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SPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN AN METALLORGANISCHEN
VERBINDUNGEN

XXXIX* T HXMR-SPEKTREX DES ZEISE'SCHEN SALZES UND EINIGER
HOMOLOGER

H. P. FRITZ, K. E. SCHWARZHANS vxp D. SELLMAXN
Anorganisch-ckemisches Laboratorium der Technischen Hochschule, Mincken (Deutschland)
(Eingegangen den 8. Mirz 1966)

Trotz des zunehmenden Interesses an Olefinkomplexen wurden nur vereinzelte
NMR-Untersuchungen an Verbindungen des Zeise-Salz-Typs durchgefiihrt. So liegen
Hochauflosungs-NMR-Messungen vom Zeise-Salz?: 3 selbst, K{(C.H ) PtCl,}, und vom
cis-2-Buten-Homologen® vor. Die Verfiigbarkeit von Spektrometern mit 100 MHz
Arbeitsfrequenz und hoher Auflosung liess die Untersuchung einiger derartiger
Komplexe lohnend erscheinen, die bei uns im Rahmen einer umfassenderen Arbeit
tiber die Platin-Athylen-Bindung zur Verfiigung standen. Wir haben daher
die 'H-NMR-Spektren von K(C,H)PtClyi, K{(CH,CH=CH,)PtCl;}, K([CH,
CH=CHCH,)PtCl;" und K{(C,H;CH=CH,)PtCl;> aufgenommen und, soweit nétig,
mit theoretisch berechneten Spektren verglichen.

I. EXPERIMEXNTELLER TEIL

I.7 Darstellunng der Komplexe

Die Komplexe wurden in Anlehnung an bekannte Vorschriften (vgl. Ref. 4)
dargestellt. Die Analvsenwerte entsprachen nach mehrfachem Umkristallisieren den
theoretischen Werken.

Insbesondere erfolgte die Darstellung der Propen- und 2-Buien-Homologen in
kleinen Chrom-Nickel-Stahl-Autoklaven bei etwa 30 atm. Druck. Um durch Wand-
reaktionen Reduktion des Pt(II) zum Metall zu vermeiden, wurden Glaseinsitze
verwendei. Zur Darstellung des 2-Buten-Komplexes stand ein Gemisch aus etwa 2/3
trans- und I/3 cis-2-Buten zur Verfiigung. Nach dem IR-Spektrum des Komplexes
(vel. Lit. 3) sollte nur das frans-Olefin komplex gebunden sein.

1.2, Spektren

Die 'H-N)MR-Spektren wurden an (CD,),CO-Lésungen der Komplexe bel 100
MHz mit einem HA-100-Spektrometer der Firma Varian Associates, Palo Alto, auf-
genommen. Die Eichung erfolgte mittels der iiblichen Seitenbandtechnik; bei
schwerloslichen Proben wurde ein Spektrenakkumulator (CAT 1024) verwendet. Das
zur Berechnung der theoretischen Spektren verwendete Freqint IV-Programm

T XXXVIII. Mitteilung siche Ref. 1.
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wurde uns dankenswerterweise von Dr. A. A. Bothner-By, Pittsburgh, iiberlassen.
Die Rechnunger: wurden an der IBM ;ogo im Institut fiir Plasmaphysik, Garching,
durchgefihrt.

In Fig. 1 a,b,c, sind—abgesehen vom reinen Zeise-Salz—die Ubersichtsspektren
der untersuchten Komplexe bei 100 MHz angefiihrt. Die Parameter der 100 MHz-Pro-
tonenresonanzspektren der vier Komplexe sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Die
Numerierung der moglichen Stellungen geht aus dem nachstehenden Schema hervor:

R Ha) /- H3) (Ry)
/(:)

Die chemischen Verschiebungen sind in Hz positiv nach tieferen Feldern bezogen auf
das Resonanzsignal der noch im (CD,},CO enthaltenen Protonen angegeben. Die
Kopplungskonstanten sind gleichfalls in Hz angefiihrt, die eingeklammerten Werte
wurden durch Rechnung bestimmt und konnen wegen des Niherungscharakters des
Verfahrens mit einem Fehler von = 0.5 Hz behaftet sein.

Um die komplizierte Bandenfolge des Propenkomplexes zwischen 400 und 200
Hz zu analvsieren, wurde mit dem in Tabelle 1, Spalte 3, angegebenen Parametersatz

TABELLE |

XNXMR-PARAMETER DER HOMOLOGEN KOMPLEXE VOM TYP DES ZEISE-SALZES
Bei 100 MHz an ges. ({CD,).CO-Lésungen crmitteit.

Ki(C.Hy)- KI(CH,CH=CH.,)- K(CH,CH=CHCH,)- K{(C,H,CH=CH,)-
PICl, PiCly" PiCiy PICly

o e o I P b Apa I} gy

Chenr. Versciicoungen

H¢r) 222 176 +-207.% or +283.5 8o 314X 34
Hizx) <2229 176 4209 119 +233.5 So +213 8o
Hi3) L2222 176 +209 109 +276.6 72
Hi{y) —2229 176

CHy (R4} — 195

CHy (R,) — 1855 — 195

CeHj (R2) +3518.5/4+552.5
Kopplungskonstanten

Jin S.0 < 1.75> 8.2

Ja.a 13.0 13.5

J[.‘R: 6.2 5-7 ?

Jaa < 03> 0.5

Ja.Ra < oI > ~ 0.1 ?

Ja.ra < ~ 0.1 > )

Jﬂx-R:

Jet. 66.8 < 66.0 > 66.8 735

Jri.s 66.8 69.5 66.5 6g9.0

Jres 06.8 63.0 60.5

Trey 66.8 )

It Rr; (Ra) 39.0 38.6 ?

a2 Bezogen auf Werk aus Lit. 7.
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Fig. =. (2) 'H-NMR-Spektrum der olefinischen Protonen des KI(CH;CH =CH,)PtCl,’. {b) Theore-
tisches Spektium des Komplexes mit 1%3Pt. {c) Theoretisches Spektrum des Komplexes mit Pt-
Isotopen ohne Kernspin.
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das in Fig. 2a in gedehntem Ordinatenmasstab dargestellte (und im Spektren-
akkumulator gespeicherte), experimentelle Spektrum als Uberlagerung der Teil-
spektren Fig. 2b und c reproduziert. Fig. 2b entspricht dem Spektrum der Komplex-
molekiile mit dem *3Pt-Isotop, wahrend Fig. zc Molekiilen mit geradzahligen Pt-
Isotopen zukommt.

Bei dem 2-Buten-Homologen ergab der in Tabelle 1, Spalte 4, angefiihrte
Parametersatz eine befriedigende Ubereinstimmung mit dem Experiment. Auffallend
klein ist die dazu erforderliche Kopplungskonstante J, . von 1.75 Hz, die bei den
beiden anderen Komplexen zu etwas § bzw. 13 Hz gefunden wird. Wegen dieser
starken Verdnderung gelingt es nicht mehr, diese Kopplungskonstante dem cis- bzw.
trans-Isomeren gesichert zuzuordnen. Die aus dem IR-Spektrum zu folgemde #rans-
Ronfiguration lisst sich also aus dem NMR-Spektrum nicht bestéatigen.

Die Daten des Styrol-Komplexes konnen ohne weiteres aus dem beobachteten
Spektrum entnommen werden.

2. DISKUSSION

2.x. Chemische Verschicbungen

Bekanntlich verschieben sich die Protonensignale komplex gebundener, un-
gesittigter Systeme bel komplexer Bindung fast immer nach hoheren Feldern. Auch
bei den hier untersuchten Komplexen wird dies beobachtet. Um den Einfluss ver-
schiedener Konzentrationen (die bei den normalerweise gasférmigen Olefinen kaum
zu vermeiden sind) zu umgehen, sind in Tabelle 1 neben den chemischen Verschie-
bungen die Verschiebungen iy der Resonanzsignale beim Ubergang vom reinen
Olefin® zum jeweiligen in Aceton geldsten Komplex angegeben. \Wie sich fiir den Fall
des Stytols zeigen liess, dndern sich die d-\Werte fiir das in Aceton geldste Olefin um
einen konstanten Betrag von etwa 40 Hz, sodass sich auch in den anderen Fillen die
Reihenfolge der v bei Beriicksichtigung der geldsten Olefine sicher nicht dndert.
Man erkennt, dass die durchschnittlichen <1 vom Athylen-, iiber den Propen- und
2-Buten-Komplex zum Styrol-Derivat abnehmen und zwar von 1.75 ppm auf etwa
0.6 ppm. Das bedeutet, dass in gleicher Reihenfolge ein stetig geringerer Anteil von
Elektronendichte zur komplexen Bindung beansprucht wird. Offenbar erhéhen der
rein induktive Effekt der elekironenschiebenden Methylsubstituenten und auch der
Einfluss der Konjugation der Phenylgruppe die Elektronendichte in den Olefin-
liganden derart, dass durch die komplexe Bindung keine so starke Verinderung der
elektronischen Abschirmung eintritt wie beim K{(C,H,)PtCl,:. Die recht dhnlichen
Lagen der Signale der Methylgruppenprotonen im Propen- und 2-Buten-Komplex
weisen andererseits darauf hin, dass die Substituenten selbst nicht stark beeinflusst
werden, wie auch die Signale der o- und p- bzw. der 5:-Protonen der Phenylgruppen
im Styrolkomplex bei -\WWerten von etwa 2.5 zeigen.

Die deutliche stdrkere Verschiebung der Protonen in 2- und 3-Stellung kénnte
auf einer Polarisierung der Doppelbindung im Komplex etwa nach folgendem Schema
beruhen:

Dann miissten allerdings die dy-Werte der CH,-Protonen der unsymmetrisch sub-
stituierten Komplexe gleich gross sein, was offensichtlich nicht der Fall ist. Nahe-
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liegender ist die Erklirung dieses Verhaltens durch Annahme eines diese Ladungs-
verschicbung iiberwiegenden, sterischen Einflusses der (im Vergleich zum Proton)
starker raumerfiillenden Substituenten, der sich in einer schwachen Drehung der
Olefinliganden um beide Achsen @ und & (siehe das 1. Schema) aussert. In zahl-
reichen Fillen wurde bei metallorganischen Verbindungen von Ubergangsmetallen
beobachtet, dass die Resonanzsignale von Protonen zu immer hoheren Feldern
verschoben werden, je niher diese Protonen den Metall benachbart sind. Daraus
geht eindeutig hervor, dass wegen der grosseren Ay-\Werte bei den unsymmetrisch
substituierten Athylen-Komplexen das Zentralmetall niher bei der CH.-Gruppe
stehen muss und dass ausserdem von diesen beiden Protonen H{z) niher am Pt
steht als H{3).

Dieser Befund stimmt mit dem Ergebnis einer Rontgenstrukturuntersuchung
des [(C,H;CH=CH,)PdCl,?, tiberein®, nach der das Zentralmetall nicht senkrecht
iiber der Mitte der Doppelbindung steht, sondern etwa um 3/10 der C=C-Bindungs-
lange von der Mitte zur CH,-Gruppe hin verschoben.

2.2. Kopplungskonstasnici

Von diesen Parametern beanspruchen zunichst die Werte von J,,, f, 3 und
Ji.r; besondere Beachtung. [, r, ist jeweils etwa so gross wie im freien Olefin.
Wihrend auch die cis-Kopplungskonstanten [, . nur wenig kleiner sind als in
den freien Olefinen, zeigt die irars-Kopplungskonstante J; ; eine Abnahme von
18 bzw. 17.3 Hz im Olefin auf 13.0 bzw. 13.5 Hz im Propen- und Styrol-Komplex.
Eine nach Aussage des IR-Spektrums In dhnlicher Grésse fiir den 2-Buten-Komplex
zu erwartende Konstante erscheint nicht im NMR-Spektrum. Die Ursache fiir diese
anomale Erscheinung ist nicht leicht einzusehen.

Beriicksichtigt man des welteren die Platin-Proton-Kopplungskonstanten, so
liegt wiederum der Wert fiir das Zeise-Salz in Form der Konstante Jpy,, = 66.8 Hz
ais Bezugspunkt nahe. Die vorher diskutierte Drehung des Olefinliganden um die
beiden Achsen a und b wird nun auch eine verschieden starke Kopplung der Kernspins
des Platins und der Protonen bewirken. Wiederum entsprechen grosse Werte der
niher benachbarten Lage zum Zentralmetall und man erkennt deutlich, dass sowohl
bei dem Propen- als auch bel dem Styrol-Komplex die H(2) niher am Metall stehen
miissen als die H(3). Die hohe Kopplungskonstante von 74.5 Hz bel der Styrol-
verbindung dhnelt den Werten der [(CH,};Pt -Einheit®, bel der etwa im [(CH,),-
Pt X0, eine gewisse Elektronenverarmung angenommen werden kann. Fir den Fali
des Styroi-Komplexes wiirde diese grosse Kopplungskonstante dann bedeuten, dass
zz-Elektronendichte von dem C-Atom (1) durch die Konjugation mit der Phenyl-
gruppe abgezogen wird, wodurch der s-Anteil der am Mechanismus der Spinpolarisa-
tion beteiligten Bindungen und damit der Betrag der Kopplungskonstante ansteigt.
\Wie aus Tabelle 1 hervorgeht, darf man im Fall des Styrolkomplexes auch wegen
der ausnehmend geringen Signalverschiebung des H(z} beim Ubergang vom freien zum
komplex gebundenen Olefin eine merkliche Beteiligcung der Ladungsverteilung nach
dem vorher diskutierten Schema folgern.

Fiir die Methvlprotonen des Propen- und 2-Buten-Komplexes finden sich
praktisch gleich grosse Jp: r-\Werte von etwa 39 Hz, woraus auf recht ahnliche
Abstinde zum Zentralmetall geschlossen werden kann. Die Gleichheit der (CH;—CH=)-
Gruppierungen in diesen beiden Komplexen hinsichtlich der Kopplung an das Platin
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zeigt sich ferner in den ebenfalls dhnlichen Jpt,,-Werten von etwas mehr als 66 Hz,
die somit etwa den gleichen Wert wie im Zeise-Salz besitzen.
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ZUSAMMENFASSUNG

Es werden die 'H-NMR-Spektren von Zeise-Salz-Homologen des Propens,
2-Butens und Styrols angegeben und diskutiert. In den unsymmetrisch substituierten
Athyvlen-Komplexen stehen die CH,-Gruppen niher am Platin-Atom und sind aus der
urspriinglichen Athylenebene herausgedreht.

SUMMARY

The *H NMR spectra of the Zeise’s salt homologues of propene, 2-butene and
styrene are reported and discussed. For the asymmetrically substituted ethylene
complexes the CH, groups are positioned nearer to the platinum atom and ad-
ditionally slightly rotated out of the original ethyvlene plane.
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