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Spektroskopische Untersuchungen an organometallischen Verbindungen 

XXXIV’. Notix Gber ‘H-NMR-Untersuchungen an komplex-gebundenen 

Afkylverbindungen det- V. und VI. Hauptgruppe 

Jn jiingster Zeit finden Romples~-erb~dungen. deren Liganden aus 2&q-l- 
verbindungen van Elementen der V. und VL Gruppe des Periadensystems bestehen, 
z.fi. van S, P, -1s. Sb, und S, steigendes InteressG. Es ergibt sich hierbei x_erschiedent- 
Ii& die Jlijgiichkeit. dass so~~hl koordinierte ak au& nicht kompks-gebundene 
Ligandenatome in einem Komplexmolekiil voriiegen. Es ist dabei lvertvoll zu \v-issen, 
\vic sich die Komplesierung auf die chemische Verschiebung der Protonen der an d&e 
Heteroatome gebundenell Alky&uppen im PUR-Spektrum auzxirkt. Im folgenden 
s&en daher kurz einige Rcispiele aus den im ‘Rahmen unserer Untersuchungen Giber 
Pt-H-Kopplungskonstanten vermesSenen X7erbindungen zusammengestellt. Es sollten 
sich bei d&en lerbindungen aus den Kopplungskonstanten des Platinisotops 195 mit 
den Protonen der vx~chiedenen Liganden Xussagen liber die Bindungsjttike der 
Liganden an das PIatin und such fiber die Konfisration der Platinkomplese ge- 
I\-iunen la59x-i. 

Die Tabe!Ie bringt die \_er~uchzergrbni_;~e. 
Es zeigte sich, d-s die Resonanzsignale der Protonen sZmtlicher an cl= 

Platindih-alogenid koordinierter Liganden durch die bei dcr I<oordir&txon eintretende 
Elektronen~-rrarmung nach tieferen Feldem vcrjchoben xverden. Dagegen beobachtet 
man f tir _r-gtzbundcne Liganden m&t tine Signalverschiebung nach hiiheren Feldem. 

In den DPS-P!atindihalo~enid-~~~~mplesen betrggt &iie \_erschiebung nach 
rief~ren Feldcm 73.3 lxx\-. 75.5 Hz. In den PMR-Spclxren der TPS- und QPS- 
Plarindihnln~~~~id-l;omp!;tsc crxhc-inen die Sislzle drr NetbJ‘lpratonen, die an nicht 
kcrordiniertc Stkktoliatome gebunckn Gnd, im \_erlGltnk zum freien Liganden his 2u 
-70 Hz nach hijhcren Feldern x-erxhoben, x&-end die der ;LR~ koordiniertcn Stickstoti 
.q~bun&ni-n N eth>-lgruppen xicder hb zu ~3 I-Iz mch niedrigeren Feldern x-erscboben 
&j<l. _Azscr&~n ist in (lenTPS-Platindihalogi;nid-T~omplesen durcb die _Asymmetrie 
de5 Molektil~ die Ahschirrnun~ der z\sei am kowrdinicrteu Stick&& ,aebundenen 
3Icth~-lgruppen x-erxhirden, ~a;\3 im PXR-Spektrun2 zu einer unterxhiedlichen the- 
mixhen 1_erxhiebr?ng der Protoncn dieser Xethylgruppen und ebcnftils zu verschie- 
dencn ‘9jPt-S-C-H,-IioDplun,. - ~r+xkitanten fiihrt3. _-\is ~rsxhe dtirfte eine :$nderung 
dcs Ringkohlen_;tofi-S~ick~tofi31eth?-lgruppcnkof~ler~stoff-\\’inkrl_; drr -\leth~-lgmp- 
pe, die der unkowrdinierren Dimethylamino,quppe im TPX benachbart steht, anzu- 
nehmrn 4n. fnfolgedcsscn rritt beim QPS-Platindijodid d&e Erscheinung such 
nichr mehr auf. In tinigen der in der Tab&k angefiihrten \‘erbindungen n-urde das 
Chlor durch Jlcthyl~~ppen crsetzt, da&i tritt tciiwcise eine Kompensntion der 
Tendi-nz der I_er~chiebung nach nicdrigerem Feld auf. IYeiterhin folgt ;lus dem .4b- 
&ken der ‘““Pt-H-I;oppiungskonstante \-om cis-Bis(trimeti\-larsin)dici~o~ia~in(II) -- 
zu cis-Zji3itrimctb\-larsin)dimeth?-rp!a~~n(r?) eindeutig, d=-s beim Ersatz \-on Cl&x 
durch die JZei,h~_l~ppe einc Schxv’Schun, 0 der koordinatk-en Platin-Arsen-Bindung 

5 
eintritt. t ber ds _Antimon hinweg w.~rde keine ‘g5~-~-li;opyhmg beobachtet, \t-as 
sicheriich auf dasSsehr hohe Quadrupoknoment des Antimons zuriickgefiihrt werden 
--- 
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kann. Sehr schGn wird am Beispiei des cis- und truns-Bis(dimethylsulfid)dichlor- 
platin(II) ein sterischer Einfluss auf die r$sPt-H-Kopplung erkennbar. So wie im 
Wcztzs-Effekt” wird aus der grosseren r9jPt-S-C-&Kopplungskonstante in der 
frans-1‘erbindung eine etwas stabilere Pt-S-&dung deutlich. 
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PRELIMINARY NOTES 

Reaction of pentacarbonyI(triphenyIstannyI)manganese with tetraphenylcy- 

clopentadienone 

_-dditional work has been done to elucidate the structure of the product2 
obtained by heating pentacarbonyl(triphen~lstannyl)manganese, (I), and tetraphenyl- 
cyclopentadienone at 196’. Prex-iously-” the product was suggested to be dienone 
complex (II) with a Sn-Mn bond. 

0-Sn Ph3 

Re-interpretation of the infrared spectrum of the comples disclosed no keto 
carbonyl, and indicated the reaction involved more than simple displacement of 
carbon mono-side from manganese. Xow, by a chemical method, we have shown the 
compound formed in the thermal reaction actually is tricarbonvl[(triphenq-lstanno~~~- 
tetraphenylq-clopentadienyl~ manganese, (III), an isomer of the previously reported 
compound(I1) _ Xoreover, structure (III) has been substantiated by au X-ray dif- 
fraction stud_v3_ 
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