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Alkylated Ferrocenes, 13C NMR 

The 13C high resolution NMR spectra of 
five alkylated ferrocenes have been recorded 
and analysed. The different nJ (CH) were 
determined and used for a generally appli-
cable assignment of five-ring carbon reso-
nances. 

Die Zuordnung der 13C-Signale monosubstituier-
ter Cyclopentadienyl-Verbindungen bereitet grund-
sätzliche Schwierigkeiten. Unlängst haben wir ge-
zeigt, daß die voll gekoppelten Spektren zweifach 
Klarheit schaffen1 : Protonen in a-Stellung des 
Substituenten spalten nur das Multiplett von 
C-2/5 weiter auf; U(CH) ist für C-2/5 stets kleiner 
als für C-3/4. Es wurde jedoch ein Versagen der 
Methode bei geringer Trennung der Signale C-2/5 
und C-3/4 erwartet. Außerdem konnte die Kopplung 
von C-2/5 mit a-Protonen nicht näher geklärt wer-
den. 

Zur generellen Verbesserung der Spektrenanalyse 
haben wir jetzt die 1 3C-Hochauflösungsspektren der 
l . l ' -dialkylierten Ferrocene mit R = Methyl (1), 
Äthyl (2), i -Propyl (3), w-Butyl (4) und Benzyl (5) 
aufgenommen. 1, 2 und 5 wurden bereits beschrie-
ben1 , 3 und 4 auf analogem Wege dargestellt und 
ihre Reinheit durch Elementaranalyse bewiesen. 

Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. F. H. 
KÖHLER, Anorganisch-chemisches Institut der Tech-
nischen Universität München, Arcisstraße 21, D-8000 
München 2. 

Für 3 zeigt Abb . 1 die Resonanzen für C-2 bis 
C-5. Es handelt sich um das bisher klarste Beispiel 
von C-H-Kopp lungen in substituierten Ferrocenen: 
XJ(CH) ergibt zunächst die erwartet große Dublett-
aufspaltung, durch ähnliche bzw. gleiche Kopplung 
mit den drei entfernteren Ring-H-Atomen spalten 
die Ring-C-Resonanzen weiter in Quartetts auf, 
schheßhch tritt C-2/5 ausreichend stark mit dem 
a - H - A t o m des i-Propyl-Restes in Wechselwirkung, 
was zu einem Doppelquartett führt. 

Tab. I. 13C-1H-Kopplungskonstantena in substituierten Ferrocenen. 

Verbindung Substituent C-2/5 C-3/4 
1J (CH) 2/3J(CH) 3J (CH-a) 1J(CH) 2/3J(CH) 

1 CH3 172,4 6,6 3,2 174,0 6,6 
2 C2H5* 172,1 6,6 3,2 173,9 6,6 
3 «C3H7C 172,6 6,6 2,8 173,8 6,6 
4 nC4H9d 172,3 6,6 2,8 174,0 6,6 
5 CH2C6H5 172,8 6,6 3,2 174,3 6,6 

a In Hz; digitale Genauigkeit 0,48 Hz/Adr.; Gerät: Bruker H X 90. 
b Zuordnung für I.e. 1: C-2/5 68,4, C-3/4 68,1. 
c (5-Werte: C-l 96,7, C-2/5 66,8, C-3/4 67,9, CH 28,1, CH3 24,2. 
d <5-Werte: C-l 89,2, C-2/5 68,9, C-3/4 68,1, C-a 34,0, C-ß 29,6, C-y 23,0, C-d 14,5. 
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Auf diese Weise gelingt die sichere Ermittlung 
von 3J(CH-a) und, darauf aufbauend, die Analyse 
der 13C-Hochauflösungsspektren von 2 und 4 (ob-
wohl in 2 die Signale von C-2/5 und C-3/4 nur 
12,1 Hz getrennt sind). Zur besseren Übersicht ist 
diese Analyse in Abb . 2 durchgeführt. Das einge-
zeichnete Strichspektrum findet sich im experimen-
tellen Spektrum von 4 noch besser ausgebildet, weil 
die Signale für C-2/5 und C-3/4 stärker getrennt sind 
und V ( C H - a ) kleiner ist. I m Hinblick auf 1. c. 1 ge-
lingt nun auch die Ermittlung von 3J(CH-a) in 1 und 
5. Die Ergebnisse sind in Tab. I zusammengefaßt. 

Damit liegt eine Systematik der C-H-Kopplungen 
in substituierten Ferrocenen vor. Sie weitet die 
früheren1 Zuordnungsmethoden aus und steht mit 
den 2 / 3 J(CH) in Einklang, die aus 13C-Satelliten des 
1H-Spektrums von Ferrocen 2 und an (C7H?)Ti-
(CH3C5H4) 3 erhalten wurden. Andererseits legen die 
Ergebnisse nahe, daß die J (CH-a) in methylierten 
Tricarbonyl - 1 - 4 r]- cyclobutadienyleisen - Derivaten 
nicht über zwei4 , sondern über drei Bindungen er-
folgen. 
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