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IONEN, I, ANISOCHRONIE DIASTEREOTOPER PROTONEN DURCH IONENPAARBILDUNG
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(Received in Germany 11 April 1969; received in UK for publication 28 April 1969)

Die kernmagnetische Nichtidquivalenz diastereotoper Protonen findet neuerdings verbrei-
tet Interesse (1); unter anderem wurde sie bei chiralen Phosphorverbindungen beobach-
tet (2-5). Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Assoziation von Phosphoniumsalzen in
wenig polaren Losungsmitteln (é) stieBen wir auf Fdlle, 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
zwar nicht hinreichende, aber notwendige Bedingung.

Im Methyl—phenyl—benzyl-ﬁx-naphthyl}-phosphonium-Kation (1) sind die Benzylprotonen
diastereotop. Dennoch zeigte das NMR-Spektrum (60 MHZ, normale Arbeitstemperatur) des
Chlorids (1a) und des Trijodids (14) im polaren Solvens (CD3)ZSO fiir sie nur ein Dublett
(1) Qa: § = 4,94 ppm, J(HP) = 15,8 Hz, 1d: § = 4,84 ppm, J(HP) = 15,4 Hz). In Chloro-
form, in dem Phosphoniumsalze durchweg assoziieren (6), gilt dies nur noch fiir das Tri-
jodid (& = 4,60 ppm, J(HP) = 13,5 Hz). Im Spektrum des Chlorids (Molgewicht in 0,032-
molarer Losung gef. 462 = 123% vom Formelgewicht 377) traten hingegen - erwartungsge-
miB (6) bei tieferem Feld - sechs Signale auf (vgl. Abb. 1), Die zusdtzliche Aufspaltung
kann dann einer magnetischen Nicht#guivalenz zugeschrieben werden, wenn die geminale
Kopplungskonstante J(HAHB) innerhaldb der MeBgenauigkeit mit J(HP) iibereinstimmt (vgl. das
dufspaltungsschema in Abb., 1 und Tab. 1). DaB die Kopplungskonstanten geminaler Protonen
etwa diese GriBe haben, ist bekannt (8). Eine gewisse Signalverbreiterung erkldren wir
damit, daB die Kopplungskonstanten J(HAP) und J(HEP) #ghnlich, aber nicht identisch sind.

Benzylphosphoniumbromide unterscheiden sich in der Signallage der Methylenprotonen in
CDCl5 nur wenig von den Chloriden (6); Nitrate nehmen eine Zwischenstellung zwischen den
Chloriden und Trijodiden ein (9). Eine #hnliche abstufung fanden wir fiir das Aufspal=-
tungsschema der entsprechenden Salze des Kations l: Das Spektrum des Bromids (lB) unter-

scheidet sich fast nicht von dem des Chlorids, wihrend beim Nitrat (lg) die Anisochronie
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Abb. 1: NMR-Absorption der Methylen-Protonen (P+'CHAHBCGH5) Abb. 2: NMR-Absorption
des Chlorids 12, Nitrats lc und Trijodids lg in CDCl_ mit der Methylen-Protonen des
Aufspaltungsschema (a = Ay, b = J(H‘HB), c = J(HA BP)) Chlorids 2a und des Bro-
, s

mids gg in CD015

Tabelle 1: Kernresonanz-Daten der Methylen-Protonen (P+—CHAHBCGH5) von la-d in CDC1

3
Salz chemische Verschiebung Differenz J(HAHB) J(HA’BP)
§ (ppm) a = Av

;) Hy (8z) (4z) (dz)
Chlorid 1la 4,75 5446 42,5 14,5 14,5
Bromid  1b 4,80 5,51 42,5 14,5 14,5
Nitrat 1g 4,62 4,98 21,5 14,5 14,5
Trijodid 14 4,60 4,60 0 - 13,5
Mischung 1a/1d 4,69 5,16 28 14,5 14,5
Mischung 1b/1g 4,M 5,24 30,5 14,5 14,5

der Methylenprotonen kleiner geworden ist {s. Abb, 1 und Tab. 1)(10).
Mischldsungen des Chlorids mit dem Trijodid sowie des Bromids mit dem Nitrat gaben
nicht die addierten Spektren der Komponenten, sondern jeweils nur einen Satz von Signalen,

die sich nach der GrtBe der Anisochronie und der Lage zwischen denen der reinen Salze
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Abb. 3: NMR-Absorption der ilethylen-Protonen (P+_CHAHBC6HS) des Kations l in Mischlo-

sungen von Chlorid und Trijodid (1a/1d) und von Bromid und Nitrat (1b/1c) in €DCl,

einordnen (Abb, 3). Die Ionenpaare sind demnach so kurzlebig, da8 die Rolle der Anionen
nicht zuf einer Rotationshinderung beruhen kann (11),

Eine gleichartige, aber geringere Abh#ngigkeit vom Solvens und der Natur des Anions
beobachteten wir bei methyl—phenyl—benzyl-[p-chlor—phenyl]-phosphonium—Salzen (2)(avov.
2): Das AusmalB der Aufspaltung nimmt in CDCl3 vom Chlorid (2a) zum Bromid (2b) ab,
wihrend das Trijodid (24) in CDCl3 sowie das Chlorid (2a) in (CDB)ZSO nur noch ein ein-
faches Dublett zeigen. Keine Aufspaltung, sondern lediglich etwas verbreiterte Signale

2 1

fanden wir bei den CDC1,-Spektren der Chloride (06H5)(C6H5CH2)P+R1R C1", R = o~

3
Haphthyl R2 = p-CH,O0C.H,; R1 = ol-Naphthyl R2 = p~C, H.+C.H, ; R1 = p-BrC H R2 =
- YLy P 32vgy P s P=Lg 5° 643 P 64"

. 1 2 .
p-CH 00654, R = CH,, R" = p-CH OC6d

3 3? 3 4°

Beil#ufige Beobachtungen an zwei Salzen eines Arsonium-Kations (5) und gleichartige
Spektren von 1a und lg in CClﬁcN zeigen, daf der Anioneneffekt nicht auf Phosphonium-
salze und Chloroform beschrinkt ist.

Der Deutsche: Forschungsgemeinschaft danken wir fiilr die Fdrderung unseres Forschungs-

vorhabens "3trukturprobleme geldster Phosphoniumsalze".
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Das Jodid und das Tetrafluoroborat waren in CDCl3 nicht hinreichend 13slich.
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