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Die kernmagnetische Nichtiiquivalens diastereotoper Protonen findet neuerdings verbrei- 

tet Interesse (I); unter anderem wurde sie bei chiralen Phosphorverbindungen beobach- 

tet (2-5). Im Rabmen unserer Untersuchungen iiber die Assoziation von Phosphoniumsalzen in 

wenig polaren Losungsmitteln (6) stieSen wir auf Fiille, in denen die Signale geminaler 

Protonen erst durch Ionenpaarbildung der chiralen Phosphoniumkationen mit den achiralen 

Gegenionen aufgespalten werden; fiir die Anisochronie ist hier demnach die Assoziation eine 

swar nicht hinreichende, aber notwendige Bedingung. 

Im ~~lethyl-phenyl-benzyl-~o(-naphthyl]-phosphonium-Kation (1) sind die Benaylprotonen 

diastereotop. Dennoch zeigte das NMR-Spektrum (60 XHz, normale Arbeitstemperatur) des 

Chlorids (!g) und des Trijodids (19) im polaren Solvens (CD5)2S0 fur sie nur ein Dublett 

(7) (12: 6 = 4,94 pm J(m) = 15,8 Hz, _1i: 6 = 4,84 ppm, J(HP) = 15,4 Yz). In Chloro- 

form, in dem Phosphoniumsalze durchweg assoziieren (6) , gilt dies nur noch fur das Tri- 

jodid (d = 4,60 ppm, J(HP) - 13,5 Hz). Im Spektrun des Chlorids (holgewicht in O,O52- 

molarer L8sung gef. 462 = 125s vom Formelgewicht 377) traten hingegen - erwartungsge- 

m&B (6) bei tieferem Feld - nechs Signale auf (vyl. Abb. 1). Die euslitzliche Aufspaltung 

kann dann einer magnetischen Nichtiiquivalens zugeschrieben werden, aenn die geminale 

Kopplungskonstante J(HAHB) innerhalb der MeOgenauigkeit mit J(HP) iibereinstimmt (vgl. das 

Aufspaltungsschema in Abb. 1 und Tab. 1). Dal3 die Kopplungskonstanten geminaler Protonen 

etwa diase GrcBe haben, ist bekannt (8). Eine gewisse Signalverbreiterung erklaren air 

damit, da3 die Kopplungskonstanten J(BAP) und J(HBP) lihnlich, aber nicht identisch sind. 

Benzylphosphoniumbromide unterscheiden sich in der Signallage der Methylenprotonen in 

CDCl 
3 

nur wenig van den Chloriden (6); Nitrate nebmen eine Zwischenstellung zwischen den 

Caloriden und Trijodiden ein (9). Eine iihnliche hbstufun g fanden wir fiir das Aufspal- 

tungsschcma der entsprechenden Salze des Kations 1: Das Spektrum des Bromids (12) unter- 

scheidet sich fast nicht van dem des Chlorids, wahrend beim liitrat (12) die Anisochronie 
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Abb. 1: NM&Absorption der Methylen-Protonen (P+-CHAHBC6H5) Abb. 2: NM&Absorption 
dee Chlorida 15, Nitrats 12 und Trijodids !$ in CDCIJ mit der Yethylen-Protonen des 
Aufspaltungsschems (a =Av, b = J(HAHg), c = J(HA BP)) 

, 
Chlorids 2~ und des Bro- 
mids 2b in CDCl == 3 

_ 

Tabelle 1: Kernresonanz-Daten der Methylen-Protonen (P+-CHAH,C6H5) von &-,d in CDCll 

Salz chemische Verschiebung D‘ifferenz 

6 (md 

J (HAHB) J(HA $1 , 
a -Au 

Chlorid k 4175 5146 4295 14,5 14.5 

Bromid !?I 4,00 5,51 42,5 14,5 14.5 

Nitrat 1$ 4,62 4,9a 21,5 14,5 14,5 

Trijodid i,d 4,60 4160 0 13,5 

Misohung la/id 28 II II 4,69 5.16 14,5 t4,5 

Misohung lb/lo PI II 4971 5,24 JO,5 14,5 14,5 

der Methylenprotonen kleiner geworden ist (s. Abb. 1 und Tab. l)(lO). 

MischlSsungen des Chlorids mit dem Trijodid sowie des Bromids mit dem Nitrat gaben 

nicht die addierten Spektren der Komponenten, son'dern jeweils nur einen Satz von Signalen, 

die sioh naoh der GriiSe der Anisochronie und der Cage zwisohen denen der reinen Salze 
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Abb. 3: XMR-Absorption der :Jet_hylen-Protonen (P+ -CHAHBC6H5) des Rations 1 in Mischlti- 

sungen van Chlorid und Trijodid (la/id) und van Sromid und Nitrat (lb/lc) in CDC13 == == == =_ 

einordnen (Abb. 3). Die Ionenpaare sind demnach so kurzlebig, daD die Rolle der Anionen 

nicht suf einer Rotationshinderung beruhen kann (11). 

Eine gleichnrtige, aber geringere Abhtigigkeit van Solvens und der Natur des Anions 

beobachteten wir bei ;.Iethyl-phe~l-benzyl-~p-chlor-phe~l]-phosphonium-Salzen (Z)(Abb. 

2): Das Ausmai3 der Aufspaltun, y ninmt in CDC13 vom Chlorid (2') zum Bromid ($5) ab, 

w&rend das Trijodid (22) in CDC13 sowie das Chlorid (2:) in (CD ) SO nur noch ein ein- 
3 2 

faches Dublett zeigen. Keine Aufspaltung, sondern lediglich etwas verbreiterte Signale 

fanden wir bei den CDCl 3-Spektren der Chloride (C6Hg)(C6H5CH2)P+R'R2 Cl-, R' = c(- 

Zaphthyl, R2 = p-CH 0C6H 
3 4’ 

R’ = C(-Naphthyl, R* = p-C6Z15.C6H4; R' = +BrC6B4, R2 = 

p-CH30C6H4; R' = CH3, R2 = p-CH30C6H4. 

Beiltiufige Beobachtungen an zwei Salzen eines Arsonium-Kations (5) und gleichartige 

Spektren van la und I$ in CC1 
3 
CN zeigen, dai3 der Anioneneffekt nicht auf Phosphonium- == 

salze und Chloroform beschr&nkt ist. 

Der Deutsche.: Forschungszemeinschaft danken wir fiir die Fijrderung unseres Forschungs- 

vorhabens "Strukturprobleme gelb;ster Phosphoniwnsalze". 
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