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IH- and 13C-NMR Spectra of Platinum(II) Complexes of Schiff Bases with a cis~ 
(N2Oz)-Donorset in Comparison to Nickel(II) and Organocobalt(III) Complexes 

The ill- and 13C-NMR spectra of platinum(II), nickel(II), and ethylcobalt(III) 
Schiffbase complexes of type 1 are reported. The platinum complexes show spin- 
spin coupling between platinum and the azomethine protons. While the platinum 
and cobalt complexes show upfield shifting of their 13C resonances relative to the 
nickel complexes, the ethylcobalt complex 1 b is characterized by highfield shifting 
of several 13C resonances. Structural and electronic arguments explain this 
behaviour. The influence of the peripheral substituents on the shifting of 13C 
resonances is related to the possibility of forming macrocyclic derivatives. 
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Einleitung 

Metallporphyrine und strukturell damit verwandte Chelatkomplexe 
gewinnen zunehmende Bedeutung als Modelle fiir biologische Systeme l, 
aber auch fiir potentielle technische Anwendungen 2~ .  Palladium- und 
Platinporphyrine sind z.B. als Sensibilisatoren in photochemischen 
Elektronen-Transfer-Systemen zur Sonnenenergie-Konversion 2'5 oder 
als eindimensionale ,,Molekiilmetalle" 3 von Interesse. 

Bei der Charakterisierung der Platin(II)-verbindungen des Typs 1 
ergaben sich im Vergleich mit den Nickel- und Cobaltkomplexen einige 
Besonderheiten 6, die uns zu NMR-spektroskopischen Untersuchungen 
angeregt haben. 
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Tabelle 1. ~H~NMR-Spektren der 

Verb. No. CH2--CH 3 CH 3 CH2--CH 3 

Pt l a  1.30t 2.39s 4.18q 
Ni 1 a 1.34t 2.49 s 4.27q 

Ethyl-Co 1 a 1.32 t 2.71 s 4.26 q 
Pt l b  1.26/1.30 2t - -  4.18/4.20 2 q 
Ni 1 b 1.28/1.29 2 t - -  4.05/4.14 2 q 

Ethyl-Co 1 b 1.28/1.34 2 t - -  4.20/4.33 2 q 

Die XH- und 13C-NMR-Spektren wurden mit einem Kernresonanzspektrome- 
ter KRH 100 R der Akademie der Wissenschaften der DDR in CDC13 gegen TMS 
als internem Standard registriert. 

E r g e b n i s s e  unfl D i s k u s s i o n  

In die Untersuchungen wurden auger den Platinkomplexen 16 die 
entsprechenden Nickel(II) -7'8 und Ethylcobalt(III)-chelate 9-11 einbezo- 
gen. Die 1H-NMR-Spektren der einzelnen Verbindungen (Tab. 1) sind an 
anderer Stelle beschrieben 6 '8-v .  Sie zeigen die typischen Signale ffir 
diamagnetische Komplexe dieser Art  12. 
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Beim Platinkomplex 1 a tritt neben dem Signal des Azomethinprotons 
(c~ = 8.51 p p m ) j e  ein relativ breiter Satellit* 20Hz zu beiden Seiten des 
Zentralpeaks auf. Die Kopplungskonstante 3j (195pt 1H) hat einen Wert  
von 40 Hz und liegt damit im erwarteten Bereich fiir eine Fernkopplung 
fiber 3 Bindungen**, die von anderen Autoren auch an Porphyrinen 
gefunden wurde 13 iv. Das relative Intensitgtsverh/iltnis der Peaks wider- 

* Es kann nicht entschieden werden, ob es je zwei nicht aufgel6ste Satelliten 
zu beiden Seiten des Zentralpeaks sind. 

** 3j (195pt 1H) ~ 45 Hzl3; 4j (195pt all) ~ - 1 8  Hz TM 15--17. 
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C6H 4 N = CH Co~CI-I2--CH 3 CoCH2~CH 3 Lit. 

6.98/7.32 2 qi 8.51 s 6 
7.18 2qi 8.21s 8 

7.14/7.68 2 qi 8.80 s 3.00 q --0.60 s 12 
6.83/7.18 2qi 8.56s 6 

7.01 2qi 8.15s 8 
6.88/7.36 2 qi 8.59 s 3.16 q --0.73 s 12 

spiegelt mit etwa 1 : 4 : 1 das natfirliche Isotopenverh/iltnis (33.8 : 66.2) von 
195pt zu den fibrigen nicht koppelnden Isotopen. 

In /ihnlicher Weise treten neben dem Signal des Substituenten 
R = CH 3 im Platinkomplex 1 a je zwei deutlich getrennte Satelliten 
zu beiden Seiten des Zentralpeaks auf. Beide Kopplungskonstanten 
(3J 1 = 40 Hz und 3J 2 = 47 Hz) liegen ebenfalls im Bereich der Fernkopp- 
lung fiber drei Bindungen. Es zeigt sich hier deutlich der Einflul3 des zc- 
Anteils dieser Kopplungen fiber den Carbonylsauerstoff, der zu einem 
Absinken der Gr6Be der 4j-Kopplungskonstante in den Bereich der 3j_ 
Kopplungskonstante fi.ihrt 28. Aul3erdem kann angenommen werden, dal3 
die beiden Methylgruppen im Platinkomplex nicht/iquivalent sind. 

Mit dem Austausch der Methylgruppe gegen eine Ethoxygruppe 
(1 a ~ 1 b) verschwindet diese Kopplung vollkommen. Die Kopplung mit 
dem Azomethinproton (8.59 ppm) bleibt dagegen erhalten (3j = 47 Hz). 

Die 13C-NMR-Spektren der untersuchten Komplexe sind ebenfalls 
typische Spektren diamagnetischer Metallchelate des Typs 1 (Tab. 2). Die 
Zuordnung der 13C-Resonanzen deckt sich mit Arbeiten von Nishida 
et al. 12 Kwiatkowski et al. und Costes 19, sowie allgemeinen 13C-NMR- 
spektroskopischen Befunden 2°. Sowohl durch den Wechsel der periphe- 
ren Substituenten, als auch dutch den Austausch von Nickel gegen Platin 
bzw. Ethylcobalt als Zentralatom werden die elektronischen Verh/iltnisse 
im Liganden wesentlich ver/indert. Betroffen sind insbesondere die 
Signale der Kohlenstoffatome C 1, C 2 und C 3 der sechsgliedrigen Chelat- 
ringe, sowie die ipso-Kohlenstoffatome (C/) der ortho-PhenylenbriJcke. 

Einflufl der Ligandensubstituenten 

Gegeniiber den am CZ-Kohlenstoffatom unsubstituierten Verbindun- 
gen12,19 ist das Signal des C2-Kohlenstoffs in den Chelaten 1 a um ca. 
10 ppm tieffeldverschoben, bedingt durch den elektronenziehenden Effekt 
der Carbethoxygruppe. Die Einffihrung einer zusgtzlichen Ethoxygruppe 
anstelle der Methylgruppe (1 a ~ 1 b) macht die Liganden durch die 

'25* 
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Tabelle 2. 13C-NMR-Spektren der Metallkomplexe 1 a und 1 b in ~ (ppm) 

Zuordnung Ni 1 a Pt 1 a Ehyl-Co Ni 1 b Pt 1 b Ethyl-Co 
l a  a l b  ~ 

C 1 149.83 144 .03  151.62 153.47 148.48 155.90 
C 2 102.90 103 .98  102.26 88.33 89.41 88.06/84.42 
C 3 187.05 184.63 b 166.96 1 6 5 . 4  167.63/166.40 
C 4 165.07 165 .61  166.08 163.59 164 .53  164.80/163.05 
C 5 58.12 58.39 58.26 57.72 58.26 57.99 
C 6/9 12.68 12.68 12.64 12.54 12.41 12.54 
C 7 26.16 26.97 27.61 - -  - -  
C 8 - -  - -  - -  60.28 60.95 60.28 
C ° 112.07 112 .20  112.17 111.66 112.07 112.20 
C m~ 123.67 123 .53  123.09 122.45 122.86 122.32 
C i 140.66 142.01  142.21 140.93 142 .14  142.14/140.93 

a Die Signale der Methyl-Kohlenstoffatome der Organogruppe am Co 
erscheinen ffir den Komplex 1 a bei 15.68 ppm und fiir 1 b bei 16.50ppm. Signale 
der Methylen-Kohlenstoffatome werden wegen des hohen Kernspins des Co nicht 
beobachtet. 

b Wurde nicht registriert, da der Bereich nicht vollst~ndig erfal3t wurde. 

Erh6hung der Elektronendichte am C2-Kohlenstoff den unsubstituierten 
Chelaten wieder/ihnlich. Das ~ul3ert sich in einer Hochfeldverschiebung 
der 13C-Resonanzen bis in den Bereich der unsubstituierten Verbindungen 
(~ < 100ppm). Eine solche elektronendriickende Wirkung der Ethoxy- 
gruppe wird auch in entsprechend substituierten Vinylderivaten gefunden 
(Tab. 3). Der elektmnendrfickende Effekt der Ethoxygruppe am C 3- 
Kohlenstoffatom tiberwiegt die elektronenziehende Wirkung der Carb- 
ethoxygruppe am CLKohlenstoffatom. 

Am Beispiel der chemischen Verschiebung des C3-Kohlenstoffatoms 
wird das Wechselspiel zwischen elektronenziehenden und elektronen- 
driickenden Effekten der verschiedenen Substituenten noch deutlicher. 
W/ihrend bei den Komplexen 1 a die chemische Verschiebung des C 3- 
Kohlenstoffatoms bei etwa 186ppm liegt und, verglichen mit den 
unsubstituierten Chelaten, um ca. 10--15 ppm tieffeldverschoben er- 
scheint, geniigt die Einfiihrung der Ethoxygruppe am C3-Kohlenstoff 
(1 a -~ 1 b), um nicht nur den elektronenziehenden Effekt der Carbethoxy- 
gruppe zu neutralisieren, sondern die Elektronendichte noch weiter zu 
erh6hen. Die C3-Resonanz wird zus/itzlich um ca. 10 ppm nach h6herem 
Feld verschoben. 

Nach Nishida et al. 12 besteht eine Beziehung zwischen der Lage der 
13C-Resonanzen fiir das C3-Kohlenstoffatom und der M6glichkeit zur 
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Tabelle 3. 13C-NMR- Verschiebungen Jfir Vinylverbindungen 22 X--C~H = CpH 2 

X C a C¢ 

H 122.8 122.8 
OCH 3 153.1 85.5 
OC2H 5 152.9 84.6 
COCH 3 138.5 129.3 
COOC2H 5 128.7 130.5 

~berfiihrung der Chelate in makrozyklische Derivate durch Template- 
Kondensation mit weiteren Diaminen. Ubereinstimmend damit reagiert 
der Nickelkomplex 1 a relativ glatt in geschmolzenem 1,2-Diaminoben- 
zen, w~ihrend bei 1 b auf analoge Weise kein Makrozyklus gewonnen 
werden konnte 2I. 

Der Einflul3 der Ethoxygruppe als elektronendriickender Substituent 
kommt auch in den UV-VIS-Spektren zum Ausdruck (die CT-Bande 
verschiebt sich unter gleichzeitiger Intensit/itserh6hung hypsochrom) 6,s 
und im polarographischen Verhalten der Platinkomplexe, bei denen das 
Reduktionspotential durch Einfiihrung der Ethoxygruppe nach negative- 
ren Werten verschoben wird 6. Im Gegensatz dazu wird im Fall der 
Nickelchelate mit Einfiihrung der Ethoxygruppe eine positive Verschie- 
bung des Reduktionspotentials beobachtet 23, die ftir eine elektronenzie- 
hende Wirkung spricht. Letztere wird auch durch die erh6hte Akzeptor- 
wirkung des Zentralatoms Nickel gegeniiber Benzen 8 und im Fall der 
Cobalt(II)-chelate durch die Verschiebung der Cozp3/2-Orbitalenergie von 
780.5 eV (1 a) nach 781.3 eV (1 b) angezeigt 24. 

Einflufi des Zentralatoms 

Im Vergleich zu den Substituenteneffekten des Liganden ist der 
Einflul3 des Zentralatoms auf die 13C-Resonanzen gering. Insgesamt 
kommt es beim ~bergang von den Nickel- zu den Platin- bzw. Ethylco- 
baltchelaten zu einer Tieffeldverschiebung aller Resonanzen, aul3er der 
Signale fiir die C l- und C3-Kohlenstoffatome. Sie werden bei den 
Platinkomplexen deutlich hochfeldverschoben, bei den Cobaltkomplexen 
dagegen tieffeldverschoben, eventuell auf Grund der h6heren Ladung 
(+ 3) des Zentralatoms. Beim Cobaltkomplex 1 b spalten die Signale fiir 
die C 2-, C 3-, C 4- und ipso-Kohlenstoffatome weiter auf, wobei jeweils eine 
Gruppe fast identisch mit dem Nickelkomplex bleibt und die andere 
Gruppe alternierend hoch- bzw. tieffeldverschoben erscheint. Diese 
Aufspaltung deutet darauf hin, dab die formale C2v-Symmetrie der 
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Komplexe 1 im Ethylcobalt(III)-derivat 1 b gest6rt ist. Anhand von 
Dreiding-Modellen l~il3t sich zeigen, dab die Ethylgruppe am Cobalt und 
die beiden Ethoxygruppen am C 3- und C4-Kohlenstoffatom sich so 
ineinander ,,verhaken" k6nnen, dab ihre freie Drehbarkeit und damit die 
C2v-Symmetrie aufgehoben wird. 

Eventuell m6gliche Wasserstoffbrfickenbindungen zwischen den Me- 
thylprotonen der axialen Ethylgruppe und Carbonylsauerstoffatomen der 
peripheren Substituenten k6nnen nach den 1H-NMR-Spektren ausge- 
schlossen werden. Die beobachtete Aufspaltung k6nnte allerdings auch 
auf zwei nebeneinander vorliegende Formen des Komplexes mit unter- 
schiedlicher Koordinationszahl zuriickzuffihren sein. Die pentakoordi- 
nierten Organocobalt(III)-derivate yon 1 b sind starke Lewis-S~uren 25, so 
dab das fiir die NMR-Messung eingesetzte Hydrat  m6glicherweise in 
CDC13 nur unvollstiindig dissoziiert. 

Dank 

Frau Dr. H. Schfitz und, Frau U. Hallpap sei ffir die Aufnahme der NMR- 
Spektren herzlich gedankt. 
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