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PHOSPHAZINE 

VIII *. IR- UND NMRSPEKTREN VON 
cr-KETOTRIPHENYLPHOSPHAZINEN 

H.J. BESTMANN l , FOUAD M. SOLIMAN ** und KURT GEIEEL 

Irzstitut fiir Organische Chemie der UniversitCt Erhngen-Niirnberg, 8520 Erlangen, 
Henkestr. 42 (B.R.D.) 

(Eingqgangen den 19. Oktober 1979) 

The results of IR- and NMR-spectroscopic investigations on a-ketotriphenyl- 
phosphazines are reported. The structure of these compounds is discussed. 

Zusammenfassung 

Es wird iiber die Ergebnisse IR- und NMR-spektroskopischer Unter- 
suchungen an cr-Ketotriphenylphosphazinen berichtet. Die Struktur dieser Ver- 
bindungen wird diskutiert. 

Aliphatische Diazoverbindungen I vereinigen sich mit Triphenylphosphin II 
zu Triphenylphosphazinen III [2] die sich unter anderem durch die mesomeren 
Formen IDA und IIIB beschreiben lassen [3]. III steht mit seinen Komponen- 
ten I und II in Lijsungen im Gleichgewicht, wobei elektronenanziehende Substi- 
tuenten R’ und R* die Riickspaltung erleichtem [3,4]. Sind R1 und R* Wasser- 
stoff, Alkyl- oder Arylgruppen, so reagieren die Phosphazine III mit Methyl- 
jodid zu den Phosphoniumsalzen IV, w%hrend cx-Ketotriphenylphosphazine 
durch Methyljodid in Diazoketone VI und Methyltriphenylphosphoniumjodid 
VII zerlegt werden [ 41 (Schema 1). 

IR- und NMR-Untersuchungen sol&en weiteren Aufschluss iiber die Struktur 
von Phosphazinen liefern *:**. Wir berichten im Folgenden fiber diesbeziigliche 

* VI. und VII. Mitteilung siehe Ref. 1. 
** StZndige Adresse National Research Centre. Dckki-Cairo. &ypten. 

*** Bisher wurde nur iiber NMR-Spektren des aus Dizzomethem und Triphenylphosphin erhZ!tlichen 
Formaldehydtriphenylphosph~ (III. R1 = R* = H) berichtct [S]. 
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Messergebnisse an cr-Ketotriphenylphosphazinen V, fiir die die Beteiligung einer 
mesomeren Grenzform VB zu diskutieren ist. 

Die Tabellen 1 und 2 erlauben einen Vergleich der chemischen Verschie- 
bungen des u-Protons in Diazoketonen VI und den daraus erhatlichen Phospha- 
zinen V. In den Verbindungen VI glbt dieses Proton bei Raumtemperatur 
Anlass zu einem unscharfen Signal in dem fiir Diazocarbonylverbmdungen 
bekannten Bereich [6] zwischen S 4.70 und 6.15 ppm. Die UnschZrfe des Sig- 
nals geht auf die gehinderte Rotation zwischen C-l und C-2 zuriick 161. In den 
zugehcrigen Phosphazinen V absorbiert das H-Atom in dem fiir -CH=N.-Pro- 
tonen zu erwartenden Bereich um S 7.8-8.3 ppm und erscheint durch long- 
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TABELLEZ 

IRRNDNMR-DATENVONDIAZOKETONENVI 

(IR in KBr.‘H-NMR und 13C-NMR:CDC13.T.MS &innererStandard) 

NO. 

Via CH3 1640 5.36 
VIE, CH3(CH2)2 1640 6.44 
WC CKZH2 1635 5.92 
VId '%HsCHz 

- 5.08 
Vie %Hs 1610 5.98 
VIf P-CH3 C6 H4 1600 6.01 

VIiZ P-CH30C6H‘J 1600 5.83 
VIh ~-N’32G5& 1605 6.12 
Vii GH50 1690 4.78 

VIj C6H50 1700 4-78 

VIk &‘-N@C6H40 1680 5.04 

R IR 

V<CO) 

‘H 

<PPrn) 

13c 

CH @pm) CO <porn) 

55.1 192.2 
54.4 195.3 
55.1 188.0 

54.3 186.3 
53.8 186.0 
53.4 185.1 
55.8 184-O 
46.2 166.9 
46.8 165.1 
47.3 164.2 

range Kopplung mit dem Phosphor als scharfes temperaturunabhtigiges 
Dublett (4J(PH) 2.3 Hz). Die Tieffeldverschiebung fiir R = Alkyl oder Aryl 
betr@$2-27 ppm, w&rend fiir R = OR’ ea. 3 ppm gefunden werden. 

In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der 31P-Kemresonanzmessungen an den 
Phosphazinen V aufgefiihrt. Die Absorptionen zwischen 6 23-26.2 ppm 
(H,PO, als externer Standard) zeigen das Vorliegen einer Verbindung mit tetra- 
valenter Phosphoniumgruppierung an. 

In der ‘3C-Kemresonanz absorbieren die C-l-Atome der cY-Diazocarbonylver- 
bindungen VI relativ hoch zwischen 45-60 ppm [7]. Durch die Phosphazinbil- 
dung tritt eine Tieffeldverschiebung urn ca. 90-94 ppm auf. Die C-l Resonanz 
liegt mit 136-148 ppm in einem Bereich, der fiir die C=N-Doppelbmdung 
charakteristisch ist. Die 3J(PC)-Kopplung des C-l in den Verbindungen V 
bettigt 45-48 Hz. 

In den Phosphazinen V ist die Absorbtion des Carbonyl-C-Atoms im Ver- 
gleich zu den Diazoketonen VI um 2-6 ppm nach tieferem Feld verschoben. 

In den IR-Spektren der Diazoketone VI (Tabelle 2), aufgenommen in KBr, 
findet man fiir die Carbonylgruppe eine Bande zwischen 1600 und 1640 cm-‘, 
werm R = Phenyl oder Alkyl ist. Sie wind fiir R = OR’ nach 1680-1700 cm-’ 
verschoben. In dem gleichen Bereich liegen die breiten, oft aufgespaltenen 
C=O-Banden der Phosphazine V. In ihren IR-Spektren erscheint zusZtzlich im 
erwartungsgem&s erniedrigten Frequenzbereich einer zur Carbonylgruppe kon- 
jugierten C=N-Doppelbindung eine Bande zwischen 1495 und 1515 cm-’ bei 
R = Aryl oder Alkyl und zwischen 1520 und 1530 cm-’ fur R = OR’. 

_4us den spektroskopischen Daten ziehen wir folgende Schlussfolgerungen: 
Die NMR-Dater- deuten auf eine iiberwiegende Beteiligung der Resonanzstruk- 
tur VA beziiglich der Ladungsverteilung hin. Die Tieffeldverschiebung der 
‘3C-Signale der C=O-Gruppe in V gegeniiber VI, zeigt, dass die Triphenylphos- 
azingruppe den direkt gebundenen Kohlenstoff weniger stark negativiert als die 
Diazogruppe. 

Die IR-Spektren, die das Bindungssystem sttiker widerspiegeln, zeigen 
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jedoch deutlich durch die bathochrome Verschiebung der C=O-Bande und der 
C=N-Bande, dass sowohl in V als such in VI die B-Form den Bindungszustand 
widergeben kann. Die gleichsinnige Verschiebung von v(C0) und v(C=N) beim 
abergang von R = Alkyl bzw. Aryl zu R = OR’ in V liisst erkennen, dass das 
Bindungssystem O=C-C=N- erwartungsgemiiss gekoppelt ist, Es ist jedoch zu 
beriicksichtigen, dass die IR-Spektren in KBr durch intermoiekulare WechseI- 
wirkungen und Kristallgittereffekte beeinflusst werden kiinnen. 

Die Temperaturabhtigigkeit der ‘H-NMR-Spektren von VI, die bei V nicht 
auftritt, deutet darauf hin, dass VIB stiirker zum Zuge kommt als VB. 

Die 6-Werte der “‘P-Spektren von V werden beiden Grenzstrukturen gerecht. 
Sie Iiegen im Bereich wie die der Acylylide VIII, die durch die Mesomerie 
VIIIA ++ VIIIB beschrieben werden k&men (Schema 2). 
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Die Analogie der spektroskopischen Befunde zwischen V und VIII ist evi- 
dent. Die ‘3C-Kernresonanzspektren zeigen weitgehend das Vorliegen einer 
Ladungsverteilung, wie sie durch VIIIA widergegeben wird, an [8]. Die Tempe- 
raturabhhgigkeit der ‘H-NMR-Spektren [9] sowie die tiefe Lage der C=O- 
Bande in den IR-Spektren [lo] gibt der Bedeutung des Bindungszustandes von 
VIIIB Ausdruck. 

Experimenteller Teil 

Die IR-Spektren wurden in KBr aufgenommen. Losungsmittel fiir die NMR- 
Spektren war Chloroform_ ‘H-NMR: 60 MHz (JEOL C 60 HL); 13C-( 25 MHz)- 
und 31P-(40 MHz)-NMR-Spektren wurden mit Hilfe der PFT-Technik unter Pro- 
tonenrauschentkopplung mit einem JEOL PS lOO-Gerat und einem 24K Com- 
puter (16K Datenspeicher) der Firma Texas Instruments aufgenommen. 

Bei den ‘H- und “C-Spektren diente Tetramethylsilan als innerer Standard, 
bei den 3’P-NMR-Spektren 85-proz. H3P04 als extemer Standard. 

(Y-Diazoketone VI wurden nach Iiteraturbekannten Standardmethoden darge- 
ste11t _ 

at-Ketotriphenylphosphazine V: Darstellung nach Ref. 5 in Ather. 
Folgende Verbindungen wurden neu hergestellt: Propionyldiazomethantri- 

phenylphosphazin (Vb): Ausb. 98%, Schmp. 92°C (Zers.). Gef.: C, 73.85; H, 
6.05; N, 7.38. C23H23N20P (374.4) ber.: C, 73.79; H, 6.15; Nt 7.48%. 

Chloroacetyldiazomethantriphenylphosphazin (Vc): Ausb. 95%, Schmp. 
114°C (Zers.). Gef.: C, 65.96; H, 4.73; N, 7.35. C2,H,sN,0PCl (380.8) ber.: C, 
66.27; H, 4.73; N, 7.35%. 

p-Methyl-benzoyldiazomethantriphenylphosphazin (Vf): Ausb. 90%, Schmp. 
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93°C (Zers.). Gef. C, 76.67; H,_5.31; N, 6.59. C&H,,N,OP (422.5) ber. C, 
76.77; H, 5.45; N, 6.63%. 

Phenoxycarbonyldiazomethantriphenylphosphazin (Vj): Ausb. 93%. Schmp. 
129°C (Zers.). Gef.: C, 73.70; H, 4.81; N, 6.47. C,,H,,N,O,P (424.4) ber.: C, 
73.58; H, 4.95; N, 6.60%. 

p-Nitro_phenoxycarbonyldiazomethantriphenylphosphazin (Vk) : Ausb. 89%, 
Schmp. 125°C (Zers.). Gef.: C, 65.91; H, 4.28; N, 8;37. C,,H,$,O,P (469.4) 
ber.: C, 66.52; H, 4.26; N, 8.95%. 

Dank 

Wir danken der Alexander-von-Humboldt-Stiftung fiir ein Stipendium an 
Fouad M. Soliman und Herrn Dr. A. Haag fiir anregende Diskussion. 
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