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Trotz des zunehmenden Interesses an Oleiinkomplesen wurden nur vereinzelte 

STIR-Untersuchungen an Verbindungen des Zeise-Salz-Typs durchgefiihrt. So liegen 
Hochauflikungs-STIR-Xessungen x-om Zeise-%lz2~ 3 selbst. Ii[(C,HJPtCl,]. und x-om 
cis-z-Buten-Homologe;en” \-or. Die \-erfiigbarkeit l-on Spektrometern mit IOO SIHZ 

_\rbeitsfrequenz und hoher _k.tfliisung liess die Untersuchung einiger derartiger 
Komplese lohnend erxheinen, die bei uns im Rahmen einer umfassenderen Arbeit 

iiber die PI&in--<thylen-Bindung zur \-erfiigung sianden. \Vir haben daher 

die rH-SMR-Spektren \-on I< [(C,H,)PtCl,:, I<;(CH,CH=CH,)PtCl,!, K(;CH, 

CH=CHCH,jPtCl,: und K[(C,H,CH=CH,jPtCI,~ aufgenommen und, soweit n&g, 

nut theoretisch berechneten Spektren \-erglichen. 

I. ESI’EKIJIESTELLER TEIL 

Die Kornplese xurden in _?inlehnun g an bekannte \‘orschriften (vgl. Ref. 4) 

dar;ne~tellt. Die _Anal>-xmverte entsprachen nach mehrfachem ~mkristallkieren den 
thcoretischen \\-e&en. 

Insbmondere erfolgte die Darstellung der Propen- und s-Buien-Homologen in 

kleinen Chrom-Nickel-Stahl-_‘iutoklaven bei etwa _+o atm. Druck. Urn durch \Yand- 
reaktionen Reduktion des Pt(I1) zum Metal1 zu vermeiden, wnrden Gl=einsZtze 
x-envender. Zur Dnr~telhmg des z-Buten-Romploses stand ein Gemisch aus etwa 3;~ 
frays- und I i3 cis-l)-Buten zur I-ex-fiigun= a- Sach dem IR-Spektrum des Kompleses 
(\-gl. Lit_ 5’) sollte nur das trws-Olefin komples gebunden aein. 

Die rH-STIR-Spektren warden an (CD,),CO-Losungen der Komplese bei 100 

MHz mit einem H-A-roe-Spektrometer der Firma Ovarian Associates, Palo _Uto, auf- 

genommen. Die Eichung erfolgte mittels der tiblichen Seitenbandtechnik; bei 

schwerloslichen Proben wurde ein Spektrenakkumulator (CAT 1024) verwendet. Das 

zur Berechnung der theoretkchen Spektren verwendete Freqint I1v-Programm 
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wurde uns dankenswerterweise x-on Dr. _A. A. Bothner-By, Pittsburgh, tiberlassen. 
Die Rechnungen wurden an der IBJI yoga im Institut ftir Plasmaphysik, Garching, 
durchgefiihrt _ 

In Fig. I a,b.c, sind-abgesehen vom reinen Zeise-S&--die Obersichtsspektren 
der untersuchten Komplese bei IOO MHz angefiihrt. Die Parameter der xoo NHz-Pro- 
ionenresonanzspektren der vier Komplexe sind in Tabehe I zus ammengestellt. Die 
Sumerierung der miiglichen Stelhmgen geht aus dem nachstehenden Schema hervor: 
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Die chemischen \verschiebungen sind in Hz positiv nach tieferen Feldern bezogen auf 
das Resonanzsignal der noch im (CD,)&0 enthahenen Protonen angegeben. Die 
Kopplungskonstanten sind gleichfalk in Hz angeftihrt, die eingel&mmerten Werte 
wurden durch Rechnung bzjtimmt und konnen wegen des S~herungscharakters des 
A-erfahrens mit einem Fehler van & 0.5 Hz behaftet sein. 

Urn die komplizierte Bandenfoige des Propenkompieses zwischen _+oo und ZOO 
Hz zu analysieren, wurde mit dem in Tabelle I, Spalte 3. angegebenen Parametersatz 

I‘ABELLE I 

XXI;-PARAMETER Dm HO.\IOLOGES KOZIPLESE \-ox n-9 DES ZEISE-SALZES 

Eei 100 MHz an gc5. ((~CD,j,CO-Likungen crmitteit. 
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Fig. z_ (a; LH-b31R-Spch%lum der ofetinischen Rotonen des Iir(CH,CH =CH,)PtCI,:. (b) Theore- 
&sches Spetirum des IComplexes rnit IsPt_ (c) Theoretkches Spektrum des Komplesn mit F’t- 
Isotopen oixe Kernspin. 



SPEKTROSKOPISCHE USTERSUCHGSGES. SXXIS 
_-_ 
333 

das in Fig. ~a in gedehntem Ordinatenmasstab dargestellte (und im Spektren- 
akkumulator gespeicherte). esperimentelle Spektrum als Lberlagerung der Teil- 
spektren Fig. 2b und c reproduziert. Fig. ?b entspricht dem Spektrum der Komples- 
molekiiie mit dem 195Pt-Isotop, wZhrend Fig. zc NolekXilen mit geradzahligen Pt- 
Isotopen zukommt. 

Bei dem +Buten-Homologen ergab der in Tabelle I, Spa&e 1. angefiihrte 
Parametersatz eine befriedigende i’bereinstimmung mit dem Experiment. Auffallend 
ldein ist die dazu erforderliche Kopplungskonstante J,,, van 1-75 Hz, die bei den 
beiden anderen Kompiexen zu etwas S bzw. 13 Hz gefunden wird. Wegen dieser 
starken Vetinderung gelin@ es nicht mehr, c&se Kopplungskonstante dem cis- bzw_ 
fruxs-Isomeren gesichert zuzuordnen. Die aus dem IR-Spektrum zu folgemde tmns- 

Konfi,mtion kisst sich also aus dem XJIR-Spektrum nicht best2tigen. 
Die Daten des Styrol-Kompleses kiinnen ohne weiteres aus dem beobachteten 

Spektrum entnommen werden. 

2. DISKU~‘=IOS __ 

Bekanntlich versctieben sich die Protonensignale kompler gebundener, un- 
geGtti$er Systeme hei kompleser Bindung fast immer nach hoheren Feldem. ,Auch 
bei den hier untersuchten Komplesen wird dies beobachtet. Vrn den EinAuss ver- 
schiedener Kontentrationen (die bei den normderx-eke gasfknigen Olefinen kaum 
zu x-elmeiden sind) zu umgehen, sind in Tabelle I neben den chemischen Verschie- 
bungen die \-erxhiebungen Jr der Resonanzsignale beim c%ergang vom reinen 
OIe_5n7 zum jeweiligen in Aceton gel&ten Komples angegeben. \Vie sich fiir den Fall 
des Styrols zeigen liess, tidern sich die dr-\Yerte fiir ds in Aceton gelSste Olefin um 
einen konsranten Betrag \-on etwa 40 Hz, sodass sich such in den anderen Falllen die 
Reihenfolge der LOP bei Beriicksichti,wg der gel&ten Olefme sicher nicht tide& 
Man erkennt, dass die durchschnittlichen Llr vom %h>-len-, iiber den Propen- und 
z-Buten-Komples zum Stxlol-Derivat abnehmen und zwar van 1.75 ppm auf etwa 
0.6 ppm. Das bedeutet, d&s in gleicher Reihenfolge ein stetig geringerer Anteil van 
Elektronendichte zur komplesen Bindun, = beansprucht wird. Offenbar erhGhen der 
rein induktive Effekt der elektronenschiebenden S1ethykubs.tituenten und such der 
Einflusj der Konjugation der Phenyl,wppe die Elektronendichte in den Olefin- 
liganden derarr, dass durch die komplese Bindung keine so stake T:ertiderung der 
elektronisc!wn Abschirmung eintritt wie beim K[(C,H,)PtCl,~. Die recht tinlichen 
Lagen der Signale der Xethyl,wppenprotonen im Propen- und z-Buten-Komples 
we&en andererseits darauf bin, dass die Substituenten selbst nicht stark beeinfiusst 
werden, wie such die Signale der o- und p- bzw. der 9x-Protonen der Phenylgruppen 
im Stvrolkomples bei r-\I-erten x-on etwa 2-5 zeigen. _ 

Die deutliche st&kere T-erschiebung der Protonen in Z- und 3-Stellung k?kmte 
auf einer Polarisierung der Doppelbindung im Komples etwa nach folgendem Schema 
beruhen : 

H E’ a- 
x;c’c:~ 

Dann miissten allerdings die dv-Werte der CH,-Protonen der unsymrnetrisch sub- 
stituierten Komp!ese gleich gross sein, was offensichtlich nicht der Fall ist. Kahe- 
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i&gender ist die Erkkrung dieses Verhaltens durch Annahme eines diese Ladungs- 
verschiebung iibenviegenden, sterischen Einflusses der (im Vergleich zum Protonj 
sttier raumerfiihenden Substituenten, der sich in einer schwachen Drehung der 
Olefinhganden urn beide Xchsen a und b (siehe das I. Schema) Bussert. In zahl- 
reichen F2len wurde bei metahorganixhen Verbindungen van ~%ergangsmetallen 
beobachtet, dass die Resonanzsignale van Protonen zu immer hijheren Feldern 
verschoben werden, je n5her d&e Protonen den Metal1 benachbart sind. Daraus 
geht eindeutig hen-or. dass wcgen der gresseren dr-\Verte bei den uns~mmetrisch 
substituierten _%hyIen-Komplesen das Zentralmetail n2her bei der CH,Gruppe 
stehen muss und dass ausserdem I--on diesen beiden Protonen H(Z) naher am Pt 
steht als H(S)_ 

Dieser Befund stirnmt mit dem Ergebnis eincr Rbntgenstrukturuntersnchung 
des [(C,H,CH=CH,)PdCl,7, iibereins, nach der das Zentralmetall nicht senkrecht ___ 
tiber der Mitte der Doppelbindung steht. sondem etwa urn 3j10 der C=C-Bindungs- 
binge van der Mitte zur CH,Gruppe hin verschoben. 

2.2. h-~~~~lrr~~s~~r,sf~:~~; 

\‘on d&en Parrmetem beanspruchen zunkhst die \\‘erte \-on Ji,s, Jr-z und 

_T r-n1 besondere Beachtung. ]r.nr ist jeweik etwa so gross wie im freien Olefin. 
\1%hrend such die cis-Kopplungkonstanten Jr,- nur wenig kleiner sind als in 
den ireien Olefinen, zeigt die ixzxs-Koppiung2constante J1.s eine Abnahme v-on 
IS bzw. 17-3 Hz im OIeFJr auf 13.0 bzw-. 13-5 Hz im Propen- und Styrol-Komples. 
Eine nach _-ussage des IR-SpAtrums in ihnhcher Griisse fur den a-Buten-Komplex 
zu erwartende Konstante erxheint nicht im SMR-Spektrum. Die Vrsache fur d&e 
anomak Erscheinung ist nicht leicht einzujehen. 

Beriickichtigt man des xeiteren die Piatin-Proton-Kopplungskonstanttn. so 
Iiegt xltderum der \Vert fur das Zeise-Salz in Form der Konstante Jptel = 66-S Hz 
ais Bezugspunkt nahe. Die \-orher diskutitrte Drehung des Oletinliganden urn die 
beiden _XcEwn u und b wird nun au& eine x-erxhieden k&e Kopplung der Kernspins 

dts Piatins und der Protons-n bewirken. \Yiederum entsprechen grosse \I-erte der 
naher benachbarten Lage zum Zentraimttall und man erkennt deutlich, dass sowohl 
bei dem Propen- aIs such bei dem StJ-ro!-Komples die H(zj n5her am Metal1 stehen 
m:iien als die H(3)_ Die hohe Iiopplung~konstante \-on 74-3 Hz bei der StJ-rol- 
I-erbindung zhnelt den \Yerten der $H,jsPt:-Einheit5, bei der etwa im [(CH,),- 
Pt:SO, eine gew%e EIektronenverarmung angenommen werden kann. Fiir den Fali 
dcs Styroi-Iiompleses wurde diae groosse Kopplungkonstante dann bedeuten. dass 
_-r-Efektronendichte x-on dem C--Atom (I) durch die Conjugation mit der Phenyl- 
gruppe abgezogen wird, wodurch der s-_AnteiI der am Mechanismus der Spinpolarka- 
tion bekihgten Bindungen und damit der Betrag der Kopplungskonstante anisteigt. 
iVie auj. Tabelle I hervorgeht, dart man im Fali des St\-rolkompleses such xx-egen 

der ausnehmend geringen Signalverschiebung des H(I) be& tbergang vom freien zum 
komples gebuudenen Olefin eine mer’kliche BeteiIigung der Ladungsserteihmg nach 
dem I-orher diskutierten Schema fo!gem. 

Fiir die Methylprotonen dti ProFen- und Z-Buten-Complexes fkden sich 
praktisch gieich grosse ~~,R-~~-erte x-on etwa 39 Hz, V-oraus auf recht iihnhche 
Xbstade zum Zentralmetall geschlossen werden kann. Die Gleichheit der (CH,-CH=)- 
Gruppierungen in diesen beiden KompIesen hinsichthch der Kopplung an das Platin 
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zeigt sich femer in den ebenfalls ahnlichen Jpt,,-Werten van et\\-as mehr als 66 Hz, 
die somit etwa den gleichen \Vert wie im Zeise-Salz besitzen. 

Herm Prof. Dr. E. 0. FISCHER danken wir fiir die cberlassung des XXR- 
spektrometers, Herm Dr. C. G. RREITER fur seine Hilfe bei den Rechuungen und 
Frsulein I_ REITHEBGCH fur ihre Hilfe bei der Aufnahme einiger Spektren. 

Es werden die ‘H-SMR-Spektren van Zeke-Salz-Homologen des Propens, 
z-Butens und St\-rols angegeben und diskutiert. In den unsvmmetrisch substituierten 
&ylen-Romplesen stehen die CH,-Gruppen &her am Pl&n--Atom und sind aus der 
urspriinghchen %hyIenebene herausgedreht. 

The ‘H STIR spectra of the Z&e’s salt homologues of propene, a-butene and 
st_vrenc are reported and discussed. For the asyrnmetrical!y substituted ethylene 
compleses the CH, groups are positioned nearer to the platinum atom and ad- 
ditionally slightly rotated out of the original ethylene plane. 
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