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EKKEHARD FLUCK 

Untersuchungen der kernmagnetischen Resonanz 

von Phosphorverbindungen, I1 1) 

Zur Kenntnis des Trichlor-phosphornitrido-pbosphosphoryl-dichlorids 

Das kernmagnetische Resonanzspektrum einer zweikernigen Phosphorverbin- 
dung mit chemisch nicht aquivalenten Phosphoratomen 

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitat Heidelberg 

(Eingegangen am 3. Februar 1961) 

Das kernmagnetische Resonanzspektrum der Verbindung ClsPNPOClz wurde 
aufgenommen. Die Phosphoratome in der Verbindung sindchemisch nicht gleich- 
wertig und besitzen die Koordinationszahl 4. Die Kopplungskonstante for die 
beiden Phosphoratome, die iiber N miteinander verbunden sind, wurde zu 15.4Hz 

gemessen. 

Kiirzlich ist ein neues Phosphornitrid-chlorid, Cl3PNPOC12, hergestellt worden 2). 
Auf Grund des Synthesewegs wurde dieser Verbindung von M. BECKE-GOEHRING und 
Mitarbb.2) die Formel I zugeschrieben. Wenn diese Formel richtig ist, muate dieser 
Stoff interessante spektroskopische Eigenschaften zeigen. Er sollte zwei Phosphor- 
atome mit der Koordinationszahl4 des Phosphors enthalten; aber die Phosphoratome 

c 1  c 1  Cl Cl Cl c 1  Cl 
I I I I I I I 

Cl- P=N- P=O C1- PEN- P=O O=P-0- P=O HO- P=O 
I I I I 

c 1  c1 
1 11 I11 1v 

CI 
I L; L; CI c 1  

sollten nicht mit Liganden gleicher Elektronegativitat verbunden sein, d. h. die Phos- 
phoratome sollten chemisch nicht aquivalent sein. Ein kernmagnetisches Resonanz- 
spektnun einer derartigen zweikernigen Phosphorverbindung mit chemisch nicht 
gleichwertigen, iiber Stickstoff gebundenen Phosphoratomen ist bisher noch nicht 
analysiert worden. Es muDte die Kopplungskonstante der zwei Phosphoratome, die 
uber Stickstoff miteinander verbunden sind, durch Messen des kernmagnetischen 
Resonanzspektrums der Verbindung zu ermitteln sein. 

Das kernmagnetische Resonanzspektrum der Verbindung wurde mit einem Resonanz- 
spektrometer, Modell V-4300B, der Varian Ass. mit einer Radiofrequenz von 16.2 MHz und 

1) I. Mitteil. : E. FLUCK und J. R. VAN WAZER, Z. anorg. allg. Chem. 307, 11 3 [I961 1. 
2) M. BECKE-GOEHRING. TH. MANN und H.-D. EULER, Chem. Ber. 94, 193 [1961]; E. J. 

KAHLER, Amer. Pat. 2925320 119601. 
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einer magnetischen Feldstarke von ca. 9400 Oerstedt erhalten. Die Substanz wurde in ein 
Rohr von lOmm 0 gebracht. Sie wurde vor der Messung geschmolzen und vorsichtig unter- 
kiihlt. Im MeDrohr befand sich ein zweites Rohr von 2.5 mm 0 ,  das das als Bezugssubstanz 
verwendete POC13 enthielt. 

Das kernmagnetische Resonanzspektrum der Verbindung Cl3PNpOC12 zeigt 
Abbild. 1. Es besteht aus zwei Dubletts A und B, die von den beiden chemisch nicht 
aquivalenten Phosphorkernen PA und PB herriihren (vgl. Formel II). Die Resonanz- 
maxima des Spektrums wurden gegen die Resonanzlinie von pOCl3 gemessen und 
auf die Resonanzlinie von 85-proz. Orthophosphorshre bezogen. Die Messung 
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POQ3\ u Abbild. 1. Kernrnagnetisches Resonanzspektrum 
der Verbindung C13P=N-P(O)C12; (1) -38.9 Hz, 

(5) +239.7 Hz (Radiofrequenz 16.2 MHz) 
(2) -5.8 Hz, (3) +9.7 Hz, (4) $224.3 Hz, 

1 213 45 7 
H!po, 

Abbild. 2. Spektrum eines MolekUls vom ‘Qp AB fur 
das Verhlltnis J/wS = 0.07 

ergab folgende Maxima: (2) -5.8 Hz, (3) +9.7 Hz, (4) $224.3 Hzund (5) +239.7 Hz 
(Chem. Verschiebung von POC13 (1) -38.9 Hz). Die Aufspaltung der beiden Reso- 
nanzbanden A und B wurde zu 15.4 f 0.3 Hz gemessen. 

Die Analyse des Spektrums konnte nach J. A. POPLE, W. G. SCHNEIDEX und H. J. 
BERN STEIN^) vorgenommen werden. Bedeutet a die Wellenfunktion des Zustandes mit 
I ,  = 1/2, p die Wellenfunktion des Zustandes rnit I, = -1/2 und werden die F’rodukt- 
funktionen aa, ap, pa und pp mit 1,2,3 und 4 bezeichnet, so ergeben sich f~ die 
Energien der Ubergange und die Intensitiiten die in der Tabelle wiedergegebenen 
Werte. J ist die Kopplungskonstante fiir PAPB. Da sie gleich der Aufspaltung des 
Dubletts A oder des Dubletts B ist, wurde sie experimentell zu 15.4 & 0.3 Hz bestimmt. 
Die Aufspaltung von A und B envies sich als von der FeldsWke des magnetischen 
Feldes unabhangig. Die Kopplungskonstante JpApB fur zwei uber Stickstoff verbun- 
dene Phosphoratome ist nur wenig verschieden von der Kopplungskonstante fur 

3)  High-resolution Nuclear Magnetic Resonance, McGraw-Hill Bsok Co., Inc., New 
York 1959. 
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zwei iiber eine Sauerstoff briicke miteinander verbundene Phosphoratome4). Die 
G r o k  C und der Winkel 0 sind durch die Gleichungen (1) und (2) definiert. 

1 
2 

C. sin 2 0 = - J  

C = + - [(v,6)2 + Jz]'/Z 
1 
2 

v08 ist die chemische Verschiebung, 6 = bg-t?A die Differenz der Abschirmungskonstanten 
der beiden Kerne. 

Uberghge, Energien und relative Intensitaten im kernmagnetischen Resonanzspektrum der 
Verbindung ClsP=N-P(O)CI2 

Relative Intensitilten 
berechnet hob.*)  

Energie [Hz] 
Ubergiinge (baogen auf die mittlerc 

Energie vo[l - ' /~UA-'/~U$ 

3 4 1  112 J + C 122.7 1 - sin20 0.87 0.84 
4+2 -112 J + C 107.3 1 + sin20 1.00 1 .oo 
2+1 112 J - C -107.3 1 + sin20 1.00 1 .oo 
4+3 -112 J - C -122.7 1 - s in20 0.87 0.84 

* )  Als Ma0 for die Intensitiit diente hier die HBhe der Maxima, da eine Integrierung der 
FlPchen nicht mliglich war. , 

Da der Abstand der beiden inneren Resonammaxima gleich 2 C-1 JI ist, 1aBt sich 
hieraus C und damit aus G1. (3) die Verschiebung der Resonanzlinien relativ zuein- 
ander berechnen. Man findet fiir v08 einen Wert von 230 Hz oder 14.2 x 10-6. Die 
chemischen Verschiebungen der beiden Phosphorkerne der Verbindung gegenuber 
85-proz. Orthophosphodure betragen (+0.1 0.5) x 10-6 und (+14.2 & 0.5) x 
10-6. 

Aus der GroBe dieser chemischen Verschiebung muB man schlieben, d a B  die beiden 
Phosphoratome in der Verbindung die KoordinationszaN 4 habens). 

Abbild. 2 zeigt das fiir ein Molekul vom Typ AB mit einem Verhaltnis J/v$ = 
0.07 zu erwartende Spektrum. Die Ubereinstimmung mit dem gefundenen Spektrum 
ist gut. 

Im vorliegenden Fall lassen sich die beiden Resonanzlinien A und B mit grokr 
Wahrscheinlichkeit bestimmten Phosphoratomen des Molekiils zuordnen. Es muB 
namlich erwartet werden, daB die Substituenten am Phosphoratom PA @I) den Phos- 
phorkern schwacher abschirmen als die Substituenten am Phosphoratom PB. Die 
Abschirmung wachst im allgemeinen mit zunehmender Elektronegativitat der Sub- 
stituenten, und daher fuhrt der Ersatz von Sauerstoff durch alle Elemente a u k  Fluor 
zu einer negativen chemischen Verschiebung, d. h. zu einer Verringerung der Ab- 
schirmungs). PA unterscheidet sich von PB dadurch, daB ein Sauerstoffatom durch 

4) C. F. CALLIS, J. R. VAN WAZER, J. N. SHOOLERY und W. A. ANDERSON, J. Amer. chem. 

5 )  J. R. VAN WAZER, C. F. CALLIS. J. N. SHOOLERY und R. C. JONES, J. Amer. chem. SOC. 
SOC. 79,2719 [1957]. 

78, 5715 [1956]. 
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C1 als Ligand ersetzt ist. PA sollte also weniger stark abgeschirmt sein. Mit dieser 
Zuordnung der Resonanzmaxima scheint im Widerspiuch zu stehen, daD das Phos- 

phoratom in der Gruppierung N-P=O eine positivere chemische Verschiebung hat 

als dasjenige in Diphosphorsiiuretetrachlorid (110, P2O3Cl4. Abbild. 3 zeigt das kern- 
magnetische Resonanzspektrum von Diphosphorsauretetrachlorid (III), das unter den 
gleichen Bedingungen wie das der Verbindung I1 aufgenommen wurde. Wegen der 
Aquivalenz der beiden Phosphorkerne in I11 zeigt das Spektrum nur eine Resonanz- 
h ie .  Die chemische Verschiebung wurde zu (+10.0 f 0.5) x 10-6 Hz bestimmt. 

Die gleiche Gruppierung wie sie beim Phosphoratom von 111 vorliegt, haben wir 
auch in Dichlorphosphorsaure (IV), HOPOC12, und hier erhiilt man eine chemische 
Verschiebung von -9.5 x 10-66). Wie diese verschiedenen beobachteten Werte zu 
deuten sind, wird an anderer Stelle a u s f ~ l i c h  beschrieben werden. 

Die kernmagnetischen Resonanzspektren wurden in den University Chemical Laboratories 
der UNIVERSITAT CAMBRIDGE, England, ausgefiihrt. Dafilr, daO mir die Benutzung des Ge- 
riites gestattet war, habe ich sehr zu danken. Besonderen Dank schulde ich Herm Dr. A. R. 
KATRITZKY und Herm Dr. N. SHEPPARD sowie der WELLCOME FOUNDATION. Frau Prof. Dr. 
M. BECKE-GOEHRING danke ich filr ihr Interesse an dieser Arbeit. 
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6) J. R. VAN WAZER und E. FLUCK, J. h e r .  chem. SOC. 81,6360 [1959]. 

HELMUT BEHRENS und FREIMUTH LOHOFER 
Zur Kenntnis der Chemie der Metallcarbonyle in fliissigem Ammoniak, VII1) 

f i e r  Dihydrogen-hexacarbonyl-diniccolat(-I) , 1. Teil 
Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Munchen 

(Eingegangen am 2. Januar 1961) 

Ni(C0)4 wird durch Alkalimetalle in fliissigem Ammoniak zu HzNiz(C0)6 
reduziert: --- 
Die Zusammensetzung des zweikernigen Carbonylhydrids und die Oxydations- 
zahl des Nickels in dieser Verbindung ergibt sich aus den Mengen des verbrauch- 
ten Alkalimetalls und des sich bildenden CO, sowie aus der Saurezersetzung. 
die gemill3 : 

2 Ni(CO)4 + 2 Me + 2 NH3 
HzNiz(CO)6 + 2 CO + 2 MeNHz (Me=Li, Na, K) 

2 HzNiz(C0)a + 2 He -- 3 Ni(C0)4 + Nize + 3 Hz 

verliluft. Dic dimere Struktur der Verbindung wird durch Mo1.-Gewichts- 
bestimmung nach der Mcthode der Dampfdruckerniedrigung in flilssigem 

Ammoniak festgestellt. 

Schon vor langerer Zeit wurde daruber beiichtet, daD Ni(C0)4 in ahnlicher Weise 
wie die ubrigen monomeren und mehrkernigen Metallcarbonyle des Eisens, Kobalts 

1 )  VI. Mitteil.: H. BEHRENS und W. HAAG, Chem. Ber. 94, 312 [1961]. 




