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Auf Grund der GroBe der Anderung der chemischen Verschie-
bungen der H- und °F-Kerne in 4-Fluorphenylphosphoroxy-
dichlorid und 4-Fluorbenzoylchlorid wurden die Akzeptorstérken
von ShCls, TiCly und SnCly in 1,2-Dichlordthan ermittelt. Durch
Zusatz donierender Losungsmittel zum System 4-Fluorphenyl-
verbindung—Akzeptorchlorid wurden die Donorstérken ermittelt :
80:Cl2 ~ 80Cly; € POCl3 ~ 8e0Cl; <« CH3CN < Propandiol-
1,2-carbonat < PhPOFs < Aceton < PhPOCl, < PhoPOCI <
< TMP < DMF ~ DMSO.

Changes in the chemical shifts of *H- and 19F-nuclei in
4-fluorophenylphosphonie dichloride and 4-fluorobenzoyl chloride
were used to determine the acceptor strengths of SbCls, TiCly
and SnCly in 1,2-dichloroethane. By addition of donor solvents
to the system 4-fluorophenyl compound—aceceptor chloride
the donor strengths were found to be: SO2Cly; ~ SOCly € POCl3 ~
~ 8e0Cly <« CH3CN < propanediol-1,2-carbonate << PRPOFs <
< acetone << PhPOCly << PhoPOCl < TMP < DMF ~ DMSO.

I. Einleitung

Im Anschlufl an spektrophotometrische und kalorimetrische Messun-
gen zur Bestimmung der Donorstérke verschiedener Lidsungsmittel in
1,2-Dichlordthan® wurde nun auch die KMR-Spektrographie herangezo-
gen, da die chemische Verschiebung von — z. B. — Protonen in Donor—
Akzeptorverbindungen zu Aussagen iiber die Stabilitit der Koordi-
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nationsverbindungen fiihren kann? 3, Die chemischen Verschiebungen
der Kerne 11B und °F wurden zur Charakterisierung der Lewisbasen-
addukte mit Bor(IIl)fluorid benutzt*-7?. Da in 1,2-Dichlordthan nur eine
beschrankte Anzahl von Akzeptorhalogeniden in dem fiir KMR-Messungen
nétigen Mafe 19slich sind, wurden lediglich die Akzeptoren ShCls, TiCly
und SnCly hinsichtlich ihrer Akzeptorstidrke untersucht. Als Donor mufite
ein Molekiil gefunden werden, an dem sich in geeignetem Mafe eine
Anderung der chemischen Verschiebung bei der Reaktion mit den
Akzeptoren verfolgen 146t. Phenylphosphoroxydichlorid (mittlere Donor-
eigenschaften) und Benzoylchlorid (geringe Donorstirke) wurden aus-
gewihlt, da beide mit den verwendeten Akzeptoren definierte, sauerstoff-
koordinierte Addukte bilden® °. Nachdem 4-Fluorphenylderivate zur
Messung der Akzeptorstirken von Borhalogeniden herangezogen wurden?,
wurde 4-Fluorphenylphosphoroxydichlorid, bei dem die chemische Ver-
schiebung der 1°F-Kerne gréfier als die der YH-Kerne ist, bei den vor-
liegenden Untersuchungen eingesetzt. Somit waren zwei MeBgrofBen,
nidmlich die chemische Verschiebung der *H-Kerne des Phenylrestes so-
wie der 19F-Kerne in p-Stellung zu ermitteln, deren Anderungen nach
Zugabe der Akzeptoren zu iibereinstimmenden Resultaten fiihren soliten.

2. Ermittlung der Akzeptorstirken

Die 1H-Spektren von 4-Fluorphenylphosphoroxydichlorid und 4-Fluor-
benzoylchlorid bestehen aus zwei Liniengruppen, im Falle des 4-FPAPOCl>
ist die Zahl der Linien etwa doppelt so gro8 wie die in 4-FPACOCI, was
auf Kopplung mit dem 31P-Kern zurtickzufiihren ist.
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Die Kopplungskonstanten der beiden Systeme wurden durch Analyse
der Spektren mittels einer elekironischen Rechenanlage gewonnen. Die
Systeme gehoren dem Typ AA'BB’X bzw. AA'BB’'MX an. Die Bezeich-
nung der Kopplungskonstanten ergibt sich aus den Formelbildern
(Siehe Seite 1266).

Tabelle 1. Kopplungskonstanten fur 4-FPRCOC! und 4-FPRPOCI,

in Hz
4-FPRCOCI] 4-FPRPOC],
Ji2 = 7,90 Jog = 9,00 Ji12 = 7,90 Josg = 0,00
J13 = 7,90 Jas = 0,00 J13 = 7,90 Jog = 3,00
J14 = 5,05 J34 = 0,00 J1a = 5,10 Jas = 0,00
J15 = 5,05 J35 = 9,00 Jis = 5,10 J3s = 3,00
Jez = 2,80 Jas = 2,80 J1g = 2,90 Jas = 2,80
Jag = 2,80 Jag = 16,20
Joq = 9,00 Js56 = 16,20

Tabelle 2. Chemische Verschiebungen dm, und SHB der Hy- und Hg-
Kerne in 4-FPARPOCI; und in Komplexen mit SbCls, TiCly und
SnCls in 1,2-Dichlordthan bei 25° (interner Standard C1CH,CH,Cl)

SHa {ppm] SHB {ppm]
4-FPhPOCls — 3,55 — 4,24
4.FPhPOCls - SbCls — 3,72 — 4,43
4. FPLPOCI, - TiCly — 3,71 — 4,41
{(4-FPhRPOClz)s - SnCly — 3,85 — 4,35

Tabelle 3. Chemische Verschiebungen 38y des F.Kernes in
4-FPARPOCl; und in Komplexen mit SbCls, TiCly und SnCly in
1,2-Dichlordathan bei 25° (interner Standard CCIL3F)

Sg [ppm]
4.FPhPOClz 101,8
4-FPhPOCI; - SbCls 95,9
4-FPRPOC], - TiCly 96,6
(4-FPRPOCls)s - SnCly 97,8

Die Anderungen in den chemischen Verschiebungen der H,- und
der Hg-Protonen gegen 1,2-Dichlordthan als internen Standard wurden
an Hand des 4-FPhPOCL; bei Zusatz von Akzeptoren verfolgt (Abb. 1,
Tab. 2). Wahrend bei SbCls und TiCly Xnickpunkte bei den Molverhilt-
nissen 1:1 auftreten, ist die endgiiltige chemische Verschiebung des
Komplexes von SnCly; und 4-FPAPOCI; bereits beim Molverhiltnis von
0,5 gegeben, was auf zweifache Koordination des Donormolekils am
SnCly schlieflen 1aBt. Als Maf8 fiir die Akzeptorstirke wurde die GroBe
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der Anderung der chemischen Verschiebung der Protonen gegeniiber
freiem 4-FPhPOCl; angenommen.
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Abb. 1. Anderungen der chemischen Verschiebungen der 'H,- und 1Hﬁ-Kerne in 4-Fluorphenyl-

phosphoroxydichlorid bei Zusitzen von Akzeptorhalogeniden in 1,2-Dichlordthan (1,2-Dichlordthan
als interner Standard); aus KMR-Spektren bei 60 Me/s und 25°

Analoge Bestimmungen der chemischen Verschiebungen des Fluor-
kernes gegen CCI3F als internen Standard bei Zusatz von Akzeptoren
wurden an den Donormolekiilen 4-FPAPOCly und 4-FPACOCI ausgefiihrt
(Abb. 2, Tab. 3). Mit SnCly ist wieder zweifache Koordination mit den
Donoren nachweisbar. Bei 4-FPACOC! als Donor sind keine ausgeprigten
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Knickpunkte vorhanden, was auf die geringe Wechselwirkung der Akzep-
toren mit den 4-FPhCOC] zuriickzufithren ist.
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Abb. 2. Anderungen der chemischen Verschiebungen der “*¥F-Kerne in 4-Fluorphenylphosphoroxydi-
chlorid und 4-Fluorbenzoylchlorid bei Zusitzen von Akzeptorhalogeniden in 1,2-Dichlorithan
(CCLF als interner Standard); aus KMR-Spektren bei 60 Me/s und 25°
3. Bestimmung der Donorstidrken verschiedener
Losungsmittel

Zur Ermittlung der Donorstirken von Losungsmitteln wurde eine
Stammlésung von 4-FPhPOCL; unter Zusatz eines geringen Uberschusses
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an SbCls in 1,2-Dichlordthan (+ 10 Vol% CClsF) hergestellt. Durch
Zusatz verschieden stark donierender Losungsmittel (L) stellt sich ein
Gleichgewicht

4-FPRPOCly - SbCls 4 L === 4.-FPRPOCly + L - SbCl;s (1)

ein, auf Grund dessen freies 4-FPAPOC]y entsteht. Je stidrker donierend
ein Losungsmittel ist, um so mehr wird das Gleichgewicht (1) nach
rechts, also zu freiem 4-FPAPOCI, verschoben. Diesem wirkt das Gleich-
gewicht (2)

4-FPRPOCI; - ShCl; =—= 4-FPAPOCI, + SbCl; 2)

entgegen.

Die gemessene Anderung der chemischen Verschiebungen ist also
die Summe aus den Gleichgewichten (1) und (2). Bei ¢ ~ 10~1 sind die
Aktivititen der Stoffe in der Losung nicht bekannt, so daB die Gleich-
gewichtskonstanten nicht berechnet werden konnten; die GrofBe der
Anderung der chemischen Verschiebung kann jedoch als direktes MaQ
fiir die donierende Wirkung eines Ldsungsmittels genommen werden.
In Abb.3 ist der EinfluB von Donorzusitzen auf die Anderung der
chemischen Verschiebung des 19F-Kernes im 4-FPAPOCI, dargestellt.
Starke Donoren geben bereits bei relativ geringen Konzentrationen grofie
Anderungen in der chemischen Verschiebung, wihrend bei den schwachen
Donoren hohe Konzentrationen benétigt werden, um eine Anderung
der chemischen Verschiebung hervorzurufen.

4. TR-Spektren

Zur Ermittlung der Struktur der Komplexe von 4-FPACOCI und
4.FPRPOCly mit SbCl; sowie der Addukte von SbCl; mit Diphenyl-
phosphoroxychlorid und Propandiol-1,2-carbonat (PDC) wurden die
IR-Spektren herangezogen. Auf Grund der Verschiebungen der C=O-
bzw. P=0-Banden in den Addukten zu niedrigeren Wellenzahlen sowie
der Verschiebung der C—Cl-Bande im 4-FPACOCI - SbCl5 und der C—O-
Bande im PDC - SbCls zu héheren Wellenzahlen 148t sich eindeutig
eine Sauerstoffkoordination bei allen Addukten nachweisen.

5. Diskussion

Die Reihung der Akzeptorstirken von SbCls, TiCly und SnCly in
1,2-Dichlorithan ist identisch mit der aus kalorimetrischen und spektro-
photometrischen MeBwerten® 8 1! abgeleiteten Reihung: SbCls > TiCly >
> SnOl;. Bemerkenswert ist die geringe Akzeptorstirke des SnCly in
1,2-Dichlordthan, zumal das SnCly in anderen Losungsmitteln stets

1 4, Steininger und V. Gutmann, Mh. Chem., 97, 171 (1966).
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vor dem TiCly einzustufen ist12-15, Die Akzeptorstirke gilt sowohl gegen-
tiber 4-FPRPOCl; als auch gegeniiber 4-FPRCOCI, obwohl die relativen
Unterschiede zwischen den einzelnen Akzeptoren bei verschiedenen
151
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Abb. 3. inderung der chemischen Verschicbung des *F-Kernes im Komplex 4-FPEPOCI, - ShOl,
bei Zusatz von Donoren in 1,2-Dichlosdthan (CCLF als interner Standard); aus KMR-Spektren
bei 60 Mc/s und 25°

1 Sulfurylchlorid 8 Aceton

2 Thionylehlorid 9 Phenylphosphoroxydichlorid
3 Phosphoroxychlorid 10 Diphenylphosphoroxychlorid
4 Selenoxychlorid 11 Trimethylphosphat

5 Acetonitril 12 N, N-Dimethylformamid
6 Propandiol-1,2-carbonat 13 Dimethylsulfoxid

7 Phenylphosphoroxydifiuorid

Tabelle 4. Lage der C=0— bzw. P=0-Bande in Donormolekiilen
und in ihren Addukten mit SbCl;

Donor emt

Donor - SbCl; emr
4-FPRCOCIL 1765 4-FPRCOCI - SbCls 1675
PDC 1800 PDC - SbCl; 1750
4-FPRPOCl, 1270 4-FPRPOCl; - Sbll; 1160
(Ph)2POCI 1235 (Ph).POCI - 8bCl5 1070

12 M. Baaz, V. Gutmann und 0. Kunze, Mh. Chem. 93, 1142 (1962).

1 V. Gutmann und G. Hampel, Mh. Chem. 92, 1048 (1961).

W M. Baaz, V. Guimann, M. Y. A. Talaat und T. 8. West, Mh. Chem. 92,
150 (1961).

% V. Guimann, Osterr. Chemiker-Ztg. 62, 326 (1961).



1272 V. Gutmann, E. Wychera und F. Mairinger: [Mh. Chem., Bd. 97

Tabelle 5. IR-Spektren von Donor und Donor-SbCls
(Nujolbanden sind nicht eingetragen)

4-F(Ph)COCI 4-F(Ph)COCI * 8bCl, Zuordnung
em ! (in Nujol), em™*
g?fg m 3100 sh C—H.-stretching
1920 w
1765 ss 1675 ss C=0-stretching
1600 s 1600 s C=0C in plane vib.
1500 s 1505 w C=C in plane vib.
1415 s 1410 w
1300 s 1295 m
iggg S8 1235 s F-Aryl-stretching
1160 s 1160 ¢
1130 w
1110 m 1110 vw C—H in plane def.
1015 w 1015 vw C—H in plane def.
920 m
880
3 50} 8§ 855 s C—H out of plane def.
830 w
805 s
730 m 770 m C—Cl-stretching

Tabelle 6. IR-Spektren von Donor und Donor-SbCls
(Hexachlorbutadienbanden sind nicht eingetragen)

Propandiol-1 2-carbonat PDC* 8bCl;, em™*

cm ™t (in Hexachlorbutadien) Zuordnung
gggg m 2990 w - C—H-stretching
1800 ss 1750 ss C=0-stretching
1550 w
1485 m 1480 w C—H-def.
1450 w C—H-def.
1390 s 1400 w
1355 8 1355 m C—H-def.
1175 1200) ss
1120} $8 1120} w C-—0-stretching
1050 10700 s

970 s

950 w 945 m

780 s 790 s

715 m 720 w

Vergleichsdonoren verschieden sind. Die starke Abnahme der chemischen
Verschiebung bei der Reakfion von 4-FPACOCI mit SbCls bringt die
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Tabelle 7. IR-Spektren von Donor und Donor-8bCls
{Nujolbanden sind nicht eingetragen)

4-F(Ph)_POClZ 4~F(I_’h)1TOCL,, ‘SbClF, Zuordung
ecm™t cm ! (in Nujol)
3(1)(7)8} m 3100 sh C—H-stretching
1590 sg 1580 m C=C in plane vib.
1495 m 1490 m C=C in plane vib.
1400 m 1400 sh
1270 ss P =0-stretching
1240 ss 1240 F—Aryl-stretching
1165 m
1160 m P =0-stretching
1110 s 1110 m
1015 vw 1010 w C—H in plane def.
835 s 835 s C—H out of plane def.
770 w
710 w 705 vw
660 m 660 w

Tabelle 8. IR-Spektren von Donor und Donor-8bCls
(Nujolbanden sind nicht eingetragen)

(Ph);POCI Ph),POCL « ShCl;, cm™?
et & (in Nujol) Zuordnung
3060 m 3060 sh C—H-stretching
1590 m 1590 w C=C in plane vib.
1480 w
1440 s 1440 sh P—Phenyl
1310 w
1235 ss P=0-stretching
1120 s 1120 s
1070 s P=0-stretching
1000 m 1000 m P—Phenyl
930 w
750 m 745 w C—H out of plane def.
730 s 7358
710 w
690 = 680 m C—H out of plane def.

groBe Akzeptorstirke des SbhCls zum Ausdruck, doch 148t ein wenig
ausgeprigter Knick beim Molverhéltnis 1: 1 anf Dissoziation des Kom-
plexes schlieBen. Wird der relativ starke Vergleichsdonor 4-FPRPOCI,
gewdhlt, so treten ausgepridgte Knickpunkte als Zeichen der geringeren
Dissoziation des Komplexes auf.

Die Donorstirken der gemessenen Losungsmitiel lassen sich in der
Weise abstufen, dafl z. B. die Anderung der chemischen Verschiebung
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bei einer bestimmten Donorkonzentration (Abb.4) angegeben wird.
Dje Reihung der Donorstdrken stimmt mit der auf kalorimetrischem
Wege! gefundenen Reihung iiberein : SO3Cly ~ SOCly <€ POCI3 ~ SeOCly <
< CH3CN < PDC < PhPOFy << Aceton << PhPOCly < PhePOCl <
<TMP < DMF ~ DMSO. Die Differenzierung bei den stark donie-
renden Losungsmitteln ist nicht mehr sehr ausgepragt, da sie das. Gleich-
gewicht (1) ganz auf die rechte Seite verschieben und dadurch die re-
lativen Unterschiede der Donorstarken nivellieren.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter FeuchtigkeitsausschluBl durchgefiihrt.
Die Reinigung von 1,2-Dichlordthan und die Reinigung und Darstellung der
Donoren wurde bereits frither beschrieben!. SbCls wurde durch mehrmalige
Destillation im Vak., TiCly und SnCly dureh Destillation unter Normaldruck
gereinigt. Tetramethylsilan (Fluka, puriss.) und Trichlorfluormethan (Fa.
H. Janko, Wien) wurden ohne weitere Reinigung verwendet. 4-Fluorbenzoyl-
chlorid (EGA-Chemie KG., Steinheim/Albuch) wurde im Vak. fraktioniert
destilliert, Sdp.g,5 = 67°. 4-Fluorphenylphosphoroxydichlorid: aus Fluor-
benzol und PCly wurde unter Verwendung von AlCls als Katalysator das
4-FPRPCly dargestellt!® und dieses nach Gefter'” mittels Cle und SOz zu
4.FPhPOCI; umgesetzt. Reinigung durch mehrmalige Fraktionierung; Sdp.g =
= 117°.

CeHCI.FOP. Ber. C 33,83, H 1,89, Cl 33,30.
Gef. C 33,41, H 2,06, Cl 33,40.

Die Addukte mit SbCls wurden durch Vereinigung der Donoren mit
SbCls in CCly bei der Temp. des schmelzenden CCly dargestellt, mit CCly
gewaschen und an der Olpumpe abgesaugt.

Analysen:

4.FPRPOC]z - SbCls. Ber. Cl 48,49. Gef. Cl 48,6.
4-FPhCOCI - SbCls. Ber. Cl 46,49. Gef. Cl 47,0.
PDC - 8bCls. Ber. Cl 44,20. Gef. Cl 44,4.
(PR)2POCL - SbCl5. Ber. C139,71, C 26,91, H 1,88.
Gef. C139,7, C 26,62, H 1,90.

Die TR-Spektren wurden mit einem Doppelstrahlgerdt der Fa. Perkin-
Elmer, Modell 237 ermittelt. Fliissigkeiten wurden direkt nach der Kapillar-
technik, Feststoffe in Nujol oder Hexachlorbutadien aufgenommen.

KMR-Spektren wurden auf einem Gerdt der Type RS 2 der Fa. A. E. L.
bei 60 Mc/s ermittelt. Die Analyse der Spektren von 4-FPRCOCL und
4-FPRPOCI; erfolgte mit Hilfe einer elektronischen Rechenanlage.

Die chemischen Verschiebungen wurden gegen einen internen Standard,
im Falle der 1H-Spektren gegen das Losungsmittel 1,2-Dichlordthan, im Falle
der 19F-Spektren gegen CClsF nach der Seitenbandmethode bestimmt. Die

16 H. Schindlbauer, Mh. Chem. 96, 1936 (1965).
17 J. L. Gefter, J. obschtsch. Chim. 28 (90) 1338 (1958); Chem. Abstr. 53,
9202 (1959).
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angegebenen Werte fir die chemischen Verschiebungen stellen Mittelwerte
aus mindestens 10 Aufnahmen dar, es wurde jeweils die Mitte jeder Linien-
gruppe gegen zwei Seitenbénder gemessen. Die Messungen erfolgten bei 25°.
Die Herstellung der Mefldsungen fir die KMR-Spektren erfolgte teils in einer
Mischapparatur, teils durch direkte Einwaagen der Donoren in eine Stamm-
l6sung von 4-FPRPOCI: - SbCl; in 1,2-Dichloréithan (- 10 Vol.% CCL:F).

In der Trockenkammer wurden dann die MefBlosungen in Probenrdhr-
chen von 4,6 mm Innendurchmesser abgefallt und abgeschmolzen.

Fiir die Unterstiitzung der Untersuchungen danken wir dem Oster-
reichischen Forschungsrat.



