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Untersuchungen der kernmagnetischen Resonanzspektren
von Phosphorverbindungen, VIILV

31p_Resonanzspektren von Phosphinen, Biphosphinen
und Biphosphindisulfiden

Aus dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Heidelberg
und dem Anorganisch-Chemischen Institut der Universitit Halle/Saale

(Eingegangen am 23. Februar 1965)

Die chemischen Verschiebungen 3p und Kopplungskonstanten Jpy und Jpp
zahlreicher Phosphine, Biphosphine und Biphosphindisuifide werden mitgeteilt
und interpretiert.

BIPHOSPHINE

Bisher sind verhiltnismidBig wenige Tetraorgano-biphosphine und deren Bis-P-
sulfide auf ihr kernmagnetisches Resonanzspektrum hin untersucht worden2-4), Das
mit dieser Arbeit vorgelegte Ergebnis der Untersuchung einer gréBeren Zahl der-
artiger Verbindungen erlaubt es nun, allgemeine RegelmiBigkeiten abzuleiten.

In Tab. 1 sind die chemischen Verschiebungen der Biphosphine verzeichnet. Ob-
wohl der EinfluB der Zusammensetzung der s-Bindungshybride, der Doppelbindungs-
anteile, der Elektronegativitit der Liganden usw. auf die chemische Verschiebung
im einzelnen immer noch unbekannt ist, lassen sich, wie zuerst von YAN WAZER et al.
erkannt wurde>), die chemischen Verschiebungen dreibindiger Phosphorverbindungen®’
aus Inkrementen, die bestimmten Liganden zugeordnet werden, additiv zusammen-
setzen. Eine revidierte Tabelle solcher Inkremente wird demnichst veroffentlicht ). Die
chemischen Verschiebungen auf diese Weise mit einiger Sicherheit voraussagen zu
koénnen, ist fiir die Identifizierung einzelner Komponenten in Reaktionsgemischen
und dergl. wichtig, so lange das bekannte Datenmaterial noch beschrinkt ist. Alle
gemessenen Verschiebungen in Tab. 1 ergeben sich in guter Annidherung aus geeig-
neten Inkrementen. Die dabei verwendeten Inkremente fiir die Liganden sind den
chemischen Verschiebungen entsprechender Triorganylphosphine entnommen (Tab. 2).

Fiir eine P—P-Bindung in einem Biphosphin muB dabei ein Wert von +18 ppm
zugrundegelegt werden. Ein frither allein aus der Verschiebung von P,J, abgeleiteter
Wert von —60 ppm5) hat offensichtlich keine allgemeine Giiltigkeit und stellt dort

1 VII. Mitteil.: E. FLuck, Z. Naturforsch., im Druck.

2) L. Maier, Chem. Ber. 94, 3043 [1961].

3} K. MOEDRITZER, L. MaIEr und L. C. D. GROENWEGHE, J. chem. Engng. Data 7, 307 [1962].

4 A.J. SpeziaLE und R. C. FREeMAN, J. org. Chemistry 23, 1883 [1958].

5) J. R. VAN WAZER, C. F. CaLLis, J. N. SHoOLERY und R. C. JoNEs, J. Amer. chem. Soc. 78,
5715 [1956].

6) Vgl. E. FLuck, Die kernmagnetische Resonanz und ihre Anwendung in der anorganischen
Chemie, S. 185, FuBnote, Springer-Verlag, Berlin-Gottingen-Heidelberg 1963.
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Tab. 1. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten der Biphosphine

D g
: gemessen chler- ppm .
Verbindung in grenze  ber.s) Jep(Hz) Lit.
+0.5 ppm]
(CH3)P —P(CH3), Substanz ~ 59.5 60 %7
(C2Hs):P —P(C,H3s), Substanz  34.2 32
34.3 3.8,9)
(CsHs)2P —P(CsHs)> Benzol 15.2 24 10,11)
(c-CoH11)2P —P(c-CsH11)2 Toluol 21.5 14 9)
(CH3)(C2Hs)P —P(CH;3)(CH5s) 1. Isom. Substanz  44.7 46 2,12)
2, Isom. Substanz = 46.2
(C2Hs)(n-C4Hg)P — P(C2H;s)(n-C4Hy) Substanz  37.5 36 13)
(CH;3)}(CgHs)P —P(CH3)(CsH5s) 1. Isom. Substanz = 38.2 2 3.14)
2. Isom. Substanz  41.7
(C2Hs)(C¢Hs)P —P(C2Hs)(CoHs) 1. Isom. Benzol 21.5 28 15)
2. Isom. Benzol 28.3
(C2Hs5)2P —P(c-CeHi1)2 Substanz  42.2 32 282 13
(C2Hs)2P —P(c-CHi1)2 Substanz  13.8 14 282
(CsHs)2P —P(c-CeHii)2 Substanz  28.8 24 224 13)
(CsHs)P —P(c-CsHy1)2 Substanz 8.2 14 224
(C2Hs5)P——P(C,Hs) Substanz  46.0 1.0 13)
YicHal,
a Unter Verwendung der in Tab. 2 verzeichneten Inkr

Tab. 2. Inkremente der Liganden von Phosphinen und Biphosphinen zur chemischen
Verschiebung in ppm

CH, 21 c-CeH1y -2
C,Hs 7 CeHs 3
n-C4Hy 11 —PR; 18

einen Einzelfall dar. Die mit Hilfe der in Tab. 2 verzeichneten Inkremente berechneten
chemischen Verschiebungen von Phosphinen und Biphosphinen liegen bei den meisten
Verbindungen innerhalb +2 ppm der gemessenen Werte, stets aber innerhalb eines
Bereiches von +10 ppm.

1.2-Diithyl-1.2-diphenyl-biphosphin, hergestellt aus Lithium-éthylphenylphosphid
und Jod15), zeigt im kernmagnetischen 31P-Resonanzspektrum zwei Resonanzlinien
gleicher Intensitit mit den chemischen Verschiebungen 21.5 4 0.5 ppm und 28.3
#+ 0.5 ppm. Das Auftreten zweier Resonanzlinien wurde zuerst von MAIER an dhnlichen

7) A. B. BURG, J. Amer. chem. Soc. 83, 2226 [1961].

8) F. A. HART und F. G. MANN, J. chem. Soc. [London] 1957, 3939.

9) K. IssLElB und W. SEIDEL, Chem. Ber. 92, 2681 [1959].

10) C. DORKEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 21, 1505 [1888].

11) W, KucHeN und H. BUCHWALD, Chem. Ber. 91, 2871 [1958].

12) L., MAIER, Angew. Chem. 71, 575 [1959).

13) K. IssLers und K. KrRecH, Chem. Ber. 98, 2545 {1965].

14) L. MAIER, J. Inorg. nuclear Chem. 24, 275 [1962]; Helv. chim. Acta 45, 2381 [1962].
15) F. KREcH, Teil der geplanten Dissertation, Univ. Halle/Saale.
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Biphosphinen beobachtet2). Die Erscheinung wurde mit der Annahme erklirt, dag
die meso-Form und das Racemat der d- und /-Form des Biphosphins verschiedene
chemische Verschiebungen haben sollen:

P—P. P-—P P—P
RV, \ge g\t rZ 1 \OR?
R? R! R! R? R! R!

. el
d,1-Form meso-Form

Im Gegensatz zu dem vorerwidhnten und zu den frither untersuchten Biphosphinen
zeigt 1.2-Diathyl-1.2-dibutyl-biphosphin13), das durch Umsetzung von 1.2-Dikalium-
1.2-didthyl-biphosphid mit n-Butylchlorid hergestellt wurde, nur ein Singulett mit
einer chemischen Verschiebung von 37.5 + 0.5 ppm. Offenbar entsteht bei dieser
Bildungsweise des Biphosphins entweder nur die meso-Form oder nur das Racemat.
Der Grund hierfiir ist darin zu suchen, daB schon das fiir die Reaktion verwendete
1.2-Dikalium-1.2-di4thyl-biphosphid nur in einer dieser isomeren Formen vorliegt 16).

Mit 1.1-Diéthyl-2.2-dicyclohexyl-biphosphin (I) und 1.1-Diphenyl-2.2-dicyclohexyl-
biphosphin (IV) wurden erstmals die Spektren unsymmetrischer Biphosphine dieser
Art13) aufgenommen. Das Spektrum des 1.1-Didthyl-2.2-dicyclohexyl-biphosphins,
5 Tage nach der Herstellung, ist in der Abbild. a) wiedergegeben.

H
M
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1700 448.5522.58311912.6 1194.2 Kz 1700 4485 83119126 11942 Hz
70 185215 342376 491 ppm 70 185 2976 491 ppm
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31P-Resonanzspektrum von 1.1-Diithyl-2.2-dicyclohexyl-biphosphin (1)

a) 5 Tage nach der Herstellung b) ca. 3 Wochen nach der Herstellung
Das Spektrum hat eine typische AB-Struktur. Der Abstand der Linien A und B
bzw. B’ und A’ entspricht der Kopplungskonstanten Jpp = 281.6 Hz. Die relative
chemische Verschiebung v¢8 der beiden Phosphoratome ergibt sich bei der weiteren
Analyse des Spektrums nach PoPLE, SCHNEIDER und BERNSTEIN!7) zu 691.3 Hz, wenn
beachtet wird, daB8 der Abstand der inneren Linien B und B’, der der GroBe 2C—|J|
entspricht, 464.1 Hz betrigt und C = 1/5[(v¢8)2 + J2)'/2 ist. Daraus errechnen sich

16) E, FLuck und K. IssLemB, Z. anorg. allg. Chem., im Druck.
17) J. A. PopLE, W. G. SCHNEIDER und H. J. BErRnsTEIN, High-resolution Nuclear Magnetic
Resonance, S. 119, McGraw-Hill Book Co., Inc., New York 1959.
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die chemischen Verschiebungen der Phosphoratome, bezogen auf 85-proz. Phosphor-
sdure, zu 335.0 und 1026.2 Hz oder bei der verwendeten Radiofrequenz von 24.3 MHz
zu 13.8 und 42.2 ppm. Die Intensititen der Resonanziinien A und B oder A’ und B’
verhalten sich wie A/B = A’/B’= 1—sin20/1 4+ sin20® = 0.452, wobei sin20 = J/2C =
0.377 ist. Das beobachtete Intensitdtsverhiltnis A/B betriigt 0.45. Das fiir die Struktur
des Spektrums maBgebliche Verhiltnis J/vod ergibt sich zu 0.407. Die Resonanzbande
mit 8 = 13.8 ppm ist dem Phosphoratom P2, die mit 8 = 42.2 ppm dem Phosphor-
atom P® zuzuordnen.

I ist thermisch nicht stabil und symmetrisiert sich nach Gl. (1) zu Tetraiithyl-bi-
phosphin (II) und Tetracyclohexyl-biphosphin (I1II). Dementsprechend treten im
kernmagnetischen Resonanzspektrum von I nach mehreren Tagen neben den Reso-

2 (C3Hg)3PB-PA(c-CgHyy )z — (CaHg)P-P(CzHg)2 + (c-CgHyy )3P-Plc-CgHyy)z (1)

I . 11 11

nanzlinien des urspriinglichen Biphosphins I die Linie von II (LinieC in der Abbild.a))
und — wegen der geringen Ldslichkeit im vorliegenden System — andeutungsweise die
Linie von 1II (Linie D in der Abbild. a)) auf. Das Spektrum von I nach 21 Tagen ist
in der Abbild. b) gezeigt. Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie eignet sich in
solchen Fillen ausgezeichnet zur quantitativen Verfolgung des Reaktionsablaufes, zu
kinetischen Messungen usw. Im vorliegenden Fall ergibt sich das Molverhiltnis der
Verbindungen I und II zu

I (B+0-B
T 7 7 2(A¥B)
oder, wenn das konstante Verhiiltnis A/B = 0.45 beniitzt wird, zu
A
u _ ®+0 75
I A’
2(A + 5435

Das Verhiltnis II/I betrug, wenn die Verbindung bei 22° aufbewahrt wurde, nach
456 Stunden 0.15, nach 746 Stunden 0.36, nach 860 Stunden 0.50 und nach 957 Stunden
0.71.

1.1-Diphenyl-2.2-dicyclohexyl-biphosphin (IV) zeigt vier Resonanzlinien mit den
chemischen Verschiebungen:

A 63.2Hz entsprechend 2.6 ppm
B 286.7Hz entsprechend 11.8 ppm
A’ 6124 Hz entsprechend 25.2 ppm
B’ 8359 Hz entsprechend 34.4 ppm
Die in gleicher Weise wie bei I durchgefiihrte Analyse des Spektrums ergibt fiir die
Kopplungskonstante Jpp = 224 Hz, fiir die relative chemische Verschiebung v¢8 =
A " 502 Hz und fiir die die Struktur des Spektrums bestimmende
Cotlopn. p2-Cellu  GrgBe Jivy3 = 0.446. Die chemischen Verschiebungen der Phos-
CsH C CsHu .
phoratome dieses Biphosphins betragen danach, bezogen auf
85-proz. Phosphorsiure, 8.2 und 28.8 ppm. Die bei niedrigerer
Feldstirke auftretende Resonanzlinie ist dem Phosphoratom PA, die bei hoherer

Feldstirke auftretende dem Phosphoratom P® zuzuordnen.

v
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Eine dhnlich groBe Kopplungskonstante wie in den Hybridbiphosphinen wurde
bei dem von N6TH hergestellten Kation V18) beobachtet, bei dem ein Phosphoratom
mit der Koordinationszahl 3 und ein solches mit der Koordinationszahl 4 miteinander
verbunden sind.

CeH (EsHs (EeHs
sHspA _pB_n.ps_ #-Csls
PA-PB-N-pB -} c1
CeHg” \ | “CeHs
CgHs CgHj
v

Das AB-Spektrum von V zeigt vier Resonanzlinien bei
A —30.9 ppm B’ +14.5 ppm
B —20.1 ppm A’ +25.1 ppm
Die Kopplungskonstante Jpp betrdgt 260 + 2.5 Hz. Die chemische Verschiebung der
Phosphoratome errechnet sich in der oben angefiihrten Weise zu 19.2 und —24.8 ppm,
wobei die bei hoherer Feldstirke auftretende Bande den Phosphoratomen PA, die bei
niedrigerer Feldstirke auftretende den Phosphoratomen PB zugeordnet werden musB.
Das fiir das vorliegende Verhiltnis J/vod = 0.243 berechnete Spektrum ergibt in guter
Ubereinstimmung mit dem beobachteten Wert fiir das Intensititsverhéltnis der Linien
A/B = A’/B’=1.00: 1.62 = 0.618.

BIPHOSPHIN-DISULFIDE

Die gemessenen chemischen Verschiebungen der Tetraorgano-biphosphin-disulfide
(Tab. 3) lassen sich, wie dies bei Phosphorverbindungen mit der Koordinationszahl 4
allgemein beobachtet wird, nicht ohne weiteres aus Inkrementen, die den einzelnen
Liganden zugeordnet werden, erhalten. Dies beruht zum iiberwiegenden Teil wohl auf
den jeweils sehr verschiedenen Doppelbindungsanteilen von Liganden wie O oder S,
da fir das o-Bindungssystem in jedem Fall sp3- oder zumindest angendherte sp3-
Hybride beniitzt werden. Die Kopplungskonstanten Jpp waren bei den untersuchten
Biphosphin-disulfiden (CsHs)2P(S) —P(S)(c-CHi11)2 und (CsHs)2P(S) —P(SXC2Hs)2 1)
infolge geringer Loslichkeit nicht genau zu messen, sind jedoch schitzungsweise kleiner
als 30 Hz und damit fiir direkt gebundene Phosphoratome auffillig klein.

PHOSPHINE UND PHOSPHONIUMSALZE

In Tab. 4 sind die Daten verschiedener Verbindungen zusammengestellt, bei denen
die Resonanzspektren eine direkte Auskunft iiber die Struktur geben.

Die Frage, ob «a-Phosphino-butterséiure 19 als solche (A) oder in einer Betainform (B)
vorliege, wurde zugunsten der Struktur A entschieden. Das Spektrum der Verbindung

H, ®pH,
H,C-CH1-§-COZH H,C-CH,-‘#-COZG
H
A B
besteht aus einem 1:2:1-Triplett mit der chemischen Verschiebung 120.8 + 1.0 ppm.
Die Kopplungskonstante Jpy betrigt 194 Hz und ist damit dhnlich groB wie in anderen
Phosphinen (Jpy von (CH3),PH 190 Hz; Jpy von (CH3)PH; 205 Hz; Jpy von

18) H. NOTH, Privatmitteilung.
19) K. IssLeiB, R. KUMMEL und H. ZIMMERMANN, Angew. Chem., im Druck.
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Tab. 3. Chemische Verschiebungen von Biphosphin-disulfiden

3(ppm)

Verbindung gen;:;lssen [Fehlergrenze Jpp(Hz) Lit.
+0.5 ppm]

(CH3),P(S) —P(S)(CH3), Benzol —34.7 20)
(CzH5)2P(S) —P(S)(CzHs), Benzol —49.4 21)
(c-CsH11)2P(S) —P(S)(c-CsHj1)2 Benzol —56.1 9
(CsHs),P(S)—P(S)(CeHs)2 Toluol —37.9 22)
(C6Hs)2P(S)—P(S)(c-CsHp1)2 Toluol —20.9 13)
(CsHs)2P(S) —P(S)(c-CeH1y)2 Toluol —64.0 13)
(CsHs),P(S) —P(S)(CzHjs), Toluol —26.0 13)
(CsHs)2P(S) —P(S)(CzHs)2 Toluol —57.7 13)
(C,Hj;),P(S)—P(S)(c-CsH 1 1)2 Toluol —47.6; —57.1 69 13)
(CH;3)(C2H5)P(S)—P(S)(CH;3)(C,Hs) Toluol —44.5 2)
(CH;3)(n-C3H)P(S) —P(S)(CH;3)(n-C3H7)  Toluol —40.3 2)
(CH;3)(C¢Hs)P(S) —P(S)(CH3)(CeHs) Toluol -37.0 2)
(C2H;)(n-C3Hg)P(S)— P(S)(C2Hs)(n-C4Hg) Toluol —47.6 13)

P
(C2Hs)P- P(C,Hs) Benzol —39.4

\icHal,

Tab. 4. Chemische Verschiebungen und Kopplungskonstanten verschiedener Cyclophosphine,
Phosphine und Phosphoniumsalze

Jpp bzw.

Verbindung gen;zssen 3(ppm) Tpi (Hz) Lit.
(C3HsP)4 Substanz —15.8 -+ 0.3 23)
CS, —17 24)
(CsHsP)x Benzol 4.4 4 0.3 24)
CS,; 9
P(C1Hj;),(CeHss) Substanz  17.8 £+ 0.5 15)
P(CzHs)(CsHs)H Substanz  43.7 4+ 0.5 200.6 + 4.0 ¢
P(CsHs)H, Substanz 118.7 4+ 1.0 195 25)
P(CyHs5)H; Substanz 128.0 + 4.0 1854+ 5 26)
H;P—C(H)(C,Hs5)CO,H Substanz  120.8 + 1.0 194 19)
H;P—-CH;—-CH;—-CH,—PH2 Substanz 138.6 + 1.0 190 27)
(Ce¢Hs),P —CH; —CH;,; —N(C>Hs), Substanz 20.4 28)
[(CsHs)2P(C2Hs) —CH,— CH; — N(CaHs) 0 CHCl, —30.2 28!
[(CeHs)2P —P(CsHs)2 =N =P(CgHs) —P(CcHs)2]Cl  CHCly 19.2 + 0.5 260 18)
[(CsHs)2P—P(CsHs)2 =N =P(CsHs)2— P(Cs¢Hs)2]JCl CHCl; —24.8 + 0.5 260 18)

200 M. J. KaBacHNIK und E. S. SHEPELEVA, Akad. Wiss. UISSR 1949, 56, C. A. 43, 5739
[1949]; A. REINHARD, D. BiaNcHI und D. MSLLE, Chem. Ber. 90, 1656 [1957).

21) K., IssLeiB und A. TzscHACH, Chem. Ber. 92, 704 [1959]; daselbst weitere Lit. iiber dieses
Gebiet.

22) W, KucHeN und H. BucHwALD, Angew. Chem. 68, 791 [1956].

23) K. IssLeis und B. MITSCHERLING, Z. Naturforsch. 15b, 267 [1960].

24) WM. A. HENDERSEN, M. EpsTEIN und F. SEICHTER, J. Amer. chem. Soc. 85, 2462 [1963];
daselbst weitere Lit. iiber Cyclophosphine.

25) T. WEIL, B. PriGs und H. ERLENMEYER, Helv. chim. Acta 35, 616 [1952].

26) H. ALeers und W. SCHULER, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 23 [1943].

27) L. MAIER, Privatmitteil.
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Ce¢HsPH, 195 Hz; vgl. auch Tab. 4). Die Frage nach einer méglichen Existenz der
Betainform erhob sich nachdriicklich, nachdem gefunden worden war, daB sich
Phosphine vom Typ des Trimethylendiphosphins, HoP—CH; —CH; —CH;—PH),, das
von MaIER 27) hergestellt wurde, leicht zu [H3P — CH; — CH; — CH; —PH;]® protonie-
ren lassen.

Wihrend Entscheidungen beziiglich der Struktur einer Verbindung im allgemeinen
nur mit wenig Sicherheit ausschlieBlich auf die chemische Verschiebung einzelner
Atome gestiitzt werden konnen, ist dies moglich, wenn in den fraglichen Strukturen
die Phosphoratome verschiedene Koordinationszahlen haben. Aus Verbindung VI28)
z. B. entsteht mit Athyljodid das Phosphoniumsalz VII und nicht etwa ein Ammonium-
salz:

(CgHs),P—CH2—CH;—N(C;Hs); + C;HsJ ————
VI
(CsH;)2P(C,Hs) — CH; — CH, —N(C,Hg)2)J
VII

Im letzteren Fall wiirde die chemische Verschiebung des Phosphoratoms kaum be-
einfluBt werden, wihrend tatsichlich eine Verschiebung von 20.4 nach —30.2 ppm
beobachtet wird. Die chemische Verschiebung der Verbindung VII liegt in dem fiir
Tetraalkyl- oder Tetraaryl-phosphoniumsalze charakteristischen Bereich
(3 (C¢Hs);PCH;IBr —22.2 ppm; 8 (HOCH,)4PICl —25.2 ppm).

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Spektren wurden mit einem Varian-HR-60-Spektrometer bei 24.3 MHz und einer
Feldstirke von etwa 14090 GauB aufgenommen. Alle chemischen Verschiebungen beziehen
sich auf 85-proz. wiBrige Orthophosphorsiure als uBeren Standard.

28) K. IssLers und R. RiescHEL, Chem. Ber. 98, 2086 [1965].
[79/65]



