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Die Konzentrations-Abhängigkeit der 31P-Kernresonanzlinien des Phosphortribromids und des 
weißen Phosphors im System P4—PBr3 ist beschrieben. Die Verschiebung der Resonanz von PBr3 
mit zunehmender P4-Konzentration nach höherem Magnetfeld wird durch die Existenz eines 
P4,PBr3-Komplexes erklärt. Aus diesen chemischen Verschiebungen, bei denen die Dispersions­
wechselwirkung zwischen P4 und Pßr3 berücksichtigt wurde, ergab sich bei einer Temperatur von 
(30,0±0,5)°C eine Assoziationskonstante von Kg—(0,031 ±0,002)kg/Mol bzw. in Molenbruch- 
einheiten von Km= 0,25±0,02. Für die chemische Verschiebung der Resonanz des PBr3 im Kom­
plex relativ zu reinem Phosphortribromid findet man (42 ±2) ppm.

Zur Untersuchung von Lösungsmitteleffekten in 

der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie wurde 

bisher hauptsächlich der Wasserstoffkern benützt. 

Über nichtspezifische Lösungsmitteleffekte berichte­

ten 1960 Bu ck in g h a m , Schaefer und Sch n ei­

der  2 am Beispiel der 1H-Resonanz des Methans. Ein 

spezifischer Lösungsmitteleffekt, nämlich der Einfluß 

von Wasserstoffbrückenbindungen auf die Kernreso­

nanz, wurde 1955 von Huggins , P imentel und 

Sh o o lery  3 beschrieben. Die Bildung organischer 

Elektronendonator-Acceptor-Komplexe in einem Lö­

sungsmittel verfolgten 1964 Hanna  und Ash- 

BAUGH 4 mit einer Kernresonanzmethode, die 1965 

von Foster und Fy f e 5 verbessert wurde. Eine Zu­

sammenfassung über Lösungsmitteleffekte in der 1H- 

Spektroskopie wurde 1967 von Laszlo 6 sow ie 1969 

von R on ayne  und W illiams 7 gegeben; speziell die 

Untersuchungen an organischen Elektronendonator- 

Acceptor-Komplexen sind 1969 von Foster und 

Fyfe 8 zusammengefaßt worden.

Über die Beeinflussung der 31P-Kernresonanz von 

Phosphorverbindungen der Koordinationszahl 4

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. E. F lu c k ,  Institut 
f. Anorgan. Chemie d. Univ. Stuttgart, D-7000 Stuttgart 1, 
Schellingstr. 26.
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durch verschiedene Lösungsmittel berichteten 1956 
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J o n e s  und K a t r it z k y  10; eine weitere Arbeit wurde 

1964 von M a c ie l  und J am es  11 publiziert.

Im folgenden werden in Weiterführung einer 

früheren Arbeit12 Untersuchungen von Lösungsmit­

teleffekten der 31P-Kernresonanz am System 

PBr3 — P4 und am PBr3 selbst beschrieben.

Theoretisches

Der mit der kernmagnetischen Resonanz meßbare 

Einfluß von Lösungsmitteln auf die Abschirmkon­

stante und damit auf die chemische Verschiebung 

eines Atomkerns in einem Molekül kann in fünf 

Teile aufgegliedert werden:

— = <5b 4* <5n + + Öu + <5s • (1)

Dabei beschreibt ög die gemessene chemische Ver­

schiebung, <S0 die chemische Verschiebung des Kernes 

ohne Lösungsmitteleinflüsse, <5B den Einfluß der sta­

tischen Suszeptibilität der Lösung, wenn ein exter-
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9 N. M u l le r .  P. C. L a u t e r b u r  u. J. G o ld e n s o n . J. Amer. 
chem. Soc. 78. 3557 [1956].

10 R. A. Y. Jo ne s  and A. R. K a t r i t z k y ,  Angew. Chem. 74. 
60 [1962],

11 G. E. M a c ie l  and R. V. James, Inorg. Chem. 3, 1650 
[1964].

12 G . H e ck m an n  u. E. F lu c k ,  Z. Naturforsch. 24 b. 1092
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ner Standard verwendet wird, <5n den Beitrag der 

Dispersionswechselwirkung (v a n  d e r  WAALSsche 

Kräfte) zwischen Lösungsmittel und gelöstem Stoff, 

die Verschiebung auf Grund der magnetischen 

Anisotropie des Lösungsmittels, dfl die Verschiebung 

einer Resonanzlinie durch elektrostatische Wechsel­

wirkung des den Resonanzkern enthaltenden Mole­

küls mit seiner Umgebung („reaction field effect“ ) 

und ds die Beeinflussung durch spezifische Lösungs­

mitteleffekte, die etwa durch Wasserstoffbrückenbin- 

dungen oder durch Elektronendonator-Acceptor- 

Komplexe mit raschem Austausch zwischen Donator 

und Acceptor hervorgerufen werden.

Der Term (3B wurde von D ic k in s o n  13 für zylin­

derförmige Probengläser berechnet. Wenn mit <3C die 

suszeptibilitätskorrigierte Verschiebung bezeichnet 

wird, dann gilt mit v0 als Resonanzfrequenz des be­

trachteten Kernes und mit %VTe{ bzw. als Volu­

mensuszeptibilitäten von Referenzsubstanz bzw. Lö­

sung

2 ZT
<5c =  ds + V0 (Xv ref — Xv) • (2)

Bayliss 14 und M cR ae 15 fanden bei der Auf­

nahme von UV-Absorptionsspektren gelöster Sub­

stanzen Frequenzverschiebungen, die sie auf Disper­

sionswechselwirkungen zurückführen konnten. Ihre 

Berechnungen dieser Frequenzverschiebungen sowie 

die Untersuchungen von H o w a r d , L in d er  und 

Emerson 16 über den Einfluß der Dispersionswech­

selwirkung auf die Lage von 1H-Kernresonanzlinien 

ergaben für $n folgende Abhängigkeit

wobei n der Brechungsindex der Lösung ist.

L a s z l o , S p e e r t  und R a y n e s  17 stellten einen 

linearen Zusammenhang zwischen (<*i2 — 1) / (2 rr + 1) 

und der ^-Verschiebung von Methan in halogenier­

ten Kohlenwasserstoffen relativ zu gasförmigem Me­

than fest. Verschiebungen, welche auf Dispersions­

effekte zurückzuführen sind, gehen stets mit steigen­

dem Brechungsindex der Lösung nach tieferem äuße­

rem Magnetfeld (bei konstanter Einstrahlfrequenz) ;

13 W. C. D ic k in s o n , Phys. Rev. 81, 717 [1951].
14 N. S. B ay lis s , J. chem. Physics 18, 292 [1950].

15 E. G. M c R a e , J. physic. Chem. 61, 562 [1957].
18 B. B. H o w a r d , B. L in d e r , and M. T. E m erson , J. chem. 

Physics 36, 485 [1962].
17 P. L a s z lo , A. S p e e r t, and W. T. R ayn e s , J. chem. Phy­

sics 51, 1677 [1969].
18 D. F. E van s , J. chem. Soc. [London] 1960, 877.

dies konnte E v a n s  18 auch bei 19F-Messungen fest­

stellen, wobei die Verschiebungen wegen der größe­

ren Elektronenzahl des Fluoratoms wesentlich grö­

ßer als bei den 1H-Messungen waren 2.

Die magnetische Anisotropie des Lösungsmittels 

kann eine Kernresonanzlinie sowohl nach höherem 

als auch nach tieferem Magnetfeld verschieben 2. Der 

Betrag von d \ dürfte für alle Atomkerne von der­

selben Größenordnung sein 19. Da die diamagnetische 

Anisotropie des Phosphortribromids sowie der 

n-Paraffine und der Cycloparaffine wesentlich klei­

ner 20 als jene des Benzols oder Schwefelkohlenstoffs 

sein müßte, ist nach einer Abschätzung von 

Buckingham , Schaefer und Schne ider 2 öx | <

0,5 ppm anzusetzen.

Der Beitrag dß zur chemischen Verschiebung ent­

steht dadurch, daß ein gelöstes Molekül mit nicht 

verschwindendem elektrischem Dipolmoment seine 

Umgebung polarisiert; diese Polarisation führt am 

Ort des gelösten Moleküls zu einem elektrischen 

Feld, dem sogenannten Reaktionsfeld. Mit steigen­

dem Reaktionsfeld ist eine Verschiebung der Reso­

nanzlinie nach tieferem Feld zu erwarten 21. Wie den 

13C-Messungen von B e c c o n s a l l  und H a m p s o n  19 

zu entnehmen ist, scheint der Einfluß dieses Lösungs­

mitteleffekts mit steigender Ordnungszahl der Atom­

kerne größer zu werden. Da jedoch das Phosphor- 

tribromidmolekül ein kleines elektrisches Dipol­

moment besitzt (s. Tab. 1) und da außerdem für 

die als Lösungsmittel verwendeten n-Paraffine und 

Cycloparaffine Dielektrizitätskonstanten zwischen 

1,8 und 2,1 bei einer Temperatur von 30 °C gemes­

sen wurden 22, sollte die Beeinflussung der Lage der 

31P-Resonanz als klein gegen die gemessenen (sus­

zeptibilitätskorrigierten) chemischen Verschiebungen 

(vgl. Abb. 3) angenommen werden können. Im 

Falle der Resonanz des Phosphortribromids im Sy­

stem PBr3 — P4 ist überdies als konstant anzu­

sehen, da sich die Dielektrizitätskonstante über den 

gesamten Konzentrationsbereich kaum ändert (s. 

Tab. 1). Da das P4-Molekül kein elektrisches Dipol­

moment besitzt23, wird für die Resonanz des wei­

ßen Phosphors öß = 0 zu setzen sein.

19 J. K. B e c c o n s a l l  and P. H am pson, Molecular Physics 
10, 21 [1965].

20 Eine Zusammenfassung von Meßwerten der diamagneti- 
schen Anisotropie ist bei A. A. B o th n e r- B y  and J. A. 
P o p le , Annu. Rev. physic. Chem. 16, 43 [1965] zu finden.

21 A. D . B u c k in g h a m , Can. J. Chem. 38, 300 [I960].
22 R. W. D o r n t e  and C. P. S m y th , J. Amer. chem. Soc. 52, 

3546 [1930].
23 S. D o b in sk i, Z. Physik 83,129 [1933].



1228 G. HECKMANN UND E. FLUCK

Aus dem letzten Term ös der Gl. (1) kann die 

Assoziationskonstante und die chemische Verschie­

bung von Elektronendonator-Acceptorkomplexen AD 

ermittelt werden. Dabei sei ein rascher Austausch 

zwischen dem Acceptor A im freien und gebundenen 

Zustand nach der Gleichgewichtsbeziehung A + D ^  

AD vorausgesetzt, wobei D der Elektronendonator 

ist. Nach Gutowsky und Saika  24 findet man in 

diesem Fall nur eine Resonanzlinie, deren chemische 

Verschiebung einen gewichteten Mittelwert aus den 

Verschiebungen des Acceptors und des Komplexes 

ergibt.

Wenn ^ad die Zahl der Mole des 1 : 1-Komplexes 

in der untersuchten Lösung ist und X\ bzw. Xd die­

jenigen Molzahlen des Acceptors bzw. des Donators 

bedeuten, die bei der Herstellung der Lösung einge­

wogen wurden, dann gilt über den gesamten Kon­

zentrationsbereich für die Assoziationskonstante in 

Molenbrucheinheiten Km (ideales Zweikomponenten- 

system vorausgesetzt) :

Km =
ZAP (z a + x j r -  xad) 

( x a  — x ad ) (*D—xad)
(4)

Wenn die Konzentration des Elektronenacceptors 

gegen Null geht, dann wird die Assoziationskon­

stante zum Verhältnis der Molzahlen von komplex 

gebundenem und freiem Elektronenacceptor in der 

Lösung 3:

Xm =
*AD 

XA — XAD
(5)

Für die chemische Verschiebung (5ad des Komplexes 

ergibt sich weiter 3:

(6)

wobei dx̂ o die auf die Acceptorkonzentration 

Null extrapolierte chemische Verschiebung und <3A 

die Verschiebung des Acceptors allein bedeutet. Gl.

(6 ) gestattet nur, durch Einsetzen verschiedener 

Werte von Km dasjenige <5Ad  zu  bestimmen, das den 

Kurvenverlauf der gemessenen Verschiebungen am 

besten anzugleichen vermag.

Mit der Kernresonanz-Methode von Foster und 

Fy f e 5 kann die Assoziationskonstante graphisch 

direkt bestimmt werden. Sei c\d die Konzentration 

des Komplexes in Molen/kg Lösung und seien ent­

sprechend ca und cd die Einwaagekonzentrationen 

des Acceptors und des Donators in denselben Ein­

24 H. S. G u to w s k y  and A. Saika J. chem. Physics 21, 1688
[1953].

heiten, dann gilt unter der Voraussetzung cd ca 

für die Assoziationskonstante K g (Einheit kg/Mol) :

K = ___ cad
g cd (ca — cad )

(7)

Mit A =  dc— dA , <SC ist die korrigierte chemische 

Verschiebung des Acceptors in den einzelnen Lösun­

gen, und mit A0 = <5A d  — $a finden die Autoren den 

folgenden Ausdrude:

Cjj =  — Ks A + Kg Ao . (8)

Diese Gerade hat die Steigung — Kg; A0 wird durch 

Extrapolation des Verhältnisses A/cd gegen Null er­

mittelt.

Die Umrechnung von K g in K m erfolgt unter der 

Voraussetzung verschwindender Acceptorkonzentra­

tion im Zweikomponentensystem nach Gl. (9) :

Km — Kg ' Cd , (9)

wobei Cd die Zahl der Mole Elektronendonator pro 

kg Elektronendonator bedeutet. Wird Km aus Gl. (9) 

in Gl. (6 ) eingesetzt, so muß Übereinstimmung zwi­

schen der so ermittelten chemischen Verschiebung 

und der nach Gl. (8) erhaltenen Verschiebung des 

Komplexes herrschen.

Experimentelles

Zur Messung wurde ein HFX-Kernresonanzspektro- 
meter der Firma Bruker Physik AG verwendet. Der 
Nachweis der einzelnen Linien erfolgte durch Variation 
der Einstrahlfrequenz bei konstantem äußerem Magnet­
feld (21,14 kG). Die Linie der als externer Standard 
verwendeten 85-proz. wäßrigen Orthophosphorsäure 
wurde stets bei einer Einstrahlfrequenz von 36,4473 
MHz registriert; dieser Frequenzwert diente zur Um­
rechnung der chemischen Verschiebungen von Frequenz­
einheiten in die ppm-Skala. Die Proben wurden in 
rotierenden 10 mm 0  NMR-Röhrchen jeweils zusam­
men mit einer 3 mm 0  Referenzkapillare bei einer 
Temperatur von (30,0 +0,5) °C gemessen. Da die Feld­
drift während der Aufnahme des Spektrums einer Lö­
sung auf <C 0,1 ppm kompensiert werden konnte, wurde 
ohne Langzeitstabilisierung des Magnetfeldes mit Hilfe 
einer Kernresonanzlinie gearbeitet. Sämtliche angege­
benen chemischen Verschiebungen sind Mittelwerte aus 
mindestens 8 Messungen. Die Verschiebungen der Re­
sonanz des Phosphortribromids im P4 —PBr3-System 
haben einen Fehler von +0,5 Hz; die Lage der Reso­
nanz des weißen Phosphors konnte auf + 0,06 ppm ge­
nau ermittelt werden 25.

25 Die Halbwertsbreite Av der 31P-Resonanz des reinen PBr3 
lag bei 2,5 Hz; mit steigendem Zusatz von weißem Phos­
phor wurde die Linienbreite kleiner (70 Gew.-% P4 : Av =  
1,8 Hz). Analoge Verhältnisse waren bei der Resonanz­
linie des weißen Phosphors zu finden (70 Gew.-% P4 : Av 
<; 0,6 Hz).
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Für die Lösungen wurde Phosphortribromid von der 
Firma Riedel-de Haen und weißer Phosphor (Stangen 
von ca. 3 mm 0 ) von der Firma Merck AG verwendet; 
die n-Paraffine sowie die Cycloparaffine sind handels­
übliche „pro analysi“-Substanzen.

Ergebnisse

Für die Resonanz des Phosphortribromids wurde 

eine chemische Verschiebung von — 8302 Hz bezo­

gen auf 85-proz. wäßrige Orthophosphorsäure ge­

messen. Abb. 1 zeigt die Konzentrations-Abhängig­

keit der chemischen Verschiebung des Kernsignals

G ew %  P4

Abb. 1. Gemessene chemische Verschiebung der 31P-Kern- 
resonanzlinie von PBr3 als Funktion der Konzentration von 
weißem Phosphor bezogen auf die Resonanz des reinen PBr3 .

von Phosphortribromid im System PBr3 — P4 , be­

zogen auf reines Phosphortribromid. Die Linie des 

PBr3 verschiebt sich mit steigender P4-Konzentration 

nach höherem Magnetfeld; Extrapolation auf die 

PBr3-Konzentration Null ergibt eine maximale Ver­

schiebung von 178 Hz (4,88 ppm). Eine Suszeptibili­

täts-Korrektur mit den Suszeptibilitätswerten der 

Tab. 1, in der alle im folgenden verwendeten physika­

lischen Größen von P4 und PBr3 zusammengestellt 

sind, erhöht die extrapolierte Verschiebung auf 223 

Hz (6,12 ppm). Nach den Überlegungen im theoreti­

schen Teil dürfte eine Verschiebung nach höherem

26 Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8. Auflage, 
System Nr. 16, Verlag Chemie, Weinheim 1964/1965.

27 Sofern nicht anders angegeben, stammen sämtliche verwen­
deten Größen aus dem Handbook of Chemistry and Phy­
sics, The Chemical Rubber Company, Cleveland, Ohio 
1967.

28 M. W. L is te r  and R. M a rs o n , Can. J. Chem. 42, 1817
[1964],

Magnetfeld von dieser Größenordnung nur durch eine 

Komplexbildung in der Lösung zu erklären sein. Als 

Elektronenacceptor wird dann wegen der Verschie­

bungen nach höherem Feld das Phosphortribromid

PBr3 P4

/ cmd
2,849 (30) 26 1,82 (20) 27

xv ■ io6 -0,940 28 -1,53 26

» D 1,687 (25) 26 2,1442 (25) 26

e 3,9 (20) 26 4,055 (47) 23

[if Debye s» 0,6 29 0 23

dg/ppm -227,79 ±0,03 460,0 12

Tab. 1. Physikalische Konstanten von PBr3 und P4 , die bei 
der Berechnung der Assoziationskonstanten und der chemi­
schen Verschiebung des Komplexes verwendet werden. Die 
Meßtemperaturen der einzelnen Konstanten sind in Klammern 

angegeben.

aufzufassen sein, während der weiße Phosphor als 

Elektronendonator anzusehen ist30. Für die Asso­

ziationskonstante eines PBr3-P4-Komplexes muß ein 

relativ kleiner Wert erwartet werden, da sich die 

freien Elektronenpaare des weißen Phosphors im 

wesentlichen in 3 s-Zuständen befinden. In Abb. 2 

sind die gemessenen chemischen Verschiebungen des 

weißen Phosphors bezogen auf 85-proz. wäßrige 

Orthophosphorsäure als Funktion der Konzentration 

angegeben.

Mol % P4 -►

Abb. 2. Konzentrations-Abhängigkeit der Kernresonanz des
weißen Phosphors in Phosphortribromid (ohne Suszeptibili- 

täts-Korrektur).

29 A. L. M c C le l la n ,  Tables of Experimental Dipole Mo­
ments, W. H. Freeman and Company, San Francisco 1963.

30 Nach H. S. G u to w sk y , D. W. M c C a l l ,  and C. P. S lich-  

t e r ,  J. chem. Physics 21, 279 [1953], kann wegen des 
raschen Austausches keine Multiplettstruktur bei der Reso­
nanz des PBr3 oder des P4 beobachtet werden.
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Neben einer Suszeptibilitäts-Korrektur27 nach 

Gl. (2) muß der Einfluß der Dispersionswechselwir­

kung auf die Resonanz des PBr3 im System 

PBr3 — P4 berücksichtigt werden. Dies geht aus der 

relativ großen Differenz der Brechungsindizes von 

PBr3 und P4 (s. Tab. 1) hervor, wenn man be­

denkt, daß mit steigender Ordnungszahl der Atom­

kerne wegen der größeren Elektronenzahl ein größe­

rer Einfluß dieses Effektes auf die Kernresonanz- 

linie zu erwarten ist. Abb. 3 verdeutlicht die Größe 

dieses Einflusses auf die Resonanz des PBr3, da

Abb. 3. Abhängigkeit der 31P-Kernresonanz des PBrs vom 
Ba y l i s s - Mc Ra e  - Term. <5C bedeutet die suszeptibilitäts­
korrigierte chemische Verschiebung, wobei reines PBrs als 
Referenzsubstanz diente, nj) ist der Brechungsindex (bei
20 °C) bei der Wellenlänge der D-Linie des Natriums. Die 
PBr3-Konzentration der Lösungen beträgt jeweils 1 Mol.-%.] 
Die Zahlen oberhalb und unterhalb der Geraden beziehen sich 
auf die Kettenlänge bzw. Ringgröße der als Lösungsmittel ver­

wendeten n-Paraffine bzw. Cycloparaffine.

nach dem im theoretischen Teil Diskutierten für die 

«-Paraffine und Cycloparaffine als Lösungsmittel­

effekt nur die Dispersionswechselwirkung in Frage 

kommen dürfte. Die Verschiebungen gehen relativ zu 

reinem PBr3 nach höherem Magnetfeld, da die ver­

wendeten Kohlenwasserstoffe kleinere Brechungs­

indizes haben als das PBr3 . Für die Korrektur der 

suszeptibilitätskorrigierten chemischen Verschiebun­

gen kommt es lediglich auf die Steigung der Gera­

den von Abb. 3 an, da nur die Änderungen des Bre­

chungsindexes im PBr3 — P4-System ausgehend vom 

Brechungsindex des PBr3 berücksichtigt zu werden 

brauchen. Das bedeutet, daß die suszeptibilitätskor­

rigierte chemische Verschiebung der 31P-Resonanz 

des Phosphortribromids bei Berücksichtigung des 

Einflusses v an  de r W a a l s  scher Kräfte mit stei­

gender P4-Konzentration größer werden muß; der 

Brechungsexponent im PBr3 — P4-System wächst 

nämlich ebenfalls mit zunehmender Konzentration 

des weißen Phosphors.

Für die Steigung der Geraden von Abb. 3 erhält 

man 1100 Hz (30,2 ppm). Laszlo , Speert und 

R a y n e s1' fanden bei einer mit 1H-Messungen an 

Methan analog ermittelten Geraden eine Steigung 

von 4,4 ppm, während die Auswertung der 19F-Mes- 

sungen von Evans 18 an Benzotrifluorid nach Gl. (3) 

die sehr große Steigung von 47,5 ppm ergibt, wobei 

im Falle dieser 19F-Untersuchungen allerdings noch 

andere Lösungsmitteleffekte zu berücksichtigen sein 

dürften.

Die für die Ausführung der Suszeptibilitäts-Kor- 

rektur und der Korrektur auf Grund der Disper­

sionswechselwirkung notwendigen Bestimmungen 

der Volumensuszeptibilität, der Dichte und des Bre­

chungsindexes im PBr3 — P4-System wurden mit fol­

gendem Additivitätsgesetz durchgeführt:

100 zl =  ö zp4+ (100-a)zpBr3 • (10)

Dabei gilt: z =  %g (Grammsuszeptibilität): c = 

Gew.-%, z =  Q (Dichte des Systems): a = Vo\.-%, 

z =  nj) (Brechungsindex): a = Vol.-Prozent.

Die Indizes beziehen sich auf die jeweiligen phy­

sikalischen Größen der Lösung, des weißen Phos­

phors und des Phosphortribromids (s. Tab. 1).

Wendet man diese zweite Korrektur wieder auf 

jene chemische Verschiebung an, die durch Extra­

polation der PBr3-Konzentration gegen Null aus 

Abb. 1 erhalten wurde, so vergrößert sich die Ver­

schiebung nach der Suszeptibilitäts-Korrektur weiter 

auf 308 Hz (8,45 ppm).

Zur Bestimmung der Assoziationskonstante Kg 

und der chemischen Verschiebung des PBr3-P4-Kom- 

plexes wurde Gl. (8 ) verwendet. In Abb. 4 sind die 

doppelt korrigierten Verschiebungen A aufgetra- 

gen gegen das Verhältnis von A zu der Konzen­

tration des Elektronendonators P4 in Molen P4

A/H z— ►

Abb. 4. Diagramm zur graphischen Bestimmung der Assozia­
tionskonstanten und der chemischen Verschiebung des 

P4 • PBr3-Komplexes.
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pro kg Lösung in dem Gebiet, wo cD >  cA ist. Die 

nach (8) erwartete Linearität reicht von hohen 

Donatorkonzentrationen bis zu 61,0 Mol-% 

P4. Aus Abb. 4 kann die Assoziationskon­

stante als negative Geradensteigung abgelesen wer­

den zu Kg =  (0,031 i  0,002) kg/Mol. Extrapolation 

von A/cD gegen Null ergibt relativ zu reinem PBr3 

eine Verschiebung des Komplexes von A0 =  +(42

i  2) ppm. Die Fehlerangaben beziehen sich auf die 

Ablesegenauigkeit von Kg und A0 aus der Ajc^-A-  

Geraden. Die Assoziationskonstante in Molenbruch- 

einheiten errechnet sich nach Gl. (9) zu Km = 0,25 

± 0,02. Dieser Wert in Gl. (6) eingesetzt, ergibt 

innerhalb der Fehlergrenzen mit PBr3 als Standard 

für die chemische Verschiebung des Komplexes den 

aus Abb. 4 ermittelten Wert.
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Reactions of titanium isopropoxide with bifunctional tridentate S c h i f f  bases, such as sali- 
cylidene-o-aminophenol, acetylacetone-o-aminophenol and benzoylacetone-o-aminophenol and bifunc­
tional tetradentate S c h i f f  bases, such as bis-acetylacetone ethylenediimine, bis-benzoylacetone 
ethylenediimine, bis-salicylaldehyde ethylenediamine and glyoxal-o-aminohpenol have been investi­
gated in different stoichiometrc ratios. The resulting products Ti(OPr')2(SB), Ti(SB)2, Ti(OPr*)2 
(S'B'), Ti(OPr>)2(S"B") and Ti(OPr>) (S"B") (S"B"H) (where SBH2 = bifunctional tridentate 
S c h i f f  base, S'B'H2 =  bis-acetylacetone or bis-benzoylacetone ethylenediimine and S"B"H2 =  
bis-salicylaldehyde ethylenediamine or glyoxal-o-aminophenol) have been isolated in almost quanti­
tative yields. The molecular weights of the products soluble in benzene have been determined 
ebullioscopically and plausible structure indicated. The thermogravimetric analysis of the salicyl- 
idine-o-aminophenol derivatives has also been carried out.

Reactions of titanium isopropoxide with bifunc­

tional tridentate S c h i f f  bases, such as salicylidene- 

o-aminophenol, acetylacetone-o-aminophenol and 

benzoylacetone-o-aminophenol and bifunctional tetra­

dentate S c h i f f  bases, such as bis-acetylacetone 

ethylenediimine, bis-benzoylacetone ethylenediimine, 

bis-salicylaldehyde ethylenediamine and glyoxal-o- 

aminophenol have been investigated in different 

stoichiometric ratios. The resulting products 

Ti(OPr')2(SB), Ti(SB)„, ^ (O P rO ^S 'B ') , T i(0 

Pri)2(S"B") and Ti(OPr!) (S"B") (S"B"H) (where 

SBH2 = bifunctional tridentate S c h i f f  base, 

S'B'Ho = bis-acetylacetone or bis-benzoylacetone 

ethylenediimine and S//B//H2 = bis-salicylaldehyde 

ethylenediamine or glyoxal-o-aminophenol) have 

been isolated in almost quantitative yields. The 

molecular weights of the products soluble in ben­

zene have been determined ebullioscopically and 

plausible structures indicated. The thermogravi­

metric analysis of the salicylidine-o-aminophenol 

derivatives has also been carried out.
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Titanium (IV) derivatives of different types of 

S c h i f f  bases appear to be quite interesting. In 

earlier publications1 from these laboratories, the 

synthesis of some new titanium (IV) derivatives of 

bifunctional tridentate S c h i f f  bases and their 

important properties were reported. In the present 

study, some new compounds of titanium (IV) with 

bifunctional tridentate or tetradentate S c h i f f  

bases have been synthesized with a view to make 

comparative studies of the resulting derivatives. 

Very recently, Bradley  et al. 2 have also reported 

some novel Ti (IV) - S c h i f f  base compounds and 

confirmed the structure of one of these derivatives 

with the help of X-ray crystallography.

In general, the reactions of titanium isopropoxide 

with bifunctional tridentate S c h i f f  bases in 1 : 1 

and 1 : 2 molar ratios may be represented as given 

below:

T i (OPr!) 4 + SBHo - > T i (OPr') 2 (SB) + 2 P^OH f  •

T i (OPr’) 4 + 2 SBH, ->T i (SB) 2 + 4 P^OH f .
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