391

Journal of Organomerallic Chemistry, 299 (1986) 391-397
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

IR- UND 'H-NMR-SPEKTROSKOPISCHE KRITERIEN FUR DIE
KONFIGURATIONS-BESTIMMUNG VON
BIS(PHENYL)PLATIN(II)-VERBINDUNGEN

WOLF-DIETER MULLER * und HANS ALBERT BRUNE* "

Abteilungen fiir Theoretische Chemie “ und Organische Chemie I " der Universitar Ulm,
D-7900 Ulm (B.R.D.)

(Eingegangen den 7. August 1985)

Summary

We describe the IR- and 'H-NMR-spectroscopic criteria for determining the
configuration in para-substituted c¢is- 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 ¢rans-Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphos-
phan)platin(II)-Verbindungen beschrieben.

Einleitung

In Verbindungen vom Typ Bis(phenyl)bis(trialkyl- bzw. triphenylphos-
phan)platin(IT) und Halogeno(phenyl)bis(trialkyl- bzw. triphenylphosphan)platin(II)
liegen die vom (dsp*-hybridisierten) Platin ausgehenden Valenzen in einer Ebene
[1-4]; daher konnen cis- und trans-Konfigurationen auftreten. In friheren Un-
tersuchungen berichteten wir uber die Moglichkeit, die Konfigurationen dieser
Verbindungen eindeutig iiber die Kernspin-Kopplungskonstanten "J['*Pt.)*C] (n =
1-4), U['°Pt,*'P] und %/ [*'P,1*C] zu bestimmen [5-8]. Dieses zuverlassige Verfahren
setzt allerdings die Verfugbarkeit einer entsprechenden apparativen Ausrustung und
die Bereitstellung der erforderlichen Messzeiten voraus; ausserdem ist — ins-
besondere fur die Vermessung der durch '**Pt (33.7% naturliche Haufigkeit) erzeug-
ten Satelliten - ausreichende Loslichkeit in gegenuber den platin-organischen
Verbindungen inerten Losungsmitteln notwendig. Aus diesem Grunde haben wir
nach apparativ einfacher zuganglichen Kriterien fur die Konfigurations-Bestimmung
gesucht und berichten hier uber eine einfache IR-spektroskopische Methode sowie
ein 'H-NMR-spektroskopisches Verfahren zur Konfigurations-Bestimmung von
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para-substituierten Verbindungen des Typs Bis(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)pla-
tin(IT) und Chloro(phenyl)bis(tri-n-butylphosphan)platin(1I).

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 {5-9] bestimmten wir die Positionen der
Substituenten aus den IR-Spektren uber die Frequenzabhangigkeit der “out-of-
plane”-Schwingungen (y[C-H]) der an die substituierten Phenyl-Ringe gebundenen
Wasserstoff-Atome vom Substitutionstyp [10]. 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 frans-Konfigurationen scharfe Singuletts bildeten. Wir belegen
dieses Phanomen in der Tabelle 1 durch die Gegenuberstellung der Messergebnisse
fur die Verbindungsreihen vom Typ cis- bzw. trans-{Pt[(n-C,H,),P],(X-C,;H,), }
[6,7].

Die Tatsache, dass die Signalmultiplizitaten umkehrbar eindeutig mit den Konfi-
gurationen verknupft sind, ermoglicht die Verwendung dieses Zusammenhanges als
— zunachst noch empirisch begriindetes - Kriterium zur Konfigurations-Bestim-
mung fur die oben erwihnten 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(tri pheny/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 kdnnen.

'"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Die Protonen des Fragments

HB HA
1
Hy H,

erzeugen im 'H-NMR-Spektrum zuniachst das fir 1,4-disubstituierte Benzol-Ringe
typische 4A’BB’-Aufspaltungsmuster. Durch das magnetisch aktive '*Pt (I =1;
naturliche Haufigkeit 33.7%) werden die Signale der zum Platin ortho-standigen
Protonen H, 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 Hy und Hy.
maskiert. Die Kopplungskonstante *J['**Pt,H,,,,] ist deutlich konfigurations-
abhangig: in Verbindungen vom Typ trans- bzw. cis-{ Pt{P(n-C,H;),],(4-X-C H ), }
betragt sie (vgl. dazu Tab. 2) bei trans-Konfiguration 33 + 3 Hz, bei cis-Konfigura-
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TABELLE 2
"H-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & (ppm) (gegen Tetramethvlsilan (8] TMS] = 0.00) intern.
Stand.) UND BEOBACHTETE KOPPLUNGSKONSTANTEN (H7) IN DEN "H-NMR-SPEKTREN
DER VERBINDUNGEN ¢is- und rrans-{ PUP(n-C,H ) ], (4-X-C, H ) 5

X H, H JIAB+ JUUPL Pan-CLH 8 (Substituent)

‘ © JIABT H,

RTINS T T

cis - Konfiguration

H 7.28 6.81 7 56 1.43 100

1 713 6.%4 i S5 1.42 (.97

Br 713 6.95 l 36 1.42 194

C(CHL) 7.20 6.8% 8 57 1.40 098 C(CH o117
SCH Ly, 7.3 6.99 ® 56 1.47 P04 SKCH O 013
CF, 7.39 707 8 S4 1.42 1)

COOCH,  7.40 7.46 8 34 1.42 099 COOCH.: 173
CN 7.37 T.07 h 54 142 H S

NCHyy, o 7006 6.56 & 34 .34 GO4 NgCH g 270
OCH, 7.09 6.49 9 55 1.42 Gu7 OCH - 36l
trans - Konfiguration

H 7.43 6.55 R 33 1.32 0u3

i 7.30 6.94 8 33 1.30 .82

Br 7.27 711 8 3z 1.30 G493

1 7.158 727 8 30 LR .91

C(CHy, 729 6,95 7 32 130 080 C(CH 0 126
SiCH Ly, 7.37 7.03 7 32 132 091 SiCH o021
CF, 7.54 7.20 “ a3 .30

COOCH 7.60 ¢ 8 36 131 COOCH ;380
CN 7.55 7.23 ] 33 1.28

OCH, 7.26 6.64 8 a3 1.32

OCH. 372

“ AA'BB-Multiplett zum verbr. Singulett entartet. ” Am TP H-Satelliten gemessen,

tion hegt sie dagegen im Wertebereich 55 + 2 Hz. Die gleiche Abhangigkeit beob-
achtet man auch an Verbindungen vom Typ frans- und civ-{PUP(C. H) ] (4-X-
C.Hy). )} und trans- baw. cis-{ P{P(4-Y-C H,).].(4-X-C_ H ). ! [11]. doch wird in
diesen Fiallen die Identifizierung und Analyse der Satelliten durch die ~ infolge threr
grossen Zahl - sehr intensiven Signale der Protonen der Triphenviphosphan-Ligan-
den hiufig maskiert. Wir {uhren die unterschiedlichen Kopplungskoustanten in den
beiden Konfigurationen auf die Auswirkung des rrans-labilisierenden Ligandenein-
flusses zurtick, der fur die Phenvi-Liganden wegen ihrer hohen Stellung in der
spektrochemischen Reihe wesenthch ausgeprigter als fur die Phosphan-Liganden 1st.
Eine entsprechende Liganden-Abhiangigkeit wird auch in den ""C- und 7"P-NMR-
Spektren beobachtet [5-7].

Die Sicherheit der Konfigurationsbestimmung wird durch die Anwendung dieser
Gesetzmassigkeit auf die Produkte der Synthese von Verbindungen mit gemischt-
substituierten Phenyl-Ringen vom Typ {P{P(n-C,H,),],(4-X-C, H )i4-Y-C . H )}
[6.7] belegt; die Betrage der gemessenen Kopplungskonstanten J{""Pt.H ., ] (vel.
Tab. 3y im Bereich 33 + 2 Hz weisen thnen cindeutig die rrans-Konfigurationen zu,
Die zugehorigen cis-Konfigurationen, deren Kopplungskonstanten eine zusitzliche
Prufung des Gultigkeitsbereiches dieses Zusammenhanges geboten hitten. iso-
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TABELLE 3

'"H-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN & (ppm) {(gegen Tetramethylsilan (3[TMS]= 0.00) intern.
Stand.) UND GEMESSENE KOPPLUNGSKONSTANTEN (Hz) IN DEN "H-NMR-SPEKTREN
DER VERBINDUNGEN trans-{Pt{P(n-C,Hg)1],(4-X-C H )(4-Y-C H )}

X H, o H,.. J{AB]+ Nl 2 P(n-C,Hg),
v JAB) Mol W onm
c 732 696 8 @
3 92
CF, 753 719 8 33 130 0.9
CF, 753 719 8 34
OCH, 725 665 8 32 131 991 ocH,: 373
C(CHy, 724 697 7 “ C(CHy 4 125
CN 759 717 7 3 1.28 091
Br 727 711 8 “
CF, 753 720 8 33 13 052
CF, 7.51 720 8 2
CN 756 720 8 32 129 0.93
Br 723 708 8 33
OCH, 728 665 8 3 131 091 ocH,: 372
CN 756 714 7 3t 120 050
OCH, 720 664 8 32 OCH,: 3.70

“ Die ' Pt,H-Satelliten werden von 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 fiir die Verbindungen vom Typ trans-{Pt[(n-C,H,),P],(4-X-C,H,)Cl} (vgl.
Tab. 4) liegen die diskutierten Kopplungskonstanten in einem sehr engen und damit
charakteristischen Wertebereich von 64 +1 Hz; auch fur diese Verbindungsreihe
konnten die zugehorigen cis-Konfigurationen bisher nicht vermessen werden, weil sie
sich unter den Synthesebedingungen spontan in die rrans-Konfiguration umlagerten.
Die Werte belegen zusitzlich die ausgepriagte 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 ortho-standigen Protonen werden zusatzlich durch die
an das Platin gebundenen beiden *'P aufgespalten; das resultierende Kopplungsmus-
ter kann an den Pt,H-Satelliten analysiert werden. Stehen die beiden Phosphan-
Liganden frans-standig zueinander (und damit cis-standig zu den Phenyl-Ringen), so
sind sie - im Sinne der Zeitskala der 'H-NMR-Spektroskopie — beziiglich jedes
Phenyl-Ringes magnetisch 4quivalent und erzeugen daher die zusatzliche Aufspal-
tung der '*Pt, H,,, -Satelliten zu Tripletts. Sind die Phosphan-Liganden dagegen
cis-standig zueinander angeordnet, steht jeweils einer cis-, der andere trans-standig
zu jedem der Phenyl-Ringe; die beiden *'P koppeln daher mit den chemisch
aquivalenten ortho-Protonen mit unterschiedlichen Kopplungskonstanten, so dass
die Satellitensignale jedes zu vier intensitats-gleichen Einzelsignalen aufgespalten
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TABELLE 4

"H-CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN § (ppm) (gegen Tetramethvisitan ¢ 87TMS]= (200) intern.
Stand.) UND GEMESSENE KOPPLUNGSKONSTANTEN (Ha IN DEN PHNMR-SPEKTREN
DER VERBINDUNGEN rrans-{ PyP(n-C Hy ) | (4-X-C H OCT

X Ho,. Ho., JABY U{ 7Pl PineCiHL),
AR H . )

| e

Ho ol H Ho

sirtdo

28 7.05 B 64

H 7.2 o
Br 7.22 7.08 = 63 (RIS
C(CH 4 TR 6.8Y9 8 65 AR
CF, 7.45 7.3 = 65 Hoad
711 6587 8 62 HIEHS OCH . 70

werden. Sie sind jedoch wegen der nur noch sehr kleinen Betrige der Kopplungs-
konstanten und infolge des starken elektronischen Rauschens. das durch die fur die
Registrierung der intensitiats-schwachen Signale erforderlichen hohen Verstarkung
erzeugt wird, nicht mehr genau vermessbar. Auf jeden Fall ist aber dic Multiplett-
Struktur (Triplett bzw. doppeltes Dublett) erkennbar und fiefert damit e
zusatzliches Kriterium fur die Konfigurations-Zuordnung.

Betrachtet man in den Tab. 2 und 3 dic chemischen Verschiebungen der Protonen
in den Tri-n-butviphosphan-Liganden, so erkennt man eine weitere Konfigurations-

abhingige Regelmassigkeit: Das wegen der vielfuchen HLH-. “'P.H- und
zusitzlichen " Pt.H-Kopplungen - als komplexes Multiplett erscheinende Signal

der drei CH.-Gruppen der n-Butyl-Reste liegt bei den cis-Isomeren im Bereich
zwischen 1.50 bis 1.39 ppm, wihrend es fur die zugehorigen rrans-Konfigurationen
nach 1.36--1.28 ppm hochteld-verschoben ist. Wir fuhren diesen Unterschied auf den
Einfluss der magnetischen Anisotropie der beiden Phenyl-Ringe aufl die chemischen
Verschiebungen zuruck. In der rruns-Konfiguration ist jeder Tri-n-butviphosphan-
Ligand auf beiden Seiten von einem Phenyl-Ring flankiert: diese haben - ber der
Moglichkeit einer allerdings erheblich behinderten Torsion um die Platin -Kohlen-
stoff-Bindung [9] - cine ausgeprigte Vorzugskonformation mit der Ringebene
senkrecht zu der durch die vom Platin ausgehenden Valenzen definierten Ebene [9].
Dadurch erfahren die benachbarten CH.-Gruppen der Tri-n-butylphosphan-Ligan-
den diamagnetische Beitrage zur chemischen Verschiebung. o den cs-Konfigura-
tionen ist jeder Phosphan-Ligand nur jeweils e¢inem Phenyl-Ring benachbart. und
der Einfluss der magnetischen Anisotropie der Phenvl-Ringe st entsprechend ver-
ringert,

Experimentelles

Die IR-Spektren wurden an KBr-Presslingen mit den Spektrometern
Perkin-Elmer IR 225 und 577 aufgenommen: Frequenzangaben in cm

Die '"H-NMR-Spektren wurden an Losungen in CDCl, gegen Tetramethylsilan
(8[TMS] = 0.00) als internem Standard registriert; zur sicheren Unterscheidung von
Verschiebungs-Effekten und Kernspin-Kopplungen wurden sie bet 60 MHz (Varian
EM 360L) und 90 MHz (Perkin-Elmer R 32) vermessen.

Die Svnthesen der vermessenen Verbindungen wurden in Lit. 6 -8 beschrichen.
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