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BESTIMMUNG DER RAUMERFULLUNG VON TERTIAREN PHOSPHANEN
UBER *'P-NMR-SPEKTROSKOPISCHE DATEN VON trans-L,PdCl,-
KOMPLEXEN

T. BARTIK *** und T. HIMMLER
Max - Planck - Institut fir Kohlenforschung, Kaiser-Wilhelm- Platz 1, D-4330 Milheim /R. (B.R.D.)
(Eingegangen den 29. Mirz 1985) ‘

Summary

The 3'P NMR spectra of trans-L,PdCl, complexes (L = tertiary phosphine) were
determined. Correlations between the chemical shifts §(*'P) and the sterical parame-
ters of these phosphines were found. The §(*'P) chemical shift proved to be a useful
value for characterizing the steric bulkiness of the phosphines. The chemical shifts
for some new L,PdCl, complexes are given.

Zusammenfassung

Wir haben trans-L,PdCl,-Komplexe (L = tertisres Phosphan) 3'P-NMR-
spektroskopisch untersucht und fanden Korrelationen zwischen der chemischen
Verschiebung 8(*'P) und den sterischen Parametern der Liganden. Die 8(’'P)
chemische Verschiebung erwies sich als nuitzliche Grosse zur Charakterisierung des
sterischen Raumanspruches von Phosphanen. Es werden die chemischen Verschie-
bungen einer Reihe neuer L,PdCl,-Komplexe angegeben.

Einleitung

Tertiare Phosphorliganden (PR ,,P(OR),) spielen eine bedeutende Rolle in der
metallorganischen Chemie. Zur Charakterisierung dieser Liganden hat Tolman einen
“elektronischen” Parameter x und einen “sterischen” Parameter 8 eingefuhrt [1].
Uber diese beiden Grossen kann der Einfluss der Liganden in vielen chemischen
Systemen interpretiert werden, so z.B. bei metallinduzierten [2] und -katalysierten [3]
Reaktionen sowie Komplexstabilititen [4]. Aber auch spektroskopische Daten der
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freien Liganden [5] bzw. von Ligandkomplexen [6] korrelieren hiufig mit den
Tolmanschen Parametern. Diese Bedeutung der Parameter x und 6 macht eine
moglichst genaue Bestimmung dieser Daten fiir viele Liganden wiinschenswert.

Diskussion und Ergebnisse

Der elektronische Parameter x ist definiert als die Differenz der Wellenzahlen der
symmetrischen »(CO)(4,)-Streckschwingung von LNi(CO);-Komplexen fur den
gewihlten P-Liganden und den als willkiirlichen Nullpunkt gewihlten Standardli-
ganden P(t-Butyl); (»(CO)(4,) 2056.1 cm™!) [1]. Eine Verbesserung dieses Parame-
ters durch genauere Messungen (FTx) und Bezug auf Triphenylphosphan als “Null-
punkt” (+ A"y fur Liganden bzw. +A ", fiir Substituenten am Phosphor) wurde
von uns vorgeschlagen [7].

Der sterische Parameter # wurde von Tolman analog der Definition fur den
entsprechenden Parameter ES der organischen Chemie als Raumerfullung der Phos-
phorliganden durch die Substituenten am Phosphor definiert, hier als
Kegeloffnungswinkel eines Kegels, dessen Spitze im Kalottenmodell einer NiL-
Spezies durch das Nickelatom und dessen Mantel durch die Tangenten an die
Substituenten X am Phosphor gegeben ist. Far Phosphane mit drei unterschiedlichen
Resten X ergibt sich § zu 2/3 der Summe von 6,/2, wobei 1/30; jeweils der
Inkrementwert fur den Substituenten X' ist (s. Fig. 1) [1,4e].

Die Raumerfullung des Liganden kann am Reaktionsort in der Koordinations-
sphire des Metalls eine sterische Abschirmung bzw. eine andere Orientierung bereits
vorhandener Liganden bewirken. Daneben wirkt die gegenseitige sterische Absto-
ssung der Substituenten X am Phosphor iiber eine Anderung der Valenzwinkel und
damit der Hybridisierung des Phosphoratoms auch auf den s-Charakter des freien
Elektronenpaares am Phosphor [1,8]. Dies wird aber bereits durch die Bestimmung
von x erfasst.

“Wie in der Tabelle 1 und exemplarisch in Fig. 2 gezeigt wird, lassen sich die
0-Werte mit bekannten sterischen Parametern der organischen Chemie recht gut
korrelieren [9]. Dennoch lasst die grosse Bedeutung dieser Parameter die mecha-
nische Bestimmung von § an Kalottenmodellen im Vergleich zu der sehr genauen
spektroskopischen Messung von x nicht ganz zufriedenstellend erscheinen. Prob-

repulsiv
(..sterisch™)

Fig. 1. Definition der sterischen Parameter § und #§; fur Phosphofliganden nach Tolman [1].
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TABELLE 1

KORRELATIONEN DES TOLMANSCHEN STERISCHEN. PARAMETERS ¢ MIT
VERSCHIEDENEN Eg-PARAMETERN DER ORGANISCHEN CHEMIE

Sterischer Zentralatom Untersuchte n?® re Lit.
Parameter Reaktion ¢

ES . S Pd"(dien)OH,>* + R ,S — 7 0.981 10
EY N PhCOCH,Br+NR, - 22 0.972 11
E'S C RCH,COOH+CH,0H - 24 0.937 12

@ Bestimmungsgrosse ist jeweils log k /kq. ® Zahl der fur die Regression benutzten Reste R. ¢ Kor-
relationskoeffizient (die Korrelationen wurden unter Bericksichtigung des Isosterieprinzips durchgefihrt

(9D

lematisch ist vor allem die Festlegung bestimmter Konformationen der Substituen-
ten am Phosphor [13]. So musste z.B. der 8-Wert fur P(O-0-Tolyl), von urspringlich
165 auf ca. 141° korrigiert werden, um Widerspriiche in der Interpretation des
Einflusses von § auf Komplexbildungsgleichgewichte zu vermeiden [4¢]. Ferguson et
al. modifizierten das Tolmansche Konzept insofern, als sie sogn. “Ligandprofile”
aus Rontgenstrukturdaten von Phosphankomplexen ermittelten [15]. Die dabei
erhaltenen Werte werden als maximale Kegeloffnungswinkel angegeben, es lassen
sich aber auch minimale Winkel ermitteln, so z.B. fur P(t-Bu), 130° (maximal 190°).
Auf dhnliche Weise ermittelten Payne und Stepaniak “variable Kegelwinkel” fiir
P(c-Hex),;(113-169°), PEt;(103-160°) und PPh, (95-153°) [13]. ‘
Trogler und Marzilli untersuchten Kobaltkomplexe des Typs [LCo(DH),-
CH,OH]"* (DH = Monoanion des Dimethylglyoxims) ' H-NMR-spektroskopisch und
fanden einen Zusammenhang zwischen der Verschiebung 8(*H(CH,)) der Methyl-
protonen des Methanols und den Tolmanschen #-Werten (die Kopplungskonstanten
J(PH) korrelieren dagegen nur mit den x-Werten) [14]. Dabei ergab die Regressions-
analyse der Daten jedoch z.T. von den Tolmanschen Werten abweichende Winkel,

5...
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Fig. 2. Beispiel fur eine Korrelation von §-Werten mit sterischen Parametern der organischen Chemie,
hier dem EX-Parameter [11} (n = 22, Korrelationskoeffizient r = 0.972).
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Q= f(l — cos¥)d¢
¢=0

©= 2 arcos(l — Qf2n)

Fig. 3. Ligandprofil-Konzept und Definition von £ und § nach Immirzi und Musco [16).

so z.B. fur PPh; (159 statt 145°) und P(Benz); (130 statt 165°). Immirzi und Musco
bestimmten in Anlehnung an das Ligandprofil-Konzept iber eine Integralfunktion
den Winkel @ eines nicht kreisformigen Kegels. Zusatzlich berechneten sie den
Offnungswinkel 8 eines kreisformigen Kegels, der .einen aquivalenten Winkel 9
aufweist [16] (s.Fig. 3). Dieser §-Parameter ist mit dem Tolmanschen Winkel
vergleichbar. Auf diese Weise wurden die §-Werte fur 8 P-Liganden aus den
Rontgenstrukturdaten von 27 Komplexen ermittelt. Diese §-Werte sind systematisch
kleiner als die Tolmanschen §-Werte, speziell bei den grossten Liganden. Eine
Bestimmung von §-Werten aus Rontgenstrukturdaten fur moglichst viele Liganden
ware allerdings sicherlich sehr aufwendig. Fiir eine anderweitige Bestimmung von §
missen folgende Anforderungen erfullt sein:

(1) Elektronische Einfliisse durfen nicht wirksam sein oder sollten zumindest
vernachlassigbar klein sein.

(2) Es soll eine “einfache”, z.B. spektroskopische Methode zur Parameterbestim-
mung der einzelnen Liganden moglich sein. :

(3) Die Standards sollen durch eine sehr genaue Methode (hier die
Rontgenstrukturanalyse) bestimmt sein.

Eine solche Methode glauben wir in der Bestimmung der 8(*'P)-Verschiebungen von
trans-L,PdCl,-Komplexen [17] gefunden zu haben. Bisher war nur eine Korrelation
des Komplexierungsshifts A (A = §(*'P(t-L,PdCl,) — §(*'P(L)) mit der Verschie-
bung 8(*'Py,) der freien Liganden bekannt [18].

Die weitgehende Unabhingigkeit der 8(31P(t_L2PdCl2))-Werte von dem
elektronischen x-Parameter zeigt Fig. 4. Hier sind nur Liganden mit sehr dhnlichen
6-Werten (135° < @ < 145°), aber unterschiedlichen x-Werten (x =0 bis 14 cm™1)
ausgesucht worden (die einzelnen Werte finden sich in der Tabelle 2). Die §(*'P)-
Daten der genannten trans-L,PdCl,-Komplexe korrelieren mit den Tolmanschen
6-Werten nicht sehr gut (s. Fig. 5). Ein deutlich besserer funktionaler Zusammen-
hang besteht zwischen den 8(*'P)-Daten und den aus Rontgenstrukturdaten be-
stimmten §-Werten nach Immirzi und Musco [16]. Fur diese in Fig. 6 gezeigte
Korrelation wurden 21 Werte fur 7 verschiedene Liganden verwendet. Dabei
beschrankten wir uns auf Komplexe mit maximal zwei P-Liganden (s. Tab. 2).
Obwohl die Komplexe ganz unterschiedliche Zentralatome (Pd,Ir,Au,Co,Cu,Rh,Pt)

(Fortsetzung s.S. 350)
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stanten 8-Werten. Die chemische Verschiebung ist von x weitgehend unabhéngig.
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Fig. 5. Auftragung der 8(*'Py.r,pact,))-Werte gegen die Tolmanschen §-Werte (n = 54, r = 0.711). Eine
Regression ohne die Daten der Komplexe 13, 14, 15, 42 und 54 (s. Tab. 2) ergibt einen deutlich besseren
Zusammenhang (r = 0.936).
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TABELLE 2

§-WERTE FUR 7 P-LIGANDEN UND DIE KOMPLEXE, AN DENEN SIE BESTIMMT WURDEN
[16; ZUSATZLICH SIND DIE 8(*'Py. psci,))-VERSCHIEBUNGEN DER LIGANDEN

ANGEGEBEN (s. Fig. 6)

Nr. Ligand L Komplex § 8C"Py.L,pacty))
© {(ppm)
1 PPhMe, cis-PdCl, L, 114.8 -50
2 PPhMe;, [Ir(CO);L,;]1" ClO,~ 117.7
3 PPhMe, [ICO),L,1* Cl0,~ 118.3
4 PPh,Me [AuL,])* PE,~ 126.2 7.8
5 PPh, Rh(C,H  )(pmcp)L * 128.2 13.3
6 PPh, [CuCIL], 128.8
7 PPh, Co(CO),(NO)L 129.0
8 PPh, cis-PtCI(dt)L, ® 131.8
9 PPh, AuCl,L 1324
10 PPh, cis-PtCI(dt)L., 1338
11 PEt; trans-HPdCIL , 1295 17.8
12 PEt, trans-HPACIL, 131.8
13 P(i-Pr), IrHL, (C Hy) 1352 35.7
14 P(i-Pr), IrHL,(C,Hg) 136.7
15 P(i-Pr), IrL,(C,Hs) 137.8
16 PPh(t-Bu), cis-PtCl, L, 147.0 52.9
17 PPh(t-Bu), cis-PtCl,L, 149.1
18 PPh(t-Bu), PdL, 155.3
19 P(c-Hex), PtH, L, (tricl.) € 145.0 58.4
20 P(c-Hex), PdL, 146.7
21 P(c-Hex), PtH, L, (monocl) ¢ 149.1
4 pmcp = pentamethylcyclopentadienyl. ? dtt = di-p-tolyltriazenido. °© tricl. = triklin. ¢ monocl. =
monoklin.
6 114
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Fig. 6. Korrelation zwischen den 8(*'P 1 pycy,))-Werten und den §-Werten nach Immirzi und Musco
(7 P-Liganden, n =21, r = 0.955). Die Zahlen an den Punkten entsprechen denen in der Tabelle 2.
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TABELLE 3

8(*'P)-VERSCHIEBUNGEN FUR (rans-L,PdCl,-KOMPLEXE, DARAUS ERMITTELTE §-WERTE
UND DIE ENTSPRECHENDEN #-WERTE NACH TOLMAN (8,

Nr. Ligand 8C Pyt pacty) Lit. b1 Lit. ]
(ppm) ©) ©
PR,
1 PMe, -115 e 118 1 117
2 PEt, 17.8 18a 132 1 13
3 P(n-Pr), 9.2 18a 132 1 126
4 P(n-Bu), 10.0 18a 132 1 127
5 P(s-Bu), 39.7 a 160 1 141
6 P(n-Okt), 10.3 a 132 4 127
7 P(Allyl), 6.9 a 125 c 125
8 P(Benz), 133 18b 139 19 128
9 PPh, 13.3 a 145 i 128
10 P(i-Pr)4 35.7 a 160 1 139
1 P(c-Hex), 58.4 a 170 1 150
12 P( p-Tolyl), 214 18¢ 145 1 132
13 P(o-Tolyl), 22 a 194 1 133
14 P(o-Ph-Ph), 239 a 200 d 133
15 P(1-Naphth), 250 a 200 d 134
PRLR?
16 PMe, (t-Bu) 107 18a 139 b 127
17 PMe, (p-Tolyl) -57 18b 127 b 119
18 PMe, ( p-OMe-Ph) -6.2 18b 127 b 119
19 PMe, ( p-Cl-Ph) -4.9 18b 127 b 120
20 PMe(c-Hex), 15.3 a 153 b 129
21 PMe( p-Tolyl), 6.3 18b 136 b 125
22 PMe( p-Cl-Ph), 7.4 18b 136 b 126
23 P(t-Bu)Et, 321 18a 149 b 138
24 P(t-Bu)n-Pr), 26.8 18a 149 b 135
25 P(t-Bu)(n-Bu), 274 18a 149 b 135
26 P(t-Bu)(i-Pr), 439 a 167 b 143
27 P(t-Bu)(p-Tolyl), 38.0 18a 157 b 140
28 P(t-Bu)(c-Hex), 38.8 a 174 b 141
29 P(t-Bu),(n-Pr) 40.7 18a 165 b 141
30 P(t-Bu), ( p-Tolyl) 523 18a 170 b 147
31 P(c-Hex), (Allyl) 19.0 a 155 b 131
PPh,R
32 PPh,Me 7.8 18a 136 1 126
33 PPh,Et 19.1 18a 140 1 131
34 PPh,(n-Pr) 16.3 18a 141 b 130
35 PPh, (i-Pr) 210 a 150 b 132
36 PPh,(n-Bu) - 16.3 182 141 b 130
37 PPh,(t-Bu) 39.2 18a 157 1 141
38 PPh, (n-Hex) 16.6 a 141 b 130
39 PPh, (Vinyl) 139 a 133 b 129
40 PPh, (Allyl) 14.8 a 138 b 129
41 PPh,(Benz) 20.1 18b 143 b 132
2 PPh, (o-Tolyl) 18.1 a 161 b 131
PPhR,
43 PPhMe, -52 18a 122 1 120
44 PPhEL, 15.7 18a 136 1 130
45 PPh(n-Pr), 10.2 18a 136 b 127
46 PPh(n-Bu), 10.8 18a 136 b 127
47 PPh(t-Bu), 52.9 18a 170 1 147

fortgesetzt
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TABELLE 3 (Fortsetzung)

Nr. Ligand 8(*' Perpaciy)) Lit. 0101 Lit. [
(ppm) ) )
43 PPh(1-Butenyl), 41 18a 132 b 124
49 PPh(n-Pent), 10.8 a 136 b 127
50 PPh(n-Hex), 108 a 136 b 127
51 PPh(Allyl), 6.7 a 132 b 125
52 PPh(Vinyl), 6.7 a 122 b 125
53 PPh(Benz), 14.2 18b 141 b 129
54 PPh(o-Tolyl), 19.6 a 177 b 131

“ Eigene Messungen. ® Berechnet nach Lit. 1. “An Kalottenmodell gemessen (fur P(Vinyl); wurde
8 =110° bestimmt und dieser Wert zur Berechnung der §-Werte von PPh,(Vinyl) und PPh(Vinyl),
herangezogen). 4 Geschatzt.

und Koordinationszahlen (2-5) aufweisen, wird durch diese Daten recht genau eine
Gerade bestimmt, die es erlaubt, durch einfache Messung der 8(*'P)-Verschiebung
des trans-L,PdCl,-Komplexes den §-Wert des entsprechenden Liganden L mit
befriedigender Genauigkeit zu erhalten:

§=0.4785(" Py pacr,y) +122.1.

In der Tabelle 3 sind die chemischen Verschiebungen von 54 P-Liganden (Litera-
turdaten und eigene Messungen), die daraus berechneten §-Werte und, zum Vergleich,
die Tolmanschen #-Werte angegeben.

Es ist offensichtlich, dass den 6-Werten nach Tolman, so ausserordentlich wert-
voll dieses Modell auch ist, eine gewisse Unsicherheit anhaftet. Von den
spektroskopisch bestimmten #-Werten erhoffen wir uns fir die Zukunft verbesserte
Korrelationen mit experimentellen Daten, z.B. bei der Steuerung ibergangsmetall-
katalysierter Reaktionen mit Phosphanen.

Experimentelles

Die L,PdCl,-Komplexe wurden entsprechend Lit. 17 hergestellt. Die eingesetzten
Phosphorliganden waren k#uflich erhiltlich oder wurden nach giangigen Methoden
dargestellt. Alle Operationen wurden in absolutierten Losungsmitteln unter Argon
als Schutzgas durchgefuhrt. Die Messung der 8('P)-Verschiebungen erfolgte an
einem Bruker WP 80-FT (32.4 MHz) in CDCl; als Losungsmittel; als externer
Standard diente 85%ige Phosphorsiaure. Die Zuordnung der Signale im *!P-NMR-
Spektrum zum cis-bzw. frans-L,PdCl,-Komplex erfolgte entsprechend Lit. 17, d.h.
fur den frans-Komplex wurde eine -Hochfeldverschiebung angenommen. Bei sehr
grossen Liganden (z.B. P(c-Hex);), bei denen im Spektrum nur ein Signal auftrat,
gingen wir davon aus, dass es sich hierbei um den trans-Komplex handelte [17].
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