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Bis(trifluorphosphin)-bis(triphenylstibin)-nickel(0)

Die bei der Darstellung von Ni(PF;)sSb(CgH;)3 an-
fallenden, beim Digerieren mit Hexan zuriickbleibenden
Kristalle werden aus Athanol umkristallisiert. Ausb.
0,8¢g (8,5% d. Th.). Schmp. 177°, Zers. 180°.
Ni(PF;) o (Sb (CgHj;)3) 2 (940.8)

Ber. Ni 6,24 C 4597 H 3,21,
Gef. Ni 6,1 C 46,2 H 4,13.

Mol.-Gew.: 936 —940 (massenspektrometrisch).
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Die chemischen Verschiebungen der Protonen von Derivaten des S,S-Dimethylsulfodiimins wur-
den bestimmt. Bei der Messung der 3!'P-'H-Kopplungskonstanten von phosphorhaltigen Derivaten
wurde eine interessante Long-Range-Kopplung iiber zwei Heteroatome und 1 C-Atom festgestellt,
die durch Doppelresonanz-Experimente bestdtigt wird. Die anomale chemische Verschiebung und
einige Austauscheffekte machen den Ylidcharakter der PCP-Gruppierung in zwei vom Dimethyl-
sulfodiimin abgeleiteten Cyclophosphazenen wahrscheinlich.

Seit der Darstellung ! 2 und eindeutigen Struktur-
aufklarung 4 des S,S-Dimethyl-sulfodiimins wur-
den zahlreiche Derivate dieser Verbindung beschrie-
ben 25711 in denen der Iminwasserstoff durch Halo-
gene, P-, S- und Si-organische Reste ersetzt ist. Die
'H-NMR-Spektren dieser neuen Substanzklasse zei-
gen interessante Phanomene, iber die an dieser
Stelle berichtet werden soll.

I. Chemische Verschiebung

Die chemischen Verschiebungen der Protonen der
untersuchten Substanzen gegen Tetramethylsilan
sind in Tab. 1 zusammengefal3t.

Vergleicht man die Lage der Resonanzsignale der
an den Sulfodiiminschwefel gebundenen Methyl-
gruppen, so zeigt sich eine starke Abhangigkeit von
der Art der Substituenten am Stickstoff. Gruppen,

1 J. A. Cocriano u. G. L. Braupg, J. org. Chemistry 29, 1397

[1964].

R. Arrer, H. W. FeninaBer, D. Hinsscen u. R. ScuoLrr-

HorN, Chem. Ber. 99, 3108 [1966].

3 R. G. LaveaLiy u. W. YeLuy, J. Amer. chem. Soc. 89, 2435
[1967].

4 N. C. WesB u. R. A. Gross, Tetrahedron Letters [London]
11, 1043 [1967].

5 R. Apper u. D. Hinsscex, Angew. Chem. 79, 96 [1967].
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die die Elektronendichte erhohen, bewirken eine

stirkere ~ Abschirmung der  S-Methylprotonen.
So verschiebt sich zum Beispiel das Absorp-
tionssignal des freien S,S-Dimethyl-sulfodiimins

(1) von 6 = — 3,13 ppm nach 6 = — 2,91 bis —2,92
ppm im S,S-Dimethyl-V-dthyl-sulfodiimin 3 und in
den siliciumorganischen Verbindungen 7, 8 und 9.
Elektronenanziehende Substituenten am Stickstoff,
wie Brom im N,N’-Dibrom-S,S-dimethyl-sulfodiimin
(2) bewirken eine Verschiebung der Methylsignale
nach niedrigerem Feld (6 = — 3,33 ppm). Noch gro-
Ber wird der Effekt bei Substituenten, die eine posi-
tive Ladung tragen, wie zum Beispiel in der Ver-
bindung 4 (= — 3,37 ppm).

Die chemische Verschiebung der S-Methyl-Proto-
tonen der Verbindungen 10 —17 gehorcht der glei-
chen Gesetzmafligkeit: Positive Ladung des Mole-
kiils (Salzbildung) verschiebt das Methylsignal nach

8 L. Siexmann, Diplomarbeit, Bonn 1967.

7 R. ArpeL, D. Hinsscen u. W. MirLer, Chem. Ber. 101,
2855 [1968].

8 R. Arper, L. Siexkmany u. H. O. Horpen, Chem. Ber. 101,
2861 [1968].

9 R. ArpeL u. D. Hinsscen, Angew. Chem. 79, 577 [1967].

10 R. Arper, D. Hinsscen u. B. Ross, Z. Naturforschg. 22b,
1354 [1967].

11 D. Hinsscen, Dissertation, Bonn 1968.
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6 [ppm] 6 [ppm] J [ppm] 6 [ppm] Losungs-
S—CHs NH

Nr. Substanz Lit. mittel
1 H3C \S//N—H
H3C/ %\ -4 _313 —4,62 D20
H,C N-Br
Vs
2 3587 5 333 (D50)280
H3C N-Br
, MO NS CH: CH,
228 6 293 —1,60 —2,96 —1,08 CCly
H,C N-H (Ath)  (Ath)
(-]
CH,
HyC N-Se & S®(CHzg)z
4 ~s? New.| Br 2 337 —4,37 —2,94 (D3C)2S0
Hyc” SN-H 3
FH ¢ 25 *
5 37\g# " CH, 28° S®(CHg)z
He” SN-8M i 5 —421 —3,32 (DC)2SO
CH
3
[ ca
CH,
H,C. N®S-N_ CH
. INg# S e ® S ©—CH;
HaC” NS Sen, 4 T 387 —3,20 (D5C)280
CH3
, “3‘3\5/,”‘5“‘:“3’3 Si(CHa)s
8 —_ —
HyC” ‘N~Si(CH3) 2,91 0,05 CCly
3
H,C Ha:‘:l\S'/CH3
=l
8 3% TN\ Si(CHa)z
7N\
HyC N-Si 7 8 292 nb. —0,05 CCl,
Z\
H3C CH3
- H3C\ (CHB
. N Si(CHy)s
N 8 s PO
Hc” \N—/Sn—N” el 2,91 0,05 CCly
H3C CH3

Tab. 1
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é[ppm] 6 [ppm] ¢ [ppm] 6 [ppm] Losungs-

Nr. Substanz Lit. S—CHs NH PCHP P(CgH;) mittel
[:]
[ ]
P i W - : 345 —4,57 —1,76 (D3C)2S0
/S\\ Br
H3C N-H
Ph ph 2@
H,C.  N-P®
no 3387 Sew)|  2n0? 9,10 449 —554 —1,78 (DsC)2SO
N, o7 2 3
HyC” SN
/ \
Ph Ph |
Ph Ph 1®
\/
—/N=P\ =)
2 H3C—S\\N_E/CH2 B 9,10 390 —4,85 —17,75 (D3C)2S0
2N\
| Ph Ph
Ph Ph]®
N%
ey N-RQ
13 Se CH B® 10 _376 n.b. —7,65 (D3C)280
7 N z
H,C N-P
3 /N
Ph Ph
Ph Ph
HC . N-PR
w |37 Cn| o8 0 _393 —17,62 CDCl
H.c” “N-p”
3 /\
Ph Ph
Ph Ph
N-F.
s HC-57 ScH 9,10 280 —1,71 —17,42 CDCl;
3 N\ /
N=p
/ N\
Ph Ph
Ph Ph
N7
_ NP
% He-SC Sc-gr u o _2g1 —17,42 CDCl
N=P
P
Ph Ph

P\h Ph
/
_NB 1 PeQ—P
7 HC-50  C—CH, CH3
N——/— 4 —2,57 —1,69 -—6,51 CGDG
Ph Ph
Ph Ph
18 > P—CHZ—P/ 12 —2,69 —7,26 CDCl3
;e N
Ph Ph
Ph Ph|®
1 Ph=p=cH-PL Ph|  B° 13 —1,92 —7,60 CDCls
Ph Ph

Tab. 1. Chemische Verschiebungen gegen TMS als innerem Standard.



H-NMR-UNTERSUCHUNGEN AN SUBSTANZEN MIT SN- UND PN-BINDUNGEN

niedrigerem Feld; umgekehrt bewirkt jedoch ein
freies Elektronenpaar am Schwefel stirkere Abschir-
mung der Methylprotonen und damit eine Verschie-
bung des Signals nach hcherem Feld. Die Verbin-
dungen 10-17 fiigen sich zwanglos in dieses
Schema ein. Substanz 11 als zweifach geladenes
Kation zeigt die geringste Abschirmung, es folgen
als einfach positiv geladene Salze 14, 13 und 10,
wihrend die Monomethylverbindung 12 trotz ihrer
positiven Ladung schon stirkere Abschirmung zeigt.
Die stirkste Abschirmung findet sich bei den Sub-
stanzen 15, 16 und 17.

Die Methylen- bzw. Methinprotonen der Verbin-
dungen 11, 12, 15, 18 und 19 zeigen ahnliches Ver-
halten. Am weitesten nach niedrigem Feld ist das
Resonanzsignal der zweifach positiv geladenen Ver-
bindung 11 verschoben, dann folgt die Substanz 12.
Die Lage der Methylen- bzw. Methinabsorptionen
von 15, 18 und 19 ist noch von anderen Effekten
abhéngig, die in Abschnitt 3 diskutiert werden.

Die Aromatenprotonen zeigen eine fiir Arylphos-
phine charakteristische Verschiebung und Aufspal-
tung. Ein reprisentatives Beispiel ist die Verbin-
dung 15: Das Resonanzmultiplett der Phenylgrup-
pen zeigt zwei Maxima bei — 7,75 und — 7,42 mit
dem Integrationsverhaltnis 2:3. Das Maximum bei
niedrigerem Feld entspricht den zum Phosphor
ortho-stindigen Protonen, das bei hoherem Feld
den Meta- und Para-Protonen.
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I1. Spin-Spin- Wechselwirkungen

Aufler den oben erwahnten Kopplungen innerhalb
des Phenylkerns zeigen nur wenige der untersuch-
ten Verbindungen Spin-Spin-Wechselwirkungen zwi-
schen zwei Protonen. Im S,S-Dimethyl-N-athylsulfo-
diimin (3) findet sich eine normale Athylkopplung.
Auch die Methylprotonen der geladenen Ringver-
bindungen 11 und 12 weisen eine H-'H-Kopplung
auf. Da die Bindungen sowohl an den beiden Phos-
phoratomen als auch am Kohlenstoff beider Sub-
stanzen sp3-hybridisiert sind, ist das Ringsystem an
den P-Atomen gewinkelt. Wegen der daraus folgen-
den dquatorialen und axialen Einstellung zeigen die
beiden CH,-Protonen unterschiedliche chemische Ver-
schiebungen. Damit ist die Voraussetzung gegeben,
miteinander zu koppeln. Da auflerdem noch eine
Wechselwirkung mit den benachbarten, véllig gleich-
wertigen Phosphoratomen stattfindet, spaltet das
System zu einem ABX,-Multiplett auf. An diesem
System wurde bei 90 MHz ein Doppelresonanz-
Experiment durchgefiihrt. Strahlt man das Re-
sonanzsignal des 3!P als Storfrequenz von 3494 Hz
ein, so zeigt sich eine deutliche Vereinfachung des
Multipletts. Aus diesem Versuch konnte die 3'P-'H-
Kopplungskonstante zu J=10,5Hz bestimmt wer-
den.

Die Kopplungskonstanten fiir die Wechselwirkung
zwischen 3!'P und 'H sind in Tab.2 zusammenge-

faf3t.

J [Hz] J [Hz] Losungs-
Nr.  Substanz Lit. PNSCH3 PCHP mittel
®
H.C. _N-PPh
10 37 N\g 7 3 ) 2 1,3 -- (D3C)2S0
H,e” SN-H
3
Ph Ph 1%
H,C N-P?
n |33s” den| 2n02 9, 10 2,0 13 (D3C)2S0
VRN 772 3
H,C~ SN-
3 7\
Ph Ph |
Ph Ph 1®
\N/
__N=P
» ;43c-s\‘_l,>,cu2 Bro 9, 10 2,0 10,5 (D3C)2S0
7/ \
Ph Ph

Tab. 2
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J [Hz] J [Hz] Losungs-
Nr. Substanz Lit. P—-N—-CH; P—CHs mittel
Ph Ph]®
H.C. N-F®
N 2 N
no [P 08T oM P 10 15 nb.  (DsC)sSO
H.C N-P”
3 /N
Ph Ph
Rh Ph
H,C . NP
w (336 | 8P 10 15 L CDCls
H,C” TN-P
3 N
Ph Ph
Ph Ph
NP
- Hac_§: ‘:CH 9, 10 n.b. n.b. CDCl3
N=P
/\
Ph Ph
Ph Ph
\N/
_ NP
16 Hac_ S\ /C"BI‘ 11 n.b. =5 CDC]3
N=|
/\
Ph Ph
Ph Ph
=#NPy u P—C—P
7 H3C—S\ /C—CH3 CH3
N:P\ 0,6 15 CgDsg
Ph Ph
Ph Ph
18 N p-cHy-p] 12
= P=CHy=P - 2 CDCl
Ph Ph
[Ph Ph|®
1 Phop=CH=P< P  B® 13 = 5,5 CDCl3
Ph Ph
Ph , CHy P ®
(X ] [
20 Ph;PN—NP{- Ph| -B° 14 12,5 - CDCl3
Ph Ph
M
N-CH,
2 PP | 15 14,5 — ohne
N—CH
| 2
CH
®
-t
~CHy
22 S| 2 15 11,5 13,5 CDCl;
cH, “N-CH
3 | 2
CH,

Tab. 2. Spin-Spin-Kopplungen.
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Eine eindeutige 'P-'H-Kopplung liegt in der Ver-
bindung 17 vor. Das Signal der C-Methylgruppe
zwischen den beiden Phosphoratomen ist zu einem
Triplett mit der Kopplungskonstante /=15 Hz auf-
gespalten. Dieser Befund beweist die vollkommene
Aquivalenz der beiden P-Atome.

Anhand der Verbindungen 20 bis 22 kann ge-
zeigt werden, daBl auch 3!'P-'H-Kopplungen iiber
Stickstoff und Kohlenstoff hinweg mit relativ gro-
Ber Kopplungskonstante erfolgen konnen. Nur die
Protonen einer direkt an den Phosphor gebundenen
Methylgruppe, wie sie in Substanz 22 vorliegt, zei-
gen geringfiigig starkere Kopplung. Am Beispiel der
Substanz 20 kann man sehr deutlich erkennen, daf3
eine 3!P-'H-Wechselwirkung iber zwei Stickstoff-
atome und ein Kohlenstoffatom nicht mehr méglich ist.

Die Kopplung iiber drei oder noch mehr Atome
hinweg — auch Long-Range-Kopplung genannt —
taucht jedoch iiberraschenderweise in den Verbin-
gungen 10 bis 14 und 17 auf. Dabei spaltet die
S-Methylgruppe der Verbindung 10 zu einem Du-
blett auf, da hier nur ein P-Atom fiir die Kopplung
zur Verfiigung steht, wihrend die S-Methylsignale
von 11 bis 14 und 17 zu Tripletts aufspalten. Daf}
es sich wirklich um eine echte Spin-Spin-Wechselwir-
kung handelt, wurde im Fall der Substanzen 12 und
14 durch Messungen bei hoherer Frequenz (90
MHz) nachgewiesen. Dabei zeigte sich keine Ver-
breiterung der Linienabstinde des Multipletts. Der
endgiiltige Beweis der Long-Range-Kopplung iiber
4 Bindungen hinweg wurde mit Doppelresonanz-
messungen erbracht. Strahlt man die zum 3!P-Reso-
nanzsignal gehérende Frequenz von 3494 Hz ein,
so vereinfacht sich das Triplett zu einem Singulett
(Abb.1).

In der Literatur sind bereits mehrere Verbindun-
gen beschrieben, die 3!P-'H-Long-Range-Kopplun-
gen zeigen 16726, Im allgemeinen werden dabei meh-
rere Kohlenstoffatome iiberbriickt, in selteneren

12 W. Hewertson u. H. R. Warson, J. chem. Soc. [London]
1962, 1492.

13 J. S. DriscorL, D. W. GrisLey Jr., J. V. PustinGer, J. E.
Harris u. C. N. Marruews, J. org. Chemistry 29, 2427
[1964].

14 G, Siecemunp, Dissertation, Bonn 1968.

15 H. O. Hoepex, Diplomarbeit, Bonn 1967.

16 H. ZimmeRr, J. physic. Chem. 67, 2509 [1963].

17 W. G. Bentrupe u. E. R. Wirr, J. Amer. chem. Soc. 85,
2522 [1963].

18 K. KuareeLvppiy u. J. M. W, Scorr, Chem. and Ind. 1966,
1034.

19 K. KuaLeeLuopiN u. J. M. W. Scorr, Chem. Commun. 1966,
511.
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Abb. 1. a) Protonenresonanz-Spektrum von Verbindung 14,

aufgenommen bei 60 MHz. b) Entkopplung des Signals bei

0=—3,93 ppm durch Einstrahlen der 3!P-Resonanzfrequenz
(3494 Hz), aufgenommen bei 90 MHz.

Féllen auch ein Heteroatom. Die Kopplung iiber
zwei Heteroatome und ein C-Atom hinweg, wie
sie in unseren Verbindungen vorliegt, war uns bis-
her unbekannt. Die Kopplungskonstanten dieser
Long-Range-Kopplung betragen fiir die positiv ge-
ladenen Verbindungen 10 bis 14 1,5 bis 2,5 Hz. In
den nichtgeladenen Verbindungen ist die Kopplung
kleiner (0,6 Hz in 17) oder nicht mehr feststellbar
(15). Es scheint also, dal diese Spin-Spin-Wechsel-
wirkung durch positive Ladungen begiinstigt wird.

II1. Austauscheffekte

Die Methylen- bzw. Methin-Gruppen der Verbin-
dungen 15, 17 und 19 zeigen nicht mehr die Ge-
setzméBigkeiten, die oben fiir chemische Verschie-

20 R. Lirree u. P. F. Hartmany, J. Amer. chem. Soc. 88, 96
[1966].

21 D. J. Martiy, M. Gorpon u. C. E. Grirrin, Tentrahedron
[London] 22, 561 [1966].

22 J, F. Nxox u. R. ScamurzLER, Spectrochim. Acta [London]
22, 565 [1966].

23 M. Gorpon u.
[1966].

24 C. E. GrrrriN u. M. Gorpox, J. Amer. chem. Soc. 89, 4427
[1967].

25 J. Herwens, J. org. Chemistry 34, 2422 [1966].

26 T, H. SioparL u. W. E. Stewart, Spectrochim. Acta [Lon-
don] 24 A, 81 [1968].

C. E. GrrFriy, J. org. Chemistry 31, 333
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bungen gefunden wurden. Obwohl die Substanz 19
einfach positiv geladen ist, absorbiert sie bei héhe-
rem Feld als das elektroneutrale Bis-[diphenylphos-
phino-]-methan (18), dessen CH,-Signal bei — 2,69
ppm liegt. Die CH-Protonen der Verbindungen 15
und 19 zeigen die fiir vinylische Protonen anomale
Verschiebung von —1,71 bzw. —1,92 ppm. Daraus
kann man schliefen, daf} die PCP-Gruppierung der
Substanzen 15 und 19 nicht als Resonanzhybrid der
Formen a und b vorliegt, sondern mehr Ylidcharak-
ter (Formel ¢) mit einem freien Elektronenpaar am

Kohlenstoff hat.

P P P
a)  ¢” b)
H

P g Pz
H H

Diese Auffassung kann durch einige an der Me-
thingruppe beobachtete Austauscheffekte belegt wer-
den: Die CH-Gruppe von 15 spaltet nicht zu einem
Triplett auf, wie man es gemal ihrer Stellung er-
warten sollte. Es zeigt sich nur ein etwas verbreiter-
tes Singulett, das auch bei —30 °C keine Verinde-
rungen zeigt. Diese Erscheinung mufl auf einen
raschen intermolekularen Austausch des Methinpro-
tons zuriickgefiilhrt werden. BestManny und Mit-
arbb. 27 beobachteten ebenfalls das Ausbleiben einer
31p.1H-Kopplung in einigen Phosphoryliden.

Schiittelt man die CDClg-Losungen der Verbin-
dungen 15 und 19 mit D,0 durch, so tauschen die
Methinprotonen gegen Deuterium aus; bei einer an-
schlieBenden NMR-Messung fehlt das betreffende
Resonanzsignal (Abb. 2).

Diese Effekte konnen zwanglos mit der Ylidstruk-
tur der Verbindungen 15 und 19 erklart werden.
Das freie Elektronenpaar am Kohlenstoff ermég-
licht die elektrophile Substitution des an den Kohlen-
stoff gebundenen Protons durch ein anderes oder
durch ein Deuterium-Kation:
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| I
8 T

Abb. 2. a) Protonenresonanz-Spektrum von Verbindung 15,
aufgenommen bei 60 MHz, b) nach Behandeln mit D,0.

Ph Ph Ph Ph Ph Ph
N-) ® N-F2, N-F"
z - 7 " z Ne
HyC=S{ _JCH+D — H3C—S< _ - ”3C‘5i __Jcp+
=P N=P N=P
/ N\ /7 \ /\
Ph Ph Ph Ph Ph Ph

Experimentelles

Die Luft- und Feuchtigkeits-empfindlichen Proben
wurden unter Stickstoff in absoluten Losungsmitteln ge-
Iést und in die MeBrohrchen gefiillt. 1.3-Dimethyl-2-
phenyl-diazaphospholidin-1.3.2 (21) wurde ohne Lé-
sungsmittel vermessen. Als innerer Standard diente
Tetramethylsilan.

Die Messungen bei 60 MHz wurden mit einem Spek-
trometer A 60 der Firma Varian aufgenommen. Die
Untersuchungen bei 90 MHz und die Doppelresonanz-
Experimente haben freundlicherweise die Herren Dr.
Tscuorp und KerLer von der Firma Spektrospin an
deren Spektromenter HFX-3 durchgefiihrt. Dafiir moch-
ten wir an dieser Stelle herzlich danken.

27 H. J. Bestmans u. J. P. Snyper, J. Amer. chem. Soc. 89, 3936 [1967].
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