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Summary

Correlations between configuration at the central metal and NMR parameters
have been observed in the 3'P and '’ Pt NMR spectra of symmetrically and
unsymmetrically substituted compounds at the phenyl rings of the cis- and trans-
bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphane)platinum(II) type. It is noteworthy that the
coupling constants J('**Pt, *'P) establish a reliable criterion for the determination
of configurations. The substituent influences on chemical shifts and coupling
constants are analyzed.

Zusammenfassung

In den *'P- und '*’Pt-NMR-Spektren von — an den Phenyl-Ringen symmetrisch
bzw. unsymmetrisch substituierten - Verbindungen des Typs cis- und trans-
Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(II) wurden klare Zusammenhéinge zwi-
schen den Konfigurationen am Zentralatom und den NMR-Parametern beobachtet.
Insbesondere die Kopplungskonstanten J(***Pt, *'P) liefern ein eindeutiges
Kriterium zur Konfigurationsbestimmung. Die Substituenten-Einflisse auf che-
mische Verschiebungen und Kopplungskonstanten werden analysiert.

Bis(phenyl)bis(ligand)platin(II)-Verbindungen besitzen planare Anordnung der
unmittelbar an das dsp>-hybridisierte Platin gebundenen Atome [1-7]; sie kdnnen
daher in cis- und trans-Konfigurationen auftreten. Welche Konfigurationen bei den
Synthesen dieser Verbindungen jeweils entstehen, wird durch die kinetischen Para-
meter, thermodynamischen Stabilititen und Reaktionsbedingungen bestimmt;
angesichts der Komplexitat durch die Uberlagerung dieser Einflisse kann die
Konfiguration der entstehenden Verbindung gewdhnlich nicht sicher vorausgesagt
werden. Man ist daher — da nicht von jeder Verbindung eine Rontgen-Strukturana-
lyse durchgefuhrt werden kann - auf sichere, apparativ moglichst einfache
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Konfigurations-Kriterien angewiesen. In vorausgehenden Arbeiten berichteten wir
uber einige fur die Konfigurations-Bestimmung der Bis(phenyl)bis(ligand)platin(II)-
Verbindungen geeignete Zusammenhénge zwischen Konfigurationen und IR-, 'H-
NMR- und "*C-NMR-spektroskopischen Daten [8,9]. In dieser Untersuchung re-
ferieren wir Uber Zusammenhinge zwischen Konfigurationen einerseits und *'P-
bzw. 'P’Pt-NMR-Parametern in Verbindungen vom Typ cis- und trans-
Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) mit Substituenten unterschiedlichen
elektronischen Charakters in den platin-gebundenen Phenyl-Ringen.

3 p_.NMR-Spektren

Platin enthalt in seiner naturlichen Isotopenzusammensetzung zu 33.7% das
magnetisch aktive Isotop Pt (/= 1!). Das Signal eines an Platin gebundenen
Phosphor-Atoms erscheint daher als Singulett (66.3%) fur die an magnetisch inak-
tives Platin gebundenen ?'P, begleitet von zwei nahezu symmetrisch dazu
angeordneten — aus der Kernspin-Kopplung mit '*>Pt resultierenden — Satelliten (je
16.8% der Gesamtintensitit). Die Kernspin-Kopplungskonstante J(***Pt, *'P) ist in
sehr empfindlicher Weise von den Bindungsverhiltnissen am Platin abhingig; sie
ermdglicht — analog wie die Kopplungskonstanten "J('"Pt, *C) (n=1-4) [9] -
besonders sichere Konfigurationsbestimmungen. In der Tabelle 1 sind die *'P-che-
mischen Verschiebungen und '’ Pt, *' P-Kopplungskonstanten fur die Verbindungen
cis-Bis(aryl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(I) denjenigen der zugehorigen trans-
Konfigurationen gegeniibergestellt.

Nimmt man vorerst einmal die perfluorierten Verbindungen cis- und trans-1k aus
der Diskussion aus, so erkennt man, dass die cis-Konfiguration durch den engen

TABELLE 1

3P-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8-Werte in ppm gegen H,PO, externer Standard) UND
KOPPLUNGSKONSTANTEN (' Pt, 3'P) (in Hz) FUR DIE VERBINDUNGEN cis- UND rrans-
BIS(ARYL)BIS(TRI-n-BUTYLPHOSPHAN)PLATIN(II) (cis- und rrans-1a-o)

Aryl cis-1 trans-1
s J 8 J
a CHy —4.88 1758 +0.13 2813
b CeDs -4 1758 +0.13 2810
c 4-(CH;),NC.H, —3.67 1736 - -
d 4-CH,0C(H, —4.41 177 +0.61 2803
e 4-(CH,),CC,H, —5.15 1742 +0.27 2825
f 4(CH,;),SiC¢H, —5.45 1748 ~0.13 2815
g 4-CH,C,H, —-5.01 1745 . -
h 4-FC,H, —5.05 1792 - -
i 4-BrC¢H, —~5.38 1802 ~0.61 2756
j 4-1C¢H, . - —-0.67 2759
k 4-CH,0COC(H, —5.65 1794 -0.77 2751
1 4-CqH,COCH, ~35.72 1794 —0.64 2747
m 4-CF,C¢H, -6.09 1797 -1.01 2742
n 4-NCC,H, —6.46 1819 —-1.25 2712
o C.F; ~5.52 2346 -0.54 2542

“ Nur cis-Konfiguration isoliert. ® Nur trans-Konfiguration isolierbar.
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TABELLE 2

3p.CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8-Werte in ppm gegen H,PO, externer Standard) UND
KOPPLUNGSKONSTANTEN J(1%Ppt, *'P) (in Hz) FUR DIE VERBINDUNGEN trans-
(ARYLYARYL")BIS(TRI-n-BUTYLPHOSPHAN)PLATIN(II) (trans-2a-d)

Aryl Aryl’ 8 J

a 4-CF,CH, 4-CH,0C(H, -0.03 2773
b 4-(CH,),CC,H , 4-NCCH, -0.40 2771
c 4-NCC4H, 4-CF,C4H, ~1.04 2728
d 4-NCC,H, 4-CH,0C,H, -0.20 2761

Wertebereich 1743-1819 Hz und die trans-Konfiguration durch den Bereich
2712-2815 Hz gekennzeichnet sind. Die beiden Wertebereiche sind so klar getrennt,
dass die diskutierte Kopplungskonstante J('*°Pt, *'P) ein sicheres Kriterium fur die
Konfigurationsbestimmung dieses Verbindungstyps ist. Dies wird in der Tabelle 2
an den gemischt-substituierten Verbindungen {Pt{P(n-C,H);],(X-C,H, )(Y-C H,))
belegt, die auf der Basis der Kopplungskonstanten eindeutig die trans-Konfigura-
tion bilden.

Lediglich die perfluorierten Verbindungen cis- und trans-1k weichen - in der
cis-Konfiguration um ca. 500 Hz zu hdherem, in der trans-Konfiguration um etwa
300 Hz zu niederem Wert — von dieser Korrelation zwischen Kopplungskonstanten
und Konfiguration ab. Dies ist jedoch nicht verwunderlich, stellt doch allgemein die
Pentafluorphenyl-Gruppe in metall-organischen Verbindungen einen Bindungs-
partner dar, der sich grundlegend von den - mit den normalen funktionellen
Gruppen — einfach substituierten Phenyl-Ringen unterscheidet.

Auch die 3'P-chemischen Verschiebungen liegen fur die cis- und trans-Konfi-
gurationen jeweils in relativ engen und konfigurations-spezifischen Wertebereichen.
Der Abstand dieser Bereiche ist jedoch relativ gering, so dass sich die chemischen
Verschiebungen nicht zur sicheren Konfigurations-Bestimmung eignen. In diese
Bereiche fugen sich sogar die Pentafluorphenyl-Verbindungen ein; dies deutet an,
dass die chemischen Verschiebungen wesentlich weniger durch die Substituenten
mitbestimmt werden als die V(1% Pt, 3! P)-Werte.

195 pt-NMR-Spektren

In der Tabelle 3 sind die '*°Pt-chemischen Verschiebungen und die - soweit sie
auch an den ' Pt-Spektren vermessen wurden — J(*'P, 1% Pt)-Kopplungskonstan-

TABELLE 3

195 pt.CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8-Werte in ppm gegen H,[PtCl¢] externer Standard) UND
pp 2 21 6

GEMESSENE KOPPLUNGSKONSTANTEN /(3! P, 1% Pt) (in Hz) FUR DIE VERBINDUNGEN cis-

UND trans-BIS(ARYL)BIS(TRI-n-BUTYLPHOSPHAN)PLATIN(II)

Aryl cis-1 trans-1
8 J 8 J
a C.H, —4556.0 - — 44432 2812
d 4-CH,0C,H, —-4546.4 - —4439.2 2801
e 4-(CH;);CC¢H, —4542.6 1741 —4448.0 2823
m 4-CF,C,H, —4523.5 - —4406.7 -
n 4-NCCH, —4508.0 1818 —4380.7 2713
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TABELLE 4

195pt-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN (8-Werte in ppm gegen H,[PtCl, ] externer Standard) UND
GEMESSENE KOPPLUNGSKONSTANTEN Y(3'P, %Pt) (in Hz) FUR DIE VERBINDUNGEN
trans-(ARYLYARYL")BIS(TRI-n-BUTY LPHOSPHAN)PLATIN(II) (1rans-2a-d)

Aryl Aryl’ 8 J
a 4-CF,C,H, 4-CH,0C¢H, —4422.4 -
b 4-(CH,),CC,H, 4-NCC,H, —4411.5 2771
¢ 4-NCC,H, 4-CF,C,H, —4393.9 2731
d 4-NCC¢H, 4-CH,0C4H, - 4409.4 2760

ten der cis-Konfigurationen von 1 den entsprechenden Werten der zugehorigen
trans-Isomeren gegenubergestellt. Auch diese '*’Pt-chemischen Verschiebungen
zeigen eine klare Konfigurations-Spezifitat: —4560 bis —4500 ppm fur die cis-,
—4450 bis —4380 ppm fur die trans-Konfiguration. Allerdings ist der Abstand
zwischen den Wertebereichen wiederum - wie bei den “'P-chemischen
Verschiebungen - relativ gering. Dennoch weisen (vgl. Tab. 4) die an den gemischt-
substituierten Verbindungen (Aryl)aryl’)bis(tri-n-butylphosphan)platin(Il) gemes-
senen chemischen Verschiebungen diesen eindeutig - wie bereits aus den J('*°Pt,
3'P)-Kopplungskonstanten abgeleitet wurde - die trans-Konfuguration zu. Die in
den ' Pt-Spektren vermessenen Kopplungskonstanten J(*'P, ' Pt) entsprechen im
Rahmen der Mess-genauigkeit den aus den *!'P-Spektren gemessenen Werten.

Diskussion

(a) ¥ P-NMR-Parameter

Die Beobachtung, dass die Kopplungskonstante J('**Pt, *'P) ohne Ausnahme in
der trans-Konfiguration wesentlich grosser als in der zugehorigen cis-Konfiguration
ist, driickt offensichtlich den trans-labilisierenden Einfluss des Phenyl-Liganden aus.
Er steht wegen des carbanionoiden Charakters des an das Platin gebundenen
Kohlenstoff-Atoms relativ hoch in der spektrochemischen Reihe. Steht daher der
Phenyl-Ring dem Phosphan-Liganden trans-standig gegenuber (cis-Konfiguration),
so wird die Platin—Phosphor-Bindung stark labilisiert und ihre Bindungslinge
vergrossert. Den Hauptbeitrag zur J('*Pt, *'P)-Kopplungskonstanten bildet nun
der Fermi-Kontaktterm; damit wird diese Kopplungskonstante in empfindlicher
Weise abstandsabhingig. Die durch den trans-stindig angeordneten Phenyl-Ring
verursachte Bindungs-Verlangerung erzeugt daher eine starkere Verringerung des
Betrages der Kopplungskonstanten als bei trans-Stellung beider — wesentlich weniger
ausgepragt trans-labilisierenden — Phosphan-Liganden. Diese Erklarung wird durch
die beobachtete Konfigurations-Abhingigkeit an den 'J('**Pt, '*C)-Kopplungs-
konstanten [9] bestdtigt, bei denen - als Folge der gleichen Ursachen - die
umgekehrte Relation J,,, > J = mit vergleichbar grossem Abstand beider Wertebe-
reiche gefunden wurde.

Um Einblicke in die uns interessierenden Bindungsverhiltnisse in den vom Platin
ausgehenden Bindungen zu erhalten, haben wir den Einfluss der Substituenten an
den Phenyl-Ringen auf die von diesen Bindungsverhiltnissen abhingigen Kern-
resonanz-Parameter untersucht. Dazu wurden zunachst fur die Verbindungen cis-
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und trans-1 die *'P-chemischen Verschiebungen gegen die die elektronischen
Einflisse der Substituenten beschreibenden Substituenten-Konstanten o,,,, {10]
aufgetragen und fur beide Isomeren klare lineare Korrelationen erhalten (Fig. 1).
Diese lineare Abhingigkeit der 8(*'P)-Werte von den Substituenten-Konstanten
bedeutet, dass die vom Substituenten ausgehenden elektronischen Einfliisse von
dem an das Platin gebundenen C(1) auf das Zentralatom weitergeleitet und von
diesem schliesslich sogar noch auf das Phosphor-Atom ubertragen werden. Diese
Ubertragung des Substituenten-Einflusses ist dabei — wie die angenahert gleichen
Neigungen der beiden Geraden zeigt - in beiden Konfigurationen von vergleich-
barer Effektivitat. Da dieser Einfluss uiber die Platin—Phosphor-Bindung uibertragen
wird, lag es nahe, auch nach einem moglichen Zusammenhang zwischen den
Kopplungskonstanten J('**Pt, 'P) und den durch o,,,, erfassten elektronischen

para

Substituenten-Einflussen zu suchen. Uberraschenderweise konnte weder eine
einfache funktionale Beziechung zwischen Y('*Pt, *'P) und g,,,, noch zwischen

J(*Pt, 3'P) und 8(°'P) erkannt werden. Die Komplexitat dieser Zusammenhinge
spiegelt offenbar den komplizierten Einfluss der Uberlagerung von ¢- und =-Bin-
dungsanteilen in der Platin—Phosphor-Bindung wieder.

Angesichts dieser komplexen Zusammenhinge war es Uiberraschend, dass sich die
SP-NMR-Parameter fur die gemischt-substituierten Verbindungen trans-2a—d als
algebraische Mittelwerte aus den entsprechenden Parametern der beiden jeweils
symmetrisch mit den beiden Substituenten substituierten Verbindungen trans-1
ergeben; dies kennzeichnet eine Additivitat der Substituenten-Einflisse:

a b c d
1. Subst. CF; (CH,),C CN CN
2. Subst. CH,0 CN CF, CH,0
8(°'pP)

—-1.01 +0.27 —1.25 -1.25

+0.61 -1.25 -1.01 +0.61
Mittelw. —0.20 -0.49 -1.13 -0.32
gemessen —0.03 -0.40 —-1.04 —-0.20
1y('93py, ¥ p)
1. Subst. 2742 2825 2712 2712
2. Subst. 2803 2712 2742 2803
Mittelw. 2772 2768 2727 2758
gemessen 2773 2771 2728 2761

(b) '*°Pt-chemische Verschiebungen

Auch die ' Pt-chemischen Verschiebungen (vgl. Tab. 3) zeigen — soweit sie
bisher vermessen werden konnten — fur die symmetrisch-disubstituierten Verbin-
dungen cis- und trans-1 eine lineare Korrelation zu den o,,,,-Konstanten der in die
Phenyl-Ringe eingefithrten Substituenten (Fig. 2); die AbhZngigkeit wird zur Zeit
durch Vermessung weiterer Verbindungen vervollstindigt. Besonders bemerkens-
wert ist an den chemischen Verschiebungen, wie genau die an den gemischt-sub-
stituierten Komplexen trans-2a-d gemessenen 8('*°Pt)-Werte (vgl. Tab. 4) mit den
Mittelwerten aus den entsprechenden Parametern der beiden jeweils symmetrisch
mit den beiden Substituenten substituierten Verbindungen frans-1 ibereinstimmen;
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Fig. 1. Zusammenhang zwischen den Substituenten-Konstanten o und den !'P-chemischen

pura

Verschiebungen in den Verbindungen cis- und trans-{ P{P(n-C,Hy),],(4-XC H, ), }.
-5("°Pt)

4560 cis-1

4540)
4520)
4500,

L44Q) trans-1
4420
4400

4380

-06-04-02 00 02 04 06 65,

Fig. 2. Zusammenhang zwischen den Substituenten-Konstanten o,,,, und den '®°Pt-chemischen
Verschiebungen in den Verbindungen cis- und trans-{Pt{P(n-C,Hg);],(4-XCeH, ), ).

auch hier resultiert mithin Additivitit der Substituenten-Einflusse auf die chem-
ischen Verschiebungen:

a b [ d

1. Subst. CF, (CH,),C CN CN

2. Subst. CH;0 CN CF, CH;0
—4406.7 —4448.0 —4380.7 —4380.7
—4439.2 —4380.7 —4406.7 —4439.2

Mittelwert —4423.0 —4414.4 —4393.7 -4410.0

gemessen —4422.4 —4411.5 -4393.9 —4409.4
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Experimentelles

Die Synthesen der in die Untersuchung einbezogenen Verbindungen wurden
bereits in Lit. 11,12 beschrieben.

Die *'P- und '**Pt-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanz-Spektrome-
ter JEOL FX-90Q registriert. *'P: 'H-breitband-entkoppelt; Losungsmittel CDCl;
chemische Verschiebungen in ppm auf der 6-Skala gegen H,PO, als externer
Standard. Reproduzierbarkeit bei den chemischen Verschiebungen < 0.2 ppm, bei
den Kopplungskonstanten <4 Hz. Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten
wurden nicht bestimmt; die angegebenen Werte stellen die Absolutbetrage dar.
195pt: 'H-breitband-entkoppelt; Losungsmittel CDCl;; chemische Verschiebungen
auf der 8-Skala gegen H,[PtCl] (8(H,PtCl,) = 0.00) als externer Standard; Repro-
duzierbarkeit bei den chemischen Verschiebungen < 0.5 ppm, bei den Kopplungs-
konstanten <5 Hz. Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten wurden nicht be-
stimmt.
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