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Mit zunehmender Verbesserung der NMR-Spektrometer
und -Me˚technik verliert die ‹bergangsmetall-NMR-Spek-
troskopie viel ihres einstmals exotischen Charakters. NMR-
Spektren von Kernen mit niedriger NMR-Empfindlichkeit
und gro˚em Quadrupolmoment, die in anorganischen Kom-
plexen h‰ufig zu unlˆsbaren Problemen f¸hrten, kˆnnen
heutzutage mit vertretbarem Aufwand gemessen werden.[1]

Ein aktuelles Beispiel ist [Fe(CN)5(NO)]2� 1 in Wasser,
dessen 57Fe-NMR-chemische Verschiebung zu �� 2004 ppm
bestimmt wurde.[1b] Das Bemerkenswerte an diesem Ergebnis
ist, dass der Eisenkern gegen¸ber dem in [Fe(CN)6]4� 2 (��
2455 ppm) abgeschirmt ist. Beide Anionen sind bestens
bekannte Lehrbeispiele der Koordinationschemie.[2] Da der
gro˚e Unterschied in den �(57Fe)-Werten nicht einfach zu
interpretieren ist, haben wir quantenchemische Berechnun-
gen dieser Grˆ˚e durchgef¸hrt. Theoretische 57Fe-chemische
Verschiebungen sind in akzeptabler Genauigkeit mithilfe der
Dichtefunktionaltheorie (DFT) zug‰nglich.[3] Solche Rech-
nungen werden normalerweise f¸r isolierte, statische Mole-

trolle erfolgt IR-spektroskopisch anhand der Verschiebungen der CO-
Streckschwingungen (2015, 1927 vor der Bestrahlung; 1916, 1843 cm�1 nach
der Bestrahlung). Nach Erw‰rmen auf Raumtemperatur wird KOtBu
(65 mg, 0.58 mmol) zugegeben, und nach 1 h R¸hren wird das Lˆsungs-
mittel am Hochvakuum entfernt. Der rote R¸ckstand wird mit Petrolether
gewaschen und in wenig THF aufgenommen. Kristalle von K�3� ¥ 0.9THF
kˆnnen durch langsame Diffusion von Petrolether in eine THF-Lˆsung des
Komplexes erhalten werden. (Ausbeute: 0.18 g, 0.37 mmol, 64%). IR
(KBr): �� � 1911vs, 1885m, 1844vs, 1804m cm�1; IR (THF): �� � 1919vs,
1896m, 1848vs, 1816m cm�1; UV/Vis (THF): �max (�)� 400 nm
(460��1 cm�1); MS (FAB) m/z (%): 482 (10) [M�], 443 (20) [M��K],
387 (45) [M��K� 2CO]; C,H,N-Analyse ber. (%) f¸r C19H13KMn2N2O4

(482.29): C 49.82, H 3.81, N 5.05; gef.: C 49.24, H 3.81, N 5.04.
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k¸le in der Gleichgewichtsgeometrie bei 0 K durchgef¸hrt.
F¸r 1 und 2 erh‰lt man dabei die Werte �� 2254 bzw.
4120 ppm, die die experimentiellen Werte in w‰ssriger
Lˆsung nur schlecht wiedergeben. Insbesondere f¸r das
Tetraanion 2 weicht der DFT-Wert um mehr als 1600 ppm
vom Experiment ab. Offensichtlich m¸ssen Wechselwirkun-
gen zwischen Komplex und Lˆsungsmittel mit ber¸cksichtigt
werden.

Wir haben k¸rzlich eine Methode zur Modellierung von
thermischen und Lˆsungsmitteleinfl¸ssen auf ‹bergangsme-
tall-chemische Verschiebungen vorgestellt.[4] Bei dieser Pro-
zedur auf DFT-Basis wird f¸r den Metallkomplex in einer
periodischen Wasserbox eine Car-Parrinello-Molek¸ldyna-
mik(CPMD)-Simulation durchgef¸hrt, und die berechneten
�-Werte werden ¸ber Schnappsch¸sse entlang der Trajektorie
gemittelt. Dieses Modell f¸hrte f¸r 51V-chemische Verschie-
bungen von Vanadaten zu Differenzen zwischen Gleichge-
wichts- (�e) und gemittelten Werten (�300K) von einigen
wenigen ppm. Um zu zeigen, dass dieser dynamische Ansatz
auch zur Beschreibung grˆ˚erer Effekte in der Lage ist,
stellen wir hier eine Studie von �(57Fe)-Werten der Komplexe
1 und 2 in w‰ssriger Lˆsung vor. In der Tat ergeben sich
betr‰chtliche thermische und Lˆsungsmitteleffekte, die sich
auf vergleichsweise moderate ænderungen geometrischer
Parameter zur¸ckf¸hren lassen.

Die CPMD-Ergebnisse werden gesondert verˆffentlicht
werden,[5] da f¸r den hochgeladenen Komplex 2 Artefakte
auftraten, die von der beschr‰nkten Grˆ˚e der Wasserbox
unter den periodischen Randbedingungen herr¸hren. Aus
diesem Grund entschieden wir uns f¸r einen dynamischen
Ansatz ohne diese Randbedingungen: Der Metallkomplex,
beschrieben mit einer bew‰hrtenDFT-Methode, wird in einen
gro˚en Cluster aus Wassermolek¸len eingebettet, welche
mittels eines Kraftfeldes beschrieben werden.[6] Derartige
MD-Simulationen werden h‰ufig zum Studium von Lˆsungs-
mitteleffekten verwendet, meist auf reiner Kraftfeld-Basis.[7]

Zun‰chst wurden Simulationen f¸r 2 und f¸r [Fe(CO)5] 3, den
Standard f¸r die 57Fe-NMR-Spektroskopie, in der Gasphase
durchgef¸hrt (d.h. ohne Lˆsungsmittel, auf reinem DFT-
Niveau). Abbildung 1 zeigt die Entwicklung der gemittelten
magnetischen Abschirmung[8] ¸ber 1 ps. Aus den Daten folgt,
dass der Eisenkern in 3 bei 300 K im Mittel deutlich st‰rker
entschirmt ist als im Gleichgewichtszustand (
300K� 
e�
�246). F¸r 2 ist die Entschirmung mit 
300K� 
e��701
sogar noch grˆ˚er, sodass sich die chemische Verschiebung
von 2 relativ zu der von 3 durch die thermische Mittelung in
der Gasphase um 455 ppm erhˆht.[9] Wird die gleiche Simula-
tion f¸r 2 in der w‰ssrigen Umgebung durchgef¸hrt, so
resultiert bei der analogen Mittelung eine drastische Ab-
schirmung des Metallkerns, und zwar um 
300K� 
e��1281.
S‰mtliche berechneten �-Werte sind in Tabelle 1 aufgelistet.

Aus den Molek¸lstrukturen l‰sst sich ableiten, dass die
Entschirmung durch die thermischen und die Abschirmung
durch die Lˆsungsmitteleffekte mit einer Verl‰ngerung bzw.
Verk¸rzung des Fe-C-Abstands r einhergehen (Tabelle 1).
Offenbar f¸hren Ver‰nderungen dieses Parameters um we-
nige pm zu gro˚en ænderungen in der 57Fe-chemischen
Verschiebung. Diese gro˚e Empfindlichkeit der Metall-Ab-
schirmung wird auch an der explizit berechneten partiellen

Abbildung 1. Absolute magnetische Abschirmungskonstanten 
(57Fe) f¸r
[Fe(CO)5] 3 (unten) und [Fe(CN)6]4� 2 (oben), berechnet aus Schnapp-
sch¸ssen einer MD-Simulation von 1 ps Dauer. Dreiecke: Werte aus den
einzelnen Schnappsch¸ssen; Kreise: Durchschnittswerte (bis zum jewei-
ligen Punkt); gestrichelte Linie: Durchschnittswerte 
300K, gepunktete
Linie: Gleichgewichtswerte 
e.

Ableitung der Fe-Abschirmung nach dem Fe-C-Abstand[10]

f¸r isoliertes 2 deutlich. Der Wert von �
(Fe)/�rFeC
(�35100 ppmä�1 [11]) ist dem Betrag nach viel grˆ˚er als
der analoge experimentelle Wert f¸r [Co(CN)6]3�, der aus
Isotopeneffekten zu �
(Co)/�rCoC��8000 ppmä�1 abge-
sch‰tzt wurde.[12] Der grˆ˚te Teil der f¸r 2 simulierten
Verschiebungs‰nderung beim ‹bergang von der Gasphase
zur Lˆsung von ����1982 ppm kann somit auf die Verk¸r-
zung der Fe-C-Bindung um �r��0.063 ä (siehe MD- und
MD/H2O-Eintr‰ge in Tabelle 1) zur¸ckgef¸hrt werden. Zu-
sammen mit dem �
(Fe)/�rFeC-Wert w¸rde dies einem Wert
von ����2211 entsprechen (der direkte Lˆsungsmittelein-
fluss wird weiter unten beschrieben). Der schlie˚lich f¸r 2 in
w‰ssriger Lˆsung simulierte �(57Fe)-Wert von 2593 ppm
stimmt mit dem experimentellen (2593 ppm) qualitativ gut
¸berein.

Entsprechende Simulationen wurden f¸r den Nitrosylkom-
plex 1 durchgef¸hrt, und zwar sowohl in der Gasphase als

Tabelle 1. 57Fe-chemische Verschiebungen � (GIAO-B3LYP-Niveau) und
mittlere Fe-C-Abst‰nde r [ä] aus MD-Simulationen im Vakuum und in
w‰ssriger Lˆsung.

Rechenmethode [Fe(CN)6]4� 2 [Fe(CN)5(NO)]2� 1

�e (//QM-opt)[a] 4120 2254
�300K (//MD)[b] 4575 2466
�300K (//MD/H2O[c]) 2593 2076
� Experiment/H2O[d] 2455 2004

re (QM-opt)[a] 1.973 1.955[e]

r300K (MD)[b] 1.987 1.969[e]

r300K (MD/H2O[c]) 1.924 1.943[e]

[a] Isoliertes Molek¸l, auf dem BP86/AE1-Niveau optimiert. [b] Gemittel-
te Werte aus der 1 ps langen Simulation des isolierten Molek¸ls bei T�
300 K. [c] Mittelwert aus der 1 ps langen Simulation in Wasser bei T�
300 K. [d] Guanidinium-Gegenion, aus Lit. [1b]. [e] Die mittleren Fe-C-
Abst‰nde f¸r Cyanogruppen trans und cis zum NO-Liganden unter-
scheiden sich nur geringf¸gig.
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auch in w‰ssriger Lˆsung. Es ergeben sich qualitativ die
gleichen Trends der �(57Fe)-Werte wie bei 2, allerdings in
deutlich abgeschw‰chter Form (siehe Tabelle 1). So betr‰gt
der Lˆsungsmitteleinfluss mit ����390 ppm nur etwa ein
F¸nftel des Einflusses bei 2. Auch hier stimmt die f¸r die
w‰ssrige Lˆsung simulierte 57Fe-chemische Verschiebung,
�� 2076 ppm, gut mit dem experimentellen Wert, ��
2004 ppm, ¸berein. Ebenso wird die beobachtete Abschir-
mung beim ‹bergang von 2 zu 1, ����451 ppm,[1b] in den
Simulationen mit ����545 ppm gut wiedergegeben. Dies
legt nahe, dass die Simulationen von 1 und 2 eine vern¸nftige
Beschreibung der beiden Komplexe in Lˆsung ergaben.

Welche Struktur hat nun die Solvath¸lle? Anhand rein
geometrischer Kriterien f¸r das Vorliegen einer O(Wasser)-
�H ¥¥¥ X(Ligand)-Bindung[13] ergibt sich eine durchschnitt-
liche Zahl solcher H-Br¸cken von 7.4 bei 1 und 15.3 bei 2. Die
Stickstoffatome der Cyanogruppen sind die alleinigen
H-Br¸cken-Acceptoren; zur Nitrosylgruppe in 1 werden
keine H-Br¸cken gebildet. Wie erwartet, bindet der hˆher
geladene Komplex 2 mehr Wassermolek¸le als der Komplex
1.[14] In beiden F‰llen ist die erste Solvath¸lle auf der ps-
Zeitskala der MD-Simulationen nicht statisch, sondern es
findet Austausch zwischen H-Br¸cken-gebundenen und frei-
en Wassermolek¸len statt. Interessanterweise ist der direkte
Einfluss der koordinierten Wassermolek¸le auf die 57Fe-
chemische Verschiebung geringer als der des oben beschrie-
benen ‹bergangs von der Gasphase zur Lˆsung. Wenn die
Wassermolek¸le aus den NMR-Daten der Schnappsch¸sse
f¸r w‰ssrige Lˆsung gelˆscht werden (was die isolierten
Komplexe liefert, jedoch mit den Strukturen der gelˆsten),
ergeben sich gemittelte Verschiebungen von �300 K� 2448 f¸r
2 und 2140 ppm f¸r 1. Diese Werte liegen weitaus n‰her an
den entsprechenden MD/H2O-Daten als an den MD-Ergeb-
nissen der isolierten Komplexe (Tabelle 1). Somit beeinflusst
die Hydratisierung den �(57Fe)-Wert grˆ˚tenteils indirekt,
n‰mlich ¸ber die ænderung der geometrischen Parameter in
Lˆsung. Das gleiche Ph‰nomen wurde auch schon in anderen
F‰llen beschrieben, z.B. bei der 11B-chemischen Verschiebung
von w‰ssrigem BH3NH3.[15, 16]

Was ist letztendlich die Ursache daf¸r, dass der 57Fe-Kern
in 1 st‰rker abgeschirmt ist als in 2? In beiden F‰llen wird die
Abschirmungskonstante von enormen paramagnetischen Bei-
tr‰gen 
p bestimmt. Die Analyse der MOs von 2 (in
idealisierter Oh-Symmetrie, unter Verwendung der gemittel-
ten geometrischen Parameter aus der Simulation in Wasser)
ergab, dass gro˚e Beitr‰ge zu 
p von einer Kopplung des
dreifach entarteten HOMO mit einem niedrig liegenden
virtuellen MO herr¸hren, die durch den magnetischen
Operator vermittelt wird.[17] In der oberen H‰lfte von
Abbildung 2 ist eine solche Kombination dargestellt. Im Falle
des Komplexes 1 ist die Situation komplizierter, da hier viele
der Orbitalentartungen wegen der niedrigeren Symmetrie
aufgehoben sind. Beispielsweise spaltet das t2g-HOMO von 2
zu b1-und e-Orbitalen in 1 auf, wobei die Energiedifferenzen
f¸r die magnetisch erlaubten ‹berg‰nge in 1 und 2 sehr
‰hnlich sind (siehe untere H‰lfte von Abbildung 2). Im
Nitrosylkomplex ist allerdings der Beitrag der Metall-d-
Orbitale zu den MOs signifikant geringer als in 2. Dies ist
vˆllig konsistent mit der Verringerung der paramagnetischen

Abbildung 2. Oben: Schematische Darstellung der wichtigsten MOs von
2. Links: HOMO; Mitte: transformiertes HOMO nach der Wechselwir-
kung mit M√ y, dem Drehmoment-Operator in y-Richtung; rechts: energie-
‰rmstes virtuelles Orbital, das mit dem transformierten HOMO ¸ber-
lappen kann. Unten: Qualitative Darstellung der grenznahen Orbitale von
1 und 2, inklusive der wichtigenmagnetischen ‹berg‰nge (graue Pfeile, nur
einer der jeweils entarteten ‹bergange ist gezeigt); je eines der t2g- und
e-Orbitale ist abgebildet, um den verringerten Metall-d-Charakter bei 1 zu
verdeutlichen.

Beitr‰ge und damit auch mit der beobachteten Abschirmung
des 57Fe-Kerns in 1. Auch die Tatsache, dass der �(57Fe)-Wert
von 1 auf Geometrie‰nderungen weniger empfindlich reagiert
als der von 2, ist mˆglicherweise auf diese geringeren
paramagnetischen Beitr‰ge zur¸ckzuf¸hren.

Die hier vorgestellte Modellierung der 57Fe-NMR-chemi-
schen Verschiebungen von Eisencyanid-Komplexen in w‰ss-
riger Lˆsung mit einem dynamischen, kombiniertem Quan-
tenmechanik(QM)/Molek¸lmechanik(MM)-Ansatz ist unse-
res Wissens die erste Anwendung einer derartigen Methode
auf NMR-chemische Verschiebungen von ‹bergangsmetal-
len und erg‰nzt einen ‰hnlichen Ansatz auf der Basis von
CPMD-Simulationen. Es ergeben sich starke thermische und
Lˆsungsmitteleinfl¸sse auf �(57Fe), die 1000 ppm und mehr
betragen und auf eine bemerkenswerte Empfindlichkeit der
57Fe-Abschirmungskonstante auf den Fe-C-Abstand zur¸ck-
gef¸hrt werden kˆnnen. Es ist zu erwarten, dass sich diese
Empfindlichkeit in einer ungewˆhnlichen Temperaturabh‰n-
gigkeit des �(57Fe)-Werts oder in deutlichen Isotopeneffekten
offenbart. Erst k¸rzlich konnte f¸r Ferrocen die Isotopenver-
schiebung 1�12C/13C(57Fe) bestimmt werden;[1c] analoge Ver-
suche sind f¸r [Fe(CN)6]4� 2 im Gange. Es konnten Erkennt-
nisse bez¸glich Struktur und Dynamik der ersten Solvath¸lle
der Komplexe gewonnen werden sowie ¸ber den Mecha-
nismus, der den Trend der 57Fe-chemischen Verschiebung bei
Variation der Liganden bestimmt. Die Mˆglichkeit, thermi-
sche und Lˆsungsmitteleinfl¸sse auf NMR-chemische Ver-
schiebungen zu modellieren, erweitert sicherlich die Anwen-
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dungsbreite theoretischer Berechnungen dieser Grˆ˚e ¸ber
den bisherigen Rahmen hypothetischer starrer Molek¸le
hinaus.

Eingegangen am 17. Dezember 2001 [Z18401]
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