SHORT COMMUNICATIONS 103
Spektroskopische Untersuchungen an organometallischen Verbindungen

XXXIV*. Notiz iiber 'H-NMR-Untersuchungen an komplex-gebundenen
Alkylverbindungen der V. und Vi. Hauptgruppe

In jingster Zeit finden Komplexverbindungen, deren Liganden aus Alkyl-
verbindungen von Elementen der V. und Vi. Gruppe des Periodensystems hestehen,
z.B.von X, P, As, Sb, und S, steigendes Interesse?. Es ergibt sich hierbei verschiedent-
lich die Méglichkeit, dass sowohl koordinierte als auch nicht komplex-gebundene
Ligandenatome in einem Komplexmolekiil voriiegen. Es ist dabel wertvoll zu wissen,
wie sich die Komplexierung auf die chemische Verschiebung der Protonen der an diese
Heteroatome gebundenen Alkvigruppen im PMR-Spektrum auswirkt. Im folgenden
seien daher kurz einige Beispicle aus den im Rahmen unserer Untersuchungen iiber
Pt-H-Kopplungskonstanten vermessenen Verbindungen zusammengestellt. Es sollten
sich bei diesen Verbindungen aus den Kopplungskonstanten des Platinisotops 195 mit
den Protonen der verschiedenen Liganden Aussagen iiber die Bindungsstirke der
Liganden an das Platin und auch iber die Konfiguration der Platinkomplexe ge-
winnen lassen.

Die Tabelle bringt die Versuchsergebnisse.

Es zeigte sich, dass die Resonanzsignale der Protonen siamtlicher an das
Flatindihalogenid koordinierter Liganden durch die bei der Koordination eintretende
Elekironenverarmung nach tieferen Feldern verschoben werden. Dagegen beobachtet
man fiir 7-gebundene Liganden meist cine Signalverschiebung nach hheren Feldern.

In den DPN-Platindihalogenid-Komplexen betragt die Verschiebung nach
tieferen Feldern 73.5 bzw. 735 Hz. In den PMR-Spektren der TPN- und QPN
Platindihalogenid-Komplexe erscheinen die Signale der Methylprotonen, die an nicht
koordinierte Stickstoffatome gebunden sind, im Verhiilinis zum freien Liganden bis zu
20 Hz nach hoheren Feldemn verschoben, wihrend die der am koordinierten Stickstoff
cebundenen Methvlgruppen wieder bis zu 75 Hz nach niedrigeren Feldern verschoben
sind. Ausserdem i3t in den TPN-Platindihalogenid-Komplexen durch die Asvmmetrie
des Molekiils die Abschirmung der zwei am koordinierten Stickstoff gebundenen
Methyvlgruppen verschieden, was im PMR-Spekitrum zu einer unterschiedlichen che-
mixschen Verschiebung der Protonen dieser Methvlgruppen und ebenfalls 2u verschie-
denen %3P N-C-H -Kopplungskonstanten fihrt3. Als Ursache diirite eine Anderung
des Ringkohlenstoff-Stickstofi~Methyvlgruppenkohlensrofi-\vVinkels der Methylgrup-
pe, die der unkoordinierten Dimethyvlaminogruppe im TPXN benachbart steht, anzu-
nehmen sein. Infolgedessen tritt beim QPN-Platindijodid diese Erscheinung auch
nicht mehr auf. In einigen der in der Tabelle angefithrten Verbindungen wurde das
Chlor durch Methvlgruppen ersetzt, dabei tritt teliweise eine Kompensation der
Tendenz der Verschicbung nach niedrigerem Feld auf. Weiterhin folgt aus dem Ab-
sinken der #**Pt-H-Ropplungskonstante vom cis-Bis(trimethylarsinidichlorplatin(I{}
zu crs-Bis(trimethylarsinidimethyviplatin(Il) eindeutig, dass beim Ersatz von Chlor
durch die Methyigruppe eine Schwichung der koordinativen Platin-Arsen-Bindung
eintritt. Uber das Antimon hinweg wurde keine ***Pt-H-Kopplung beobachtet, was
vicherlich auf das'sehr hohe Quadrupolmoment des Antimens zurdckgefiihrt werden

* Flir XXXIII. Mitteilung, vergl. Ref. 1.
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kann. Sehr schén wird am Beispiel des cis- und frans-Bis{dimethylsulfid)dichlor-
platin{II) ein sterischer Einfluss auf die *Pt-H-Kopplung erkennbar. So wie im
“trans-Effekt” wird aus der grosseren *3Pt-S-C-H,-Kopplungskonstante in der
frans-Verbindung eine etwas stabilere Pt-S-Bindung deutlich.
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PRELIMINARY NOTES

Reaction of pentacarbonyl(triphenylstannyl)manganese with tetraphenylcy-
clopentadienone

Additional work has been done to elucidate the structure of the product?
obtained by heating pentacarbonyl(triphenylstannvl)manganese, (I), and tetraphenyl-
cvclopentadienone at 1g6°. Previously? the product was suggested to be dienone
complex (II) with a Sn—~Mn bond.
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Re-interpretation of the infrared spectrum of the complex disclosed no keto
carbonyl, and indicated the reaction involved more than simple displacement of
carbon monoxide from manganese. Now, by a chemical method, we have shown the
compound formed in the thermal reaction actually is tricarbonyl{(triphenylstannoxy)-
tetraphenylcyclopentadienyll manganese, (I11), an isomer of the previously reported
compound(II). Moreover, structure (III) has been substantiated by an X-ray dif-
fraction study3.
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