1%Pt-NMR-Messungen an stereoisomeren Chloro-Bromo-Platinaten(IV)
195Pt NMR Studies on Stereoisomeric Chloro Bromo Platinates(IV)

P. S. Pregosin und M. Kretschmer

Laboratorium far anorganische Chemie, ETH Ziirich,
UniversitatstraBBe 6, CH-8092 Zurich

W. Preetz* und G. Rimkus

Institut fur anorganische Chemie der Christian-Albrechts-Universitét,
Olshausenstrale 40-60, D-2300 Kiel

Z. Naturforsch. 37b, 1422-1424 (1982); eingegangen am 18. Juni 1982
Chlorobromoplatinates(IV), 19%5Pt NMR Spectra, Stereoisomers

195pPt NMR spectra for the pure anionic complexes [PtCl,Bre_,]2~ have been measured
in acetone solution. The isomerization reactions cis-[PtCl,Brg_, ]2~ — trans-[PtCl,Bre_,]2-,
n = 2,4 and fac-[PtCl3Br3]2~ — mer-[PtClgBr3]2- are slow on the NMR time scale and
these slow kinetics allow an unambiguous assignment of the 195Pt signals. The cis and fac
complexes are found at slightly lower field (12-15 ppm) than their ¢rans and mer counter-
parts. There is a linear correlation of ¢ 195Pt with the sum of the Allred-Rochow electro-

negatives of the halogen atoms.

Einleitung

Gemischte Chloro-Bromo-Platinate(IV) gehoren
zu den ersten Komplexverbindungen, die mit Hilfe
der 19Pt—NMR-Spektroskopie in wéfiriger Losung
gemessen wurden [1]. Mit modernen Instrumenten
gelang auch der Nachweis von geometrischen Iso-
meren, die durch Ligandenaustauschreaktionen
stets nebeneinander entstehen [2-5]. Die Zuordnung
der Signale ist aber bis heute widerspriichlich, ob-
wohl man versuchte, mit Hilfe von statistischen
Intensitatsbetrachtungen [2—4], simulierten Raman-
Spektren [2] und Berechnung der Isotopenvertei-
lung [5] das Problem zu lésen. Nachdem iiber die
Darstellung und schwingungsspektroskopische
Charakterisierung der in reiner Form isolierten
Chloro-Bromo-Platinate(IV) einschlieflich der Ste-
reoisomeren berichtet wurde [6], konnen jetzt die
195Pt—NMR-Spektren der einzelnen, chromatogra-
phisch getrennten Komplexe gemessen werden.

Ergebnisse und Diskussion

Die Ergebnisse der 19Pt—-NMR-Messungen sind
in Tab.I zusammengestellt. Jede Substanz zeigt
nur ein scharfes Signal. Die schwingungsspektro-
skopisch festgestellte sehr langsame intramolekulare
Isomerisierung ist nach mehrwochiger Aufbewah-
rung der festen Proben bei Raumtemperatur nur im
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Kernresonanz-Spektrum von fac-(BusN)s[PtCl3Brs]
durch ein schwaches Signal des entsprechenden
mer-Komplexes erkennbar. Beziiglich der NMR-
Zeitskala ist diese Umlagerung allerdings extrem
langsam.

Bei der 19Pt—-NMR-Spektroskopie fallen die un-
gewohnlich groBen Verschiebungen auf, die bei
Anderung der Ligandensphire beobachtet werden.
Die vier Hexahalogeno-Platinate(IV) umspannen
insgesamt einen Bereich von etwa 13000 ppm auf
der 195Pt—-NMR-Skala [7], aber bis heute fehlt dafiir
eine umfassende theoretische Erklarung. Ausgehend
von der Theorie von Ramsey [8] konnten fiir
Co(IIT)-Komplexe die chemischen Verschiebungen
in den %Co-NMR-Spektren mit elektronischen
Ubergingen in den zugehorigen UVS-Spektren kor-

Tab. I. 195Pt-NMR-Verschiebungen der Komplexe
(BugN)2[PtCl,Bre_,], » = 0-6, gemessen an 2 x 10-2M
Losungen in Aceton bei Raumtemperatur relativ zu
(BugN)2[PtClg] = 0 4+ 0,5 ppm.

Komplex O195Pt [ppm]
(BuyN)2[PtClg] + 0
(Bu4N)2[PtCl5Br] — 277,1
18- = — 565,7
trans.(BusN)2[PtCLiBro] 3782
fac- — 864,6
rﬁgr_(Bu4N)2[PtClsBr3] — s785
cis*- —1191,0
trans-{BUaN)e[ PtCloBry] —1205.7
(BusN)o[PtClBrs] —1529,0
(BusN)o[PtBrg] —1879,4

* 1,56 x 10-2M.
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reliert werden [9, 10]. Entsprechende Uberlegungen
fir Pt(11)- [11, 12] und Pt(IV)-Komplexe [1, 13]
zeigen, dal3 dieses Modell zu einfach ist und Para-
meter beriicksichtigt werden miissen, die kovalente
Anteile der Platin-Ligand-Bindung mit einbeziehen.

Qualitativ beobachtet man bei der Substitution
mit schwereren Halogenen eine Verschiebung im
195Pt—-NMR-Spektrum zu tieferen Frequenzen [I,
12]. Die verminderte Elektronegativitit in der
Koordinationssphire bewirkt eine erhohte Elek-
tronendichte am Zentralatom und eine verstirkte
Abschirmung des Kerns. Messungen an bindungs-
isomeren Thiocyanato-Isothiocyanato-Komplexen
von Platin(1I) [14-16] zeigen die Abnahme von
0195Pt in der Reihenfolge (NCS): > (NCS)(SCN) >
(SCN)2. Durch den Einbau von weichen, polarisier-
baren Liganden verschiebt sich allgemein das Signal
zu tieferen Frequenzen. Die chemische Verschie-
bung gibt somit qualitative Auskunft iiber die
Kovalenz der Platin-Ligand-Bindung.

Beim Austausch der Liganden in [PtCl¢]2~ gegen
Br wird die Elektronendichte am Zentralion erhoht,
was die zunehmende Abschirmung und Verschie-
bung nach kleineren Frequenzen erklirt. Wie Tab. I
zeigt, erfolgt diese progressiv mit zunehmender Br-
Substitution in Schritten von 280 bis 350 ppm.
Mit den in der Literatur beschriebenen Modellen
[17-21] zur Berechnung der NMR-Verschiebungen
fir gemischte Halogenokomplexe des Typs
[MX,Y ], ausgehend von den nichtsubstituierten
Endgliedern ergeben sich fiir den Fall der Chloro-
Bromo-Platinate(IV) nur ungeniigende Uberein-
stimmungen zwischen den experimentellen und be-
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rechneten Daten, da elektronische und frans- bzw.
cis-Effekte nicht beriicksichtigt werden.

Die scharfen Signale der Stereoisomerenpaare
sind in acetonischer Lésung mit 12-15 ppm deut-
lich besser getrennt verglichen mit den Aufspaltun-
gen von nur 1-2 ppm, die frither in wafirigem Me-
dium gemessen wurden [3, 4]. Die cis/fac-Komplexe
erscheinen stets bei etwas kleinerem Feld als die
trans/mer-Isomeren. Der Unterschied zwischen den
oktaedrischen Steroisomeren von 12-15 ppm bei
Pt(IV) ist relativ klein im Vergleich zu planaren
Pt(II)-Verbindungen.

Fiir das cis/trans-Paar von [PtClz(PRs)2] betrigt
namlich die Differenz einige 100 ppm [23]. Aller-
dings sind tertidre Phosphine sehr verschieden von
Cl. Mit Liganden von dhnlicherem Charakter nahert
sich der Unterschied fiir die geometrischen Iso-
meren den hier beobachteten Werten, z.B. bei
[PtBra(SMes):] fiir cis: —3879 ppm, fiir trans:
—3899 ppm [12, 23]. Weiterhin findet man eine
starke Abhédngigkeit vom Losungsmittel. So be-
tragt der Unterschied der 195Pt-Verschiebung fiir
cis- und frans-[PtCl:Brs]2- 1,9 ppm in DO [3, 4],
14,7 ppm in Aceton/Aceton-Dg ~3:1 und 11,8 ppm
in CH2Cly/CDsCl; =2:1. Eine Erklarung fir diese
betrichtlichen Einfliisse kann erst bei Vorliegen
weiterer experimenteller Daten gegeben werden.

Da die theoretische Deutung der 195Pt-NMR-
Verschiebungen noch unvollkommen ist, erscheint
die Korrelierung mit anderen physikalischen Para-
metern sinnvoll. In Abb. 1 ist die Summe der Allred-
Rochow-Elektronegativititen der koordinierten Ha-
logene gegen 0'9Pt aufgetragen worden. Der an-

Abb. 1. Korrelation der Allred-
Rochow-Elektronegativitaten
2y = nyc1+ (6-n)gpr mit
0195Pt(ppm) der Reihe

6 (BuyN)o[PtCl,Brg_,], n = 0-6.

X Gemittelte o-Werte fur die Iso-
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merenpaare n = 2, 3, 4.
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nihernd lineare Zusammenhang erlaubt es,
195Pt—NMR-Verschiebungen aus der Anzahl der
beteiligten Halogenliganden vorauszusagen. Diese
Abhéngigkeit erinnert an dhnliche Effekte, wie sie
bei 27Al, 298], 93Nb und 119Sn NMR-Spektren be-
obachtet wurden [3]. Sie hat daher allgemeine Be-
deutung und diirfte bei dhnlichen Untersuchungen
an Pt(IV)-Komplexen niitzlich sein.

Zusammenfassend ist festzustellen, daf sich die
195Pt—-NMR-Spektroskopie als eine wertvolle Er-
ganzung zu den schwingungsspektroskopischen
Messungen am System der gemischten Komplexe
[PtCl,Bre_,]2~ erwiesen hat. Sie erlaubt insbeson-
dere die zweifelsfreie Identifizierung der verschie-
denen geometrischen Isomeren, wenn diese in
Losungen nebeneinander vorliegen.

Experimentelles

Die reinen Komplexe(BusN):[PtCl,Bre_,] wurden
wie frither beschrieben dargestellt [6]. Die Messung
der 195Pt-NMR-Spektren erfolgte in Acetonlésung
mit einem Bruker WM-250 bei 53,7 MHz fiir 195Pt.
Es wurden 60° Pulse mit Aufnahmezeiten von
0,08 sec verwendet. Der Divisor zur Berechnung
der chemischen Verschiebungen wurde zu 53,77 ge-
wihlt. Die Proben befanden sich in 10-mm-Réhr-
chen. Die Resonanzlage von [PtCle]2- ist stark vom
Loésungsmittel abhéngig, sie liegt z. B. fiir
(BusN)o[PtCls] in Aceton um 370 ppm zu niedrige-
rem Feld (hohere Frequenz) verschoben gegeniiber
Nao[PtClg] in Wasser [13].
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