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198. Organische Phosphorverbindungen XXVI. 
Phosphor- 31 chemische Verschiebungen in primaren Phosphinen [l J 

von Ludwig Maier 
(8. VI. 66) 

GRIM & MCFARLANE [2] veroffentlichten kurzlich zwei empirische Gleichungen, die 
es erlauben, die SIP-chemischen Verschiebungen von tertiaren und sekundaren Phos- 
phinen ziemlich genau zu berechnen : 

8 

Tertiare Phosphine: d (ppm) = 62 -C cr;, (1) 

(2) 

n-1 
2 

Sekundare Phosphine: d (ppm) = 99 - 1,5 C of: . 
n-1 

Allerdings scheinen diese Gleichungen nur dann anwendbar zu sein, wenn es sich 
um rein sigma gebundene Alkylgruppen handelt. So treten sehr erhebliche Ab- 
weichungen zwischen den beobachteten und berechneten chemischen Verschiebungen 
in den P-Cyanoathyl- und Cyanid-substituierten Phosphinen auf (vgl. Tab. 1). 

Tabelle 1. Beobachtete und berechnete (nach G1. 1 und 2) chemische Verschiebungen von tertiliren 
und sekundaren Phosphinen 

Phosphin beobachtetd (ppm) berechnetd @pm) Ref. 

[Et,NCHzlsP + 65J  + 65 [31 
Ph(Et,NCH,),P + 51.3 + 46 [31 
PhJEt,NCH,) P + 27.3 + 27 [31 
(NC),P + 135,7 + 135,5 [41 
CH,(NC),P + 81.4 +111 [41 
(NCCH,CH,) 3P + 23 + 23 [31 
CsH1,(NCCH&Hz)&' + 25,7 + 26 [51 
(n-C,H,cJ 3p + 34 + 32 r31 
(n-C,H,,)P + 31,s + 32 [31 

(NCCHzCH,),PH + 75 + 60 151 
(n-C,H,,) ZPH + 7 1 S  + 69 131 

(Et,NCH&PH + 101,9 + 102 161 

Tabelle 2. Beobachtete und berechnete (nach GI. 3) chemische Verschiebungen von pramaren Phosphinen 

Phosphin beobachtet A (ppm) berechnet A (ppm) Ref. 

CH,PH, 
EtPH, 
NCCH,CH,PH, 
n-C,H,,PH, 
n-Cl,H,PHz 
cyclo-C,H1,PH, 
C6H,CH,PHz 
C6H6PH2 

+ 163,5 
+ 128,O 
+ 135 
+ 138 
+ 135,7 
+ 110,o 
+ 120,9 
+118,7; 122 

+ 163.5 
+ 128,5 
+ 131,O 
+ 138,5 
+ 138,5 
+ 106,O 
+ 121,o 
+ 118.5 
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Wir fanden nun, dass man auch die chemischen Verschiebungen primarer Phos- 
phine nach folgender Gleichung berechnen kann : 

Die Ergebnisse der beobachteten und berechneten chemischen Verschiebungen 
primarer Phosphine sind in Tabelle 2 zusammengefasst. 

Zur Berechnung der in Tabelle 1 und 2 angegebenen chemischen Verschiebungen 
wurden die in Tabelle 3 angegebenen op-Werte venvendet. 

A (ppm) = 163,5 - 2,5 G~ . (3) 

Tabelle 3. up- Wwte (berechnet aus den tertiaren Phosphinen unter Zugrundelegung von GI. (1)) 

Gruppe GP I Gruppe rP 

CH, 
NC 
E t  
Et,NCH, 
NCCH,CHa 
n-C,H,, 

0 ”1 
- 24,5 
+ 14=) 
- 1  
+ 13 
+ 10 

a) aus [Z]. 

Der op-Wert scheint fur gradkettige Alkylgruppen von .n-C,H, ab konstant 10 zu 
sein. 

Wahrend eine P-H-Bindung in den sekundaren Phosphinen die oP-Werte, die aus 
den t e r tken  Phosphinen berechnet wurden, um die Halfte vergrossert (vgl. Glei- 
chung Z), bewirkt die PH,-Gruppe in den primaren Phosphinen eine Vergrosserung 
der crP-Werte um das 2,5-fache (vgl. Gleichung 3), wenn man jeweils die Methyl- 
phosphine als Standard nimmt. 

Nach LETCHER & VAN WAZER, die eine theoretische Behandlung dieses Problems 
durchfiihrten [9], scheinen die oP-Parameter in Phosphinen hauptsachlich eine Funk- 
tion der Elektronegativiat der organischen Gruppe zu sein, wahrend die Koeffizienten 
1, 1,5 und 2,5 in den Gleichungen 1, 2 und 3 aus einer Reihenentwicklung stammen. 

SUMMARY 

An empirical equation is given which allows the calculation of the 31P-chemical 
shifts of primary phosphines. Monsanto Research S.A. 
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