind in den Bereichen zu fin- 
den, die eher fur die Organometall(i)komplexe charakteri- 
stisch sind. Qualitative MO-Betracht~ngen['~~I zeigen, daD 
das HOMO von [M(q3-alIyl),] ein reines Ligand-Orbital ist, 
wahrend die nachsten, energielrmeren, besetzten Orbitale 
im wesentlichen Metall-d-Orbitalcharakter haben (Abb. 
24). Somit liegt die Elektronenkonfiguration von Cobalt 
bzw. Rhodium in den Allylkomplexen zwischen d6 und 
d", und die Partialladungen der Metallatome sind gerin- 
ger als in normalen MIf'-Komplexen. Die starkere Abschir- 
mung (Mz400  ppm) des ' 9C~-Kern~  in [C0{q3- 
(CH2-C(Me)=CH2)),], das analog [Co(q3-allyl),] aufge- 
baut (C,,,-Symrnet15e)['~~, aber thermisch stabiler als das 
letztgenannte ist, kann mit diesem qualitativen Bild dage- 
gen nicht erkllrt werden. 
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Abb. 24. Schematisches MO-Diagramm fur [M(~3-allyl)3]-Komplexe 
(M=Co, Rh) (1761. 

5. SchluDbemerkungen 

Die in diesem Beitrag vorgestellten Beispiele belegen, 
daR bei entsprechenden mefitechnischen Voraussetzungen 
NMR-Spektren von fast allen magnetisch aktiven Metall- 
kernen mit vertretbarem Zeitaufwand erhalten werden 
kiinnen. Insbesondere bei ffbergangsmetallen erstrecken 
sich die chemischen Verschiebungen sehr schnell iiber 
mehrere tausend ppm. Daher eignet sich die NMR-Spek- 
troskopie vor allem von Spin-1/2-Metallkernen und mit 
gewissen Einschrinkungen auch von Quadrupol-Metall- 
kernen sehr gut zur Beantwortung von Fragen aus der 
Komplexchemie. Da sich die Metallatome oft im oder 
nahe am Molekiilzentrum befinden, sind aus der hochauf- 
losenden Metallkern-NMR-Spektroskopie vielfach Aussa- 
gen moglich, die komplementiir sind zu denen, die aus der 
Ligandensphire (z. B. iiber 'H- oder 13C-NMR-Spektro- 
skopie) erhalten werden. Beispiele hierfiir sind Fragen 
nach Koordinationszahl, Oxidationsstufe, Bindungsver- 
haltnissen und Elektronenkonfiguration eines Metallatoms 
in einem Komplex. 

Neben der Ermittlung von Nachbarschaftsverhiltnissen 
zwischen chemisch nicht iquivalenten Metallatomen in 
mehrkernigen Verbindungen und Clustern verdient der 
Zusammenhang zwischen dem G(M)-Wert und den Grenz- 
orbitalen eines Komplexes Aufmerksamkeit, weil sich 
daraus eine Beziehung zwischen der chemischen Verschie- 
bung und den chemischen Eigenschaften der Komplexe 
ableiten la&. 

Wenngleich die vorgestellten Beispiele nur schlaglichtar- 
tig den heutigen Stand der NMR-Spektroskopie von Me- 
tallkernen beleuchten konnten, so diirfte doch deutlich ge- 
worden sein, daR die Periode des bloBen.Auffindens von 
Metallkern-NMR-Signalen vorbei ist und nunmehr mit der 
Metallkern-NMR-Spektroskopie eine neue, praktische und 
niitzliche Methode fur vjele, Gebiete der Anorganischen 
und Metallorganischen Chedie bereitsteht. 
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