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Summary 

We describe the IR- and ‘H-NMR-spectroscopic criteria for determining the 
configuration in para-substituted cis- and trans-bis(phenyl)bis(tri-n-butylphos- 
phine)platinum(II) compounds. 

Zusammenfassung 

Es werden IR- und ‘H-NMR-spektroskopische Kriterien fur die Konfigurations- 
Bestimmung von para-substituierten cis- und truns-Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphos- 
phan)platin(II)-Verbindungen beschrieben. 

Einleitung 

In Verbindungen vom Typ Bis(phenyl)bis(trialkyl- bzw. triphenylphos- 
phan)platin(II) und Halogeno(phenyl)bis(trialkyl- bzw. triphenylphosphan)platin(II) 
liegen die vom (dsp2-hybridisierten) Platin ausgehenden Valenzen in einer Ebene 
[l-4]; daher k&men cis- und truns-Konfigurationen auftreten. In friiheren Un- 
tersuchungen berichteten wir iiber die Mbglichkeit, die Konfigurationen dieser 
Verbindungen eindeutig tiber die Kernspin-Kopplungskonstanten ‘ZJ[‘95Pt,“C] (n = 
l-4) ‘J[‘95Pt,3’P] und 2J[31P,‘3C] zu bestimmen [5-81. Dieses zuverlassige Verfahren 
setzt allerdings die Verfiigbarkeit einer entsprechenden apparativen Ausriistung und 
die Bereitstellung der erforderlichen Messzeiten voraus; ausserdem ist - ins- 
besondere fir die Vermessung der durch ‘95Pt (33.7% natiirliche Haufigkeit) erzeug- 
ten Satelliten - ausreichende Loslichkeit in gegeniiber den platin-organischen 
Verbindungen inerten Lbsungsmitteln notwendig. Aus diesem Grunde haben wir 
nach apparativ einfacher zuganglichen Kriterien fur die Konfigurations-Bestimmung 
gesucht und berichten hier iiber eine einfache IR-spektroskopische Methode sowie 
ein ‘H-NMR-spektroskopisches Verfahren zur Konfigurations-Bestimmung von 
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paru-substituierten Verbindungen des Typs Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)pla- 
tin(H) und Chloro(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II). 

IR-spektroskopische Untersuchungen 

Im Verlaufe der Synthesen von Verbindungen des Typs Bis(phenyl)bis- 
(ligand)platin(II) mit Substituenten unterschiedlichen elektronischen Charakters in 
den platin-gebundenen Phenyl-Ringen 15-91 bestimmten wir die Positionen der 
Substituenten aus den IR-Spektren iiber die Frequenzabhangigkeit der “out-of- 

plane”-Schwingungen ( y[C-H]) der an die substituierten Phenyl-Ringe gebundenen 
Wasserstoff-Atome vom Substitutionstyp [lo]. Dabei beobachteten wir, dass diese - 

im Bereich zwischen 680 und 850 cm-’ auftretenden ~ Absorptionsbanden in den 
cis-Konfigurationen ohne Ausnahme zu - offenbar durch Kopplung zwischen den 
cis-standig angeordneten Phenyl-Ringen verursachten - Dubletts aufgespalten waren, 
wahrend sie in den trans-Konfigurationen scharfe Singuletts bildeten. Wir belegen 
dieses Phanomen in der Tabelle 1 durch die Gegeniiberstellung der Messergebnisse 
fur die Verbindungsreihen vom Typ cis- bzw. trans-{Pt[(n-C,H,),P],(X-C,H,),} 

[6,71. 
Die Tatsache, dass die Signalmultiplizitaten umkehrbar eindeutig mit den Konfi- 

gurationen verknupft sind, ermoglicht die Verwendung dieses Zusammenhanges als 
~ zunachst noch empirisch begrundetes - Kriterium zur Konfigurations-Bestim- 
mung fur die oben erwahnten Bis(phenyl)bis(trialkylphosphan)platin(II)-Verbin- 
dungen. Das Verfahren verliert jedoch dann an Sicherheit, wenn - wie in Verbin- 
dungen vom Typ Bis(phenyl)bis(triphe+phosphan)platin(II) mit zusatzlichen Sub- 
stituenten in den Phosphor-gebundenen Phenyl-Ringen - die als Konfigurations- 
Kriterien verwendeten Absorptionsbanden durch die analogen - wegen der grosseren 
Zahl von Phenyl-Ringen wesentlich intensiveren - Absorptionen der Triphenylphos- 
phan-Liganden teilweise maskiert werden kbnnen. 

’ H-NMR-spektroskopische Untersuchungen 

Die Protonen des Fragments 

HB H* 
x 0 Q- ft- 
erzeugen im ‘H-NMR-Spektrum zunachst das fur 1,4_disubstituierte Benzol-Ringe 
typische AA’BB’-Aufspaltungsmuster. Durch das magnetisch aktive ‘95Pt (I = 4; 
naturliche Haufigkeit 33.7%) werden die Signale der zum Platin orrho-standigen 

Protonen H,A und H,, in solchen Molekulen, die dieses Isotop enthalten, zusatzlich 
zu Dubletts aufgespalten und erscheinen als “Pt,H-Satelliten” in Rahmen der 
Messgenauigkeit symmetrisch zum Hauptsignal der Protonen H, und H,.; gelegent- 
lich wird einer dieser beiden Satelliten vom Signal der Protonen H, und H,. 
maskiert. Die Kopplungskonstante ‘J [195 Pt,H ,)r,i,,,] ist deutlich konfigurations- 
abhangig: in Verbindungen vom Typ tram- bzw. cis-{Pt[P(n-C,H,),]2(4-X-C,H,)2} 
betragt sie (vgl. dazu Tab. 2) bei trans-Konfiguration 33 _C 3 Hz. bei cis-Konfigura- 



tion liegt sie dagegen im Wertehcreich 55 I~ 3 Hr.. Die glziche I?ibh2ngigheit h?~>h- 
achtet man such an Verbindungen wm Typ ftww- und Ci\-{PtJP(C’,~IH, ,,!,(4-x- 

C,H,),) und trams- bzu. ~,~.s-~P~[P(~-Y-(‘,,~I,),]~(~-M-C‘,,I-I,~ ). j iI 11. doch aird in 
diesen FBllen die Identifizierung und Analvse der Satelliton dur~h dii: info& ihrcr 
grossen Zahl aehr intenai\cn Signale der Protonen der ~r‘riph~~~\lpilospt~an-Llgall- 
den hBufig maskiert. Wir fiA~ren die unterschietfliche~~ Kopplurl~~l\~)i~~ta~~tc~~ 111 tl~n 
beiden Konfigurationen auf die Ausuirkung des r~Ltr~\-labili~icre~~~l~~~ L.i+~n&ne~n- 
flusses ruriick, der fiir die E’hcn~i-I.ig3nderi Lvegen ihrzr ixihcn Srell11ng in de1 

spektrochemischen Reihe vesentlich ausgepr@er ais f’tir die r)h~~spilan-I.igar~~~~l 1st. 

Eine entsprechende Liganden- Abh’jnpigkeit N ird such rn den ‘C- und .’ P-Y IL1 K- 
Spektren beobachtet [S 71. 

Die Sicherheit der Konfiguratin~~sbestimmung wird durch die Anasndung dieaer 
Geaetzm&sigkeit auf die Prc~duhtt: der Sythese van C’erhindungen mit gemischt- 
substituierten Phenyl-Ringen vom Tvp {,Pr[P(n-C,H,) , j:(4-S-C‘, H,, )(3-ii.-C‘,,F-I, J) 
[6,7] belegt; die Betr%ge der gemcssen~n Kopplungsk~~nst~~ntt~~~ .I!““ Pt.ti ,,:,:, ] (vgl, 
T‘+b. 3~ im Bereich 33 *: 2 I-lz weisen ihnen eindeutig die II-a,i.i-K(,I1figuratic,llrll LU. 
Die zugeh6rigen c,,.~-Konfigllratic,nen, deren Kopplungsl\o~~\t~~~~~~~~ einz ~x~~;itzhch~ 
Priifung des (;iiltigkeitsb~reich~~ die&es Zu\ammenhange~ yehoti*n h;,ttw. I\<)- 
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TABELLF. 3 

‘H-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN 6 (ppm) (gegen Tetramethylsilan (S[TMS] = 0.00) intern. 

Stand.) UND GEMESSENE KOPPLUNGSKONSTANTEN (Hz) IN DEN ‘H-NMR-SPEKTREN 

DER VERBINDUNGEN rrans-(Pt[P(n-C,H,),]2(4-X-C,H,)(4-Y-C,H,)f 

X H H or,h,, 0lCIU J[AB]+ JJ[‘9SPt, P(n-C,H,), 
Y J[AB’] H<,,.,,J H,. H,. H, I-1, 

Cl 7.32 6.96 8 U 

CF, 1.53 7.19 8 33 
1.30 

CF, 7.53 7.19 8 34 

OCH, 7.25 6.65 8 32 
1.31 

0.92 

0.91 
OCH,?: 3.73 

C(CH,), 1.24 6.97 7 ii C(CH,),: 1.25 
CN 7.59 7.17 7 33 1.28 0.91 

Br 7.27 7.11 8 0 
CFj 7.53 7.20 8 33 1.31 0.92 

CF, 7.51 7.20 8 32 
CN 7.56 7.20 8 32 7.29 0.93 

Br 7.23 7.08 8 33 

OCH, 7.28 6.65 8 32 1.31 0.91 OCH,: 3.72 

CN 7.56 7.14 7 37 
1.29 0.90 

OCH, 1.20 6.64 8 32 OCH,: 3.70 

y Die ‘95Pt,H-Satelliten werden van den Protonen-Signalen des zweiten Phenyl-Ringes maskiert. 

merisierten bei ihrer gezielten Darstellung spontan zu den trans-Konfigurationen 
und konnten daher nicht vermessen werden [7]. 

Auch fur die Verbindungen vom Typ trans-{ Pt~(n-C~H~)~Pl~(4-X-~~H~)Cl> (vgl. 
Tab. 4) liegen die diskutierten Kopplungskonstanten in einem sehr engen und damit 
charakteristischen Wertebereich von 64 5 1 Hz; such fur diese Verbindungsreihe 

konnten die zugehorigen cis-Konfigurationen bisher nicht vermessen werden, weil sie 
sich unter den Synthesebedingungen spontan in die rru~s-Konfiguration umlagerten. 
Die Werte belegen zusatzlich die ausgeprggte Abhangigkeit der Kopplungskonstan- 
ten vom Charakter der Liganden; sie zeigen damit, dass die oben diskutierte 
Relation zwischen Kopplungskonstanten und Konfiguration stets nur auf Reihen 
strukturell verwandter Verbindungen angewandt werden darf. Der im Vergleich zu 
den Bis(phenyl)platin-Verbindungen hohere Betrag der Kopplungskonstanten wird 
aus dem geringeren trans-labilisierenden Effekt des Chloro-Liganden gegenuber dem 
Phenyl-Liganden verstandlich. 

Die Signale der zum Platin or&o-standigen Protonen werden zusatzlich durch die 
an das Platin gebundenen beiden 31P aufgespalten; das resultierende Kopplungsmus- 
ter kann an den Pt,H-Satelliten analysiert werden. Stehen die beiden Phosphan- 
Liganden truns-standig zueinander (und damit cis-standig zu den Phenyl-~ngen), so 
sind sie - im Sinne der Zeitskala der ‘H-NMR-Spektroskopie - bezuglich jedes 
Phenyl-R.inges magnetisch aquivalent und erzeugen daher die zusatzliche Aufspal- 
tung der ‘95Pt, Horrho -Satelliten zu Tripletts. Sind die Phosphan-Liganden dagegen 
cis-st%ndig zueinander angeordnet, steht jeweils einer cis-, der andere trans-standig 
zu jedem der Phenyl-Ringe; die beiden j’P koppeln daher mit den chemisch 
aquivalenten ortho-Protonen mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten, so dass 
die Satellitensignale jedes zu vier intensitats-gleichen Einzelsignalen aufgespalten 



\vtxden. Sie aind jedoclt uegen der nur noch \ehr kletnen Bctrapc dcr Kopplung~- 

konstanten und itifolge do’ <tarken rlektrcjnischen Rauxxhcnx. tl;t,~ durch dre fi’tr die 

Registrierung der intensitat\-c~h~~~~}~~ti Signale ert’orderlichcn hohcw ‘L ci-~rhrh~~np 

erzeugt wird, nicht mehr genau \ermcsahar. :\LI~ ~uien F’,~ii r\t :~hcr die !iiuitiplcLt- 

Struktur (Triplett bat. ciiqxltc~ Duhlett) erkennbar unc! ~~cl’t’rt d;tmtr 1’111 

/.us5trlicheb Kriterium f‘itr die Konfigurations-Zuc~r(~iit~llg. 

Betrachtet man in den Tab. 2 tend 3 die chemischcn \‘erachiehunpen tlcr Protonen 

in den -Tri-n-but~lphosph~trt-i,ig~tlid~il. so erkennt man <Gnu weitrrc Ki,nl’igur~ttrc~n~- 

abhtingige Reg~lmtiasigkci t : Da\ wepen der viclfachctt I l.H--. ” i’.l 1- irnti 

zustitzlichrn ‘“~Pt,I-I-Kopplurlgct-t aI> koniplexca Multiplctt zrxheinrniic Signal 

dcr drei C’H-Gxppen der n-Butyl-Rests: liegt hei den ~~-lw~ncr~‘n im Bereich 

lwischen 1 .50 bib 1.39 ppm. w:thrend es fiir die /ugchtirigcn ~,.~~,t\-K~~ni‘irt~rati~~ne~~ 

nsch 1.36 -1.28 pptn hocttfelci-lcrschoben rh:. Wir fiihren dicwn 1 n:etxhtccl au1 den 

Einfluss der magnetischen Ani\otropie der heidcn Phcn\ I-Ringe aui dtc chcmi.~chen 

Vcrschiebungen rurtick. In der f,.cl,t.\-K;ortfigurutii,tr i\t ~cdcr I‘ri.it-hut! Iphnxphan- 

Ligand auf’ beiden Seiten \on einem Phcnyl-Ring fli~nki~t~t: d~c‘\t’ habc~~ - hc~ dcr 

Miiglichkeit einer al1erding.s <rhehlich hehinderten Tel-ion um die Pl:rtin h;~~hlcw- 
staff-Bindung 191 eine au\gcprZtgtc \;orLugskoiift,r:llatlc,il mil da. Rinpchcnc 

xnkrecht ILI der durch die x’om Platin aurgehenden \‘alcwcn dzi’inrertc’n Fhenc 191. 

Dadurch erfahren die benachharten (‘t-l-.-(;ruppcn dzr Pri-l-i-i~ttt\Iph~,iplialr-Ltg.;tii- 

den diamagnettschc Beitrtige 7ur chzmir,l~hen Verxchirhung. lu dew c :\-Aonfrgura 

tioncn ist jeder I’hoxphnn-l.igand nur _je\\cils einem Phen\ I-Ring iwnachb:tt-t. und 

der Einfluss der magnetichun .4nisotropic der Phrnx I-KinFc I\( cnt\prcchcnd xer-- 

ringert. 

Experimentelles 

Die IR-Spektren wurden an KBr-Presslingen mit Jcln Spcktromrtern 

Perkin-Elmer IR 225 und 57’7 aufgenommen: F’reyuenzangabcn in cm 

Die ‘II-NMR-Spektren uurdcn an L<jsungen in CDC‘I : gcpen ‘l‘~tr,irn~th,I~rlan 

(G[TMS] = 0.00) als internem Standard registriert: z.ur sicheren t~nter~c~lwtdung bon 

Verschiebungs-Effekten und K~r~~apin-Ki)pplu~~g~~~ M urdtx & lx+ h(i Xl 1 f/ I ‘v’arian 

EM 36OL) und 90 MHz (Perhin F.lmer R 32) \wmesaw. 

Die Synthesen der \wmewenen Verbrndungen v,urdcn tn Lrt. h X beschricben 
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Dem Verband der Chemischen Industrie - Fonds der Chemischen Industrie - 
danken wir fir grossziigige Farderung. 
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