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Untersuchungen der kernmagnetischen Resonanz von Phosphor-Verbindungen XXII!

31P-Kernresonanzmessungen an Losungen des weiflen Phosphors
in Phosphortribromid

GERNOT HECKMANN und EXKEHARD FLUuCk

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat Stuttgart

(Z. Naturforsch. 25 b, 1226—1231 [1970] ; eingegangen am 20. Juli 1970)

Die Konzentrations-Abhédngigkeit der ®!'P-Kernresonanzlinien des Phosphortribromids und des
weillen Phosphors im System P,—PBr, ist beschrieben. Die Verschiebung der Resonanz von PBry
mit zunehmender Pj-Konzentration nach héherem Magnetfeld wird durch die Existenz eines
P,-PBrg-Komplexes erkldrt. Aus diesen chemischen Verschiebungen, bei denen die Dispersions-
wechselwirkung zwischen P, und PBry beriicksichtigt 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 Kp=0,25%0,02. Fiir die chemische Verschiebung der Resonanz des PBry im Kom-

plex relativ zu reinem Phosphortribromid findet man (42 *2) ppm.

Zur Untersuchung von Loésungsmitteleffekten in
der kernmagnetischen Resonanzspektroskopie wurde
bisher hauptsdchlich der Wasserstoftkern beniitzt.
Uber nichtspezifische Losungsmitteleffekte berichte-
ten 1960 BUCKINGHAM, SCHAEFER und SCHNEI-
DER 2 am Beispiel der 'H-Resonanz des Methans. Ein
spezifischer Losungsmitteleffekt, namlich der Einflul}
von Wasserstoffbriickenbindungen auf die Kernreso-
nanz, wurde 1955 von HUGGINS, PIMENTEL und
SHOOLERY ? beschrieben. Die Bildung organischer
Elektronendonator-Acceptor-Komplexe in einem Lo-
sungsmittel verfolgten 1964 HANNA und AsH-
BAUGH * mit einer Kernresonanzmethode, die 1965
von FOSTER und FYFE® verbessert wurde. Eine Zu-
sammenfassung iiber Losungsmitteleffekte in der *H-
Spektroskopie wurde 1967 von LaszLo ¢ sowie 1969
von RONAYNE und WiLL1aMS 7 gegeben; speziell die
Untersuchungen an organischen Elektronendonator-
Acceptor-Komplexen sind 1969 von FOSTER und
FyFE ® zusammengefalit worden.

Uber die Beeinflussung der 3'P-Kernresonanz von
Phosphorverbindungen der Koordinationszahl 4
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durch verschiedene Losungsmittel berichteten 1956
MULLER, LAUTERBUR und GOLDENSEN ? sowie 1962
JoONEs und KATRITZKY !°; eine weitere Arbeit wurde
1964 von MACIEL und JaMmEs ! publiziert.

Im folgenden werden in Weiterfiihrung einer
fritheren Arbeit*> Untersuchungen von Lésungsmit-
teleffekten der 3!P-Kernresonanz ~am System

PBry — P, und am PBry selbst beschrieben.

Theoretisches

Der mit der kernmagnetischen Resonanz mefibare
Einflul von Loésungsmitteln auf die Abschirmkon-
stante und damit auf die chemische Verschiebung
eines Atomkerns in einem Molekiill kann in finf
Teile aufgegliedert werden:

0g—0g=0B+0n+00A+0.+0s. (1)

Dabei beschreibt 6, die gemessene chemische Ver-
schiebung, ¢, die chemische Verschiebung des Kernes
ohne Lésungsmitteleinfliisse, g den Einfluf} der sta-
tischen Suszeptibilitdat der Losung, wenn ein exter-
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8 R. FosTer and C. A. FyYFE, Progress in Nuclear Magnetic
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ner Standard verwendet wird, 6, den Beitrag der
Dispersionswechselwirkung (VAN DER WaALssche
Krifte) zwischen Losungsmittel und gelostem Stoff,
0 die Verschiebung auf Grund der magnetischen
Anisotropie des Losungsmittels, 0, die Verschiebung
einer Resonanzlinie durch elektrostatische Wechsel-
wirkung des den Resonanzkern enthaltenden Mole-
kiils mit seiner Umgebung (,reaction field effect*)
und 6, die Beeinflussung durch spezifische Losungs-
mitteleffekte, die etwa durch Wasserstoffbriickenbin-
dungen oder durch Elektronendonator-Acceptor-
Komplexe mit raschem Austausch zwischen Donator
und Acceptor hervorgerufen werden.

Der Term 6 wurde von DickiNsON 13 fiir zylin-
derformige Probengldser berechnet. Wenn mit ¢, die
suszeptibilitdtskorrigierte Verschiebung bezeichnet
wird, dann gilt mit », als Resonanzfrequenz des be-
trachteten Kernes und mit y, ..t bzw. %, als Volu-
mensuszeptibilititen von Referenzsubstanz bzw. Lo-
sung

22
Oc=0g+ 377 Vo (Y ret — 2v) - (2)

Bayriss 1 und McRAE !5 fanden bei der Auf-
nahme von UV-Absorptionsspektren geloster Sub-
stanzen Frequenzverschiebungen, die sie auf Disper-
sionswechselwirkungen zuriickfiithren konnten. Ihre
Berechnungen dieser Frequenzverschiebungen sowie
die Untersuchungen von HowarD, LINDER und
EMERSON 16 iiber den Einflufl der Dispersionswech-
selwirkung auf die Lage von 'H-Kernresonanzlinien
ergaben fiir 0, folgende Abhéngigkeit

n2—1

On~ "y iy

3)
wobei n der Brechungsindex der Losung ist.
LaszLo, SPEERT und RAYNES!? stellten einen
linearen Zusammenhang zwischen (n>—1)/(2n%+1)
und der 'H-Verschiebung von Methan in halogenier-
ten Kohlenwasserstoffen relativ zu gasformigem Me-
than fest. Verschiebungen, welche auf Dispersions-
effekte zurtickzufithren sind, gehen stets mit steigen-
dem Brechungsindex der Losung nach tieferem dufe-
rem Magnetfeld (bei konstanter Einstrahlfrequenz) ;

13 W. C. DickiNsoN, Phys. Rev. 81, 717 [1951].

14 N. S. Bayviss, J. chem. Physics 18, 292 [1950].

15 E. G. McRAE, J. physic. Chem. 61, 562 [1957].

16 B. B. HowArpD, B. LINDER, and M. T. EMERSON, J. chem.
Physics 36, 485 [1962].

17 P, Laszro, A. SPEeRT, and W. T. RAYNES, J. chem. Phy-
sics 51, 1677 [1969].

18 D, F. Evans, J. chem. Soc. [London] 1960, 877.
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dies konnte EvaNs !® auch bei 1°F-Messungen fest-
stellen, wobei die Verschiebungen wegen der grofle-
ren Elektronenzahl des Fluoratoms wesentlich gro-
Ber als bei den 'H-Messungen waren .

Die magnetische Anisotropie des Losungsmittels
kann eine Kernresonanzlinie sowohl nach hoherem
als auch nach tieferem Magnetfeld verschieben 2. Der
Betrag von 0, diirfte fiir alle Atomkerne von der-
selben Groflenordnung sein 1. Da die diamagnetische
Anisotropie des Phosphortribromids sowie der
n-Paraffine und der Cycloparaffine wesentlich klei-
ner 20 als jene des Benzols oder Schwefelkohlenstoffs
sein miiffite, ist nach einer Abschdtzung von
BUCKINGHAM, SCHAEFER und SCHNEIDER ? |J, | <
0,5 ppm anzusetzen.

Der Beitrag 0, zur chemischen Verschiebung ent-
steht dadurch, da} ein gelostes Molekiil mit nicht
verschwindendem elektrischem Dipolmoment seine
Umgebung polarisiert; diese Polarisation fiihrt am
Ort des gelosten Molekiils zu einem elektrischen
Feld, dem sogenannten Reaktionsfeld. Mit steigen-
dem Reaktionsfeld ist eine Verschiebung der Reso-
nanzlinie nach tieferem Feld zu erwarten 2'. Wie den
13C-Messungen von BEcconsALL und Hampson 19
zu entnehmen ist, scheint der Einfluf} dieses Losungs-
mitteleffekts mit steigender Ordnungszahl der Atom-
kerne grofler zu werden. Da jedoch das Phosphor-
tribromidmolekiil ein kleines elektrisches Dipol-
moment besitzt (s. Tab.1l) und da auBerdem fiir
die als Losungsmittel verwendeten n-Paraffine und
Cycloparaffine Dielektrizitatskonstanten 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-
zeptibilitdtskorrigierten) chemischen Verschiebungen
(vgl. Abb. 3) angenommen werden konnen. Im
Falle der Resonanz des Phosphortribromids im Sy-
stem PBr; — P, ist iiberdies J, als konstant anzu-
sehen, da sich die Dielektrizititskonstante iiber den
gesamten Konzentrationsbereich kaum &ndert (s.
Tab. 1). Da das P,-Molekiil kein elektrisches Dipol-
moment besitzt 23, wird fiir die Resonanz des wei-
Ben Phosphors 6, = 0 zu setzen sein.

19 J. K. BeEcconsarL and P. HampsoN, Molecular Physics
10, 21 [1965].

0 Eine Zusammenfassung von MeBwerten der diamagneti-
schen Anisotropie ist bei A. A. BoTHNER-BY and J. A.
PorLE, Annu. Rev. physic. Chem. 16, 43 [1965] zu finden.

1 A. D. BuckiNnGgHAM, Can. J. Chem. 38, 300 [1960].

2 R. W. DorNTE and C. P. SmMYTH, J. Amer. chem. Soc. 52,
3546 [1930].

3 S. DoBiNskI, Z. Physik 83,129 [1933].
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Aus dem letzten Term o, 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 Z
AD vorausgesetzt, wobei D der Elektronendonator
ist. Nach Gutowsky und SaAika ?* findet man in
diesem Fall nur eine Resonanzlinie, deren chemische
Verschiebung einen gewichteten Mittelwert aus den
Verschiebungen des Acceptors und des Komplexes
ergibt.

Wenn x5 die Zahl der Mole des 1 : 1-Komplexes
in der untersuchten Losung ist und x5 bzw. ap die-
jenigen Molzahlen des Acceptors bzw. des Donators
bedeuten, die bei der Herstellung der Losung einge-
wogen wurden, dann gilt iiber den gesamten Kon-
zentrationsbereich fiir die Assoziationskonstante in
Molenbrucheinheiten K, (ideales Zweikomponenten-
system vorausgesetzt) :

ZAD (zA+2D—2AD) (4)

Ll zAD) (xD—7AD)

Wenn die Konzentration des Elektronenacceptors
gegen Null geht, dann wird die Assoziationskon-
stante zum Verhaltnis der Molzahlen von komplex
gebundenem und freiem Elektronenacceptor in der
Losung 3:

e (5)

Ki=
M7 zA—2zAD

Fiir die chemische Verschiebung 9,1 des Komplexes
ergibt sich weiter 3:

1

0AD =0z, .o T g (8s,_, —0a), (6)

A—O0

wobei 0,  die auf die Acceptorkonzentration

—o
Null extrapolierte chemische Verschiebung und 04
die Verschiebung des Acceptors allein bedeutet. Gl.
(6) gestattet nur, durch Einsetzen verschiedener
Werte von K, dasjenige 0.1, zu bestimmen, das den
Kurvenverlauf der gemessenen Verschiebungen am
besten anzugleichen vermag.

Mit der Kernresonanz-Methode von FOSTER und
Fyre5 kann die Assoziationskonstante graphisch
direkt bestimmt werden. Sei cip die Konzentration
des Komplexes in Molen/kg Losung und seien ent-
sprechend ¢y und ¢, die Einwaagekonzentrationen
des Acceptors und des Donators in denselben Ein-

24 H. S. Gutowsky and A. SAIkA J. chem. Physics 21, 1688
[1953].
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heiten, dann gilt unter der Voraussetzung cp > cp
fiir die Assoziationskonstante K, (Einheit kg/Mol) :
cAD
cp(cA—cAD) (@
Mit 4=0,—04, O, ist die korrigierte chemische
Verschiebung des Acceptors in den einzelnen Losun-
gen, und mit 4y =0,y — 0, finden die Autoren den
folgenden Ausdruck:
4
D
Diese Gerade hat die Steigung — K,; 4, wird durch
Extrapolation des Verhiltnisses 4/cp, gegen Null er-
mittelt.

Die Umrechnung von K, in K, erfolgt unter der
Voraussetzung verschwindender Acceptorkonzentra-
tion im Zweikomponentensystem nach Gl. (9) :

Kn=Kg-c?, 9)
wobei ¢, die Zahl der Mole Elektronendonator pro
kg Elektronendonator bedeutet. Wird K, aus GI. (9)
in Gl. (6) eingesetzt, so muf} Ubereinstimmung zwi-
schen der so ermittelten chemischen Verschiebung
und der nach Gl. (8) erhaltenen Verschiebung des

Komplexes herrschen.

Kg=

=—Kg A+ Kg dy. (8)

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 duflerem Magnet-
feld (21,14 kG). Die Linie der als externer Standard
verwendeten 85-proz. wilirigen Orthophosphorsiure
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 () NMR-R6hrchen jeweils zusam-
men mit einer 3mm (@ Referenzkapillare bei einer
Temperatur von (30,0%0,5) °C gemessen. Da die Feld-
drift wiahrend der Aufnahme des Spektrums einer Lo-
sung auf < 0,1 ppm kompensiert werden konnte, wurde
ohne Langzeitstabilisierung des Magnetfeldes mit Hilfe
einer Kernresonanzlinie gearbeitet. Sdmtliche angege-
benen chemischen Verschiebungen sind Mittelwerte aus
mindestens 8 Messungen. Die Verschiebungen der Re-
sonanz des Phosphortribromids im P,— PBry-System
haben einen Fehler von *0,5 Hz; die Lage der Reso-
nanz des weilen Phosphors konnte auf +0,06 ppm ge-
nau ermittelt werden 25.

%5 Die Halbwertsbreite 4» der 3P-Resonanz des reinen PBr,
lag bei 2,5 Hz; mit steigendem Zusatz von weilem Phos-
phor wurde die Linienbreite kleiner (70 Gew.-% P, : Av =
1,8 Hz). Analoge Verhiltnisse waren bei der Resonanz-
linie des weiBen Phosphors zu finden (70 Gew.-% P, : 4»
< 0,6 Hz).
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Fiir die Losungen wurde Phosphortribromid von der
Firma Riedel-de Haen und weiller Phosphor (Stangen
von ca. 3mm () von der Firma Merck AG verwendet;
die n-Paraffine sowie die Cycloparaffine sind handels-
iibliche ,,pro analysi“-Substanzen.

Ergebnisse

Fir die Resonanz des Phosphortribromids wurde
eine chemische Verschiebung von — 8302 Hz bezo-
gen auf 85-proz. wilrige Orthophosphorsiaure ge-
messen. Abb. 1 zeigt die Konzentrations-Abhéngig-
keit der chemischen Verschiebung des Kernsignals

| | | 1 1 1 |
80 100
Gew % P4 —_—

Abb. 1. Gemessene chemische Verschiebung der 3'P-Kern-
resonanzlinie von PBrg als Funktion der Konzentration von
weilem Phosphor bezogen auf die Resonanz des reinen PBrj .

von Phosphortribromid im System PBrg—P,, be-
zogen auf reines Phosphortribromid. Die Linie des
PBr; verschiebt sich mit steigender P,-Konzentration
nach hoherem Magnetfeld; Extrapolation auf die
PBr;-Konzentration Null ergibt eine maximale Ver-
schiebung von 178 Hz (4,88 ppm). Eine Suszeptibili-
tats-Korrektur mit den Suszeptibilitdtswerten der
Tab. 1, in der alle im folgenden verwendeten physika-
lischen GroBlen von P, und PBr; zusammengestellt
sind, erhoht die extrapolierte Verschiebung auf 223
Hz (6,12 ppm). Nach den Uberlegungen im theoreti-
schen Teil diirfte eine Verschiebung nach héherem

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

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

28 M. W. LisTer and R. MarsoN, Can. J. Chem. 42, 1817
[1964].

Gg/ppm —>
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Magnetfeld von dieser Groflenordnung nur durch eine
Komplexbildung in der Losung zu erkldren sein. Als
Elektronenacceptor wird dann wegen der Verschie-
bungen nach hoherem Feld das Phosphortribromid

PBI‘3 P4

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

8
Q/cm3

v+ 108 —0,940 28 —1,5326

7D 1,687 (25) 26 2,1442 (25) 26

€ 3,9 (20) 26 4,055 (47) 23
u/Debye  ~0,62° 023

0g/ppm —227,79 40,03 460,012

Tab. 1. Physikalische Konstanten von PBrg und P,, die bei

der Berechnung der Assoziationskonstanten und der chemi-

schen Verschiebung des Komplexes verwendet werden. Die

Meftemperaturen der einzelnen Konstanten sind in Klammern
angegeben.

aufzufassen sein, wihrend der weille Phosphor als
Elektronendonator anzusehen ist30. Fiir die Asso-
ziationskonstante eines PBry-Py-Komplexes muf} ein
relativ kleiner Wert erwartet werden, da sich die
freien Elektronenpaare des weilen Phosphors im
wesentlichen in 3 s-Zustdnden befinden. In Abb. 2
sind die gemessenen chemischen Verschiebungen des
weillen Phosphors bezogen auf 85-proz. wilirige
Orthophosphorsdure als Funktion der Konzentration
angegeben.

500 9
L - |
. |
480 —4 -_ \.\ \ |
: 90 I \\ \.\ ‘
I [ \ S 1
- F \ |
470 — ) - |
L 480 — \ I
L L ™.
L | | ! |
460 - 10 20 30 40 . 50
| ! 1 ] ]
50 60 70 80 90 100
Mol % R, >

Abb. 2. Konzentrations-Abhidngigkeit der Kernresonanz des
weillen Phosphors in Phosphortribromid (ohne Suszeptibili-
tits-Korrektur).

29 A. L. McCreLLaN, Tables of Experimental Dipole Mo-
ments, W. H. Freeman and Company, San Francisco 1963.
Nach H. S. Gutowsky, D. W. McCaLL, and C. P. SLicH-
TER, J. chem. Physics 21, 279 [1953], kann wegen des
raschen Austausches keine Multiplettstruktur bei der Reso-
nanz des PBry oder des P, beobachtet werden.

30
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Neben einer Suszeptibilitits-Korrektur 2 nach
Gl. (2) muf} der Einflufl der Dispersionswechselwir-
kung auf die Resonanz des PBr; im System
PBr; — P, berticksichtigt werden. Dies geht aus der
relativ groflen Differenz der Brechungsindizes von
PBry; und P, (s. Tab.1) hervor, wenn man be-
denkt, dafl mit steigender Ordnungszahl der Atom-
kerne wegen der grofleren Elektronenzahl ein grofie-
rer Einfluf} dieses Effektes auf die Kernresonanz-
linie zu erwarten ist. Abb. 3 verdeutlicht die Grofle
dieses Einflusses auf die Resonanz des PBr;, da

60 [ 5 6 8 1113 CaHzne2
T 40 ~\
N .
RS r s
S
& 20 - * .
L n=5 6 78  CoHzn
| | I
18 20 22
2
np-1
2102 —>
2nD¢I

Abb. 3. Abhéngigkeit der *'P-Kernresonanz des PBry vom
Bayliss-McRae-Term. d; bedeutet die suszeptibilitits-
korrigierte chemische Verschiebung, wobei reines PBrg als
Referenzsubstanz diente. np ist der Brechungsindex (bei
20 °C) bei der Wellenldnge der D-Linie des Natriums. Die
PBry-Konzentration der Losungen betrigt jeweils 1 Mol.-%.]
Die Zahlen oberhalb und unterhalb der Geraden beziehen sich
auf die Kettenldnge bzw. Ringgrofe der als Losungsmittel ver-
wendeten n-Paraffine bzw. Cycloparaffine.

nach dem im theoretischen Teil Diskutierten fiir die
n-Paraffine und Cycloparaffine als Losungsmittel-
effekt nur die Dispersionswechselwirkung in Frage
kommen diirfte. Die Verschiebungen gehen relativ zu
reinem PBrg nach hoherem Magnetfeld, da die ver-
wendeten Kohlenwasserstoffe kleinere Brechungs-
indizes haben als das PBry. Fiir die Korrektur der
suszeptibilitidtskorrigierten chemischen Verschiebun-
gen kommt es lediglich auf die Steigung der Gera-
den von Abb. 3 an, da nur die Anderungen des Bre-
chungsindexes im PBr; — P,-System ausgehend vom
Brechungsindex des PBr, beriicksichtigt zu werden
brauchen. Das bedeutet, dal} die suszeptibilitdatskor-
rigierte chemische Verschiebung der *!P-Resonanz
des Phosphortribromids bei Beriicksichtigung des
Einflusses van der Waalsscher Krafte mit stei-
gender P,-Konzentration grofler werden muf}; der
Brechungsexponent im PBry—P;-System wichst
namlich ebenfalls mit zunehmender Konzentration
des weillen Phosphors.
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Fir die Steigung der Geraden von Abb. 3 erhilt
man 1100 Hz (30,2 ppm). LaszLo, SPEERT und
RAYNEs ' fanden bei einer mit 'H-Messungen an
Methan analog ermittelten Geraden eine Steigung
von 4,4 ppm, wihrend die Auswertung der °F-Mes-
sungen von EVANs !® an Benzotrifluorid nach GI. (3)
die sehr grofle Steigung von 47,5 ppm ergibt, wobei
im Falle dieser °F-Untersuchungen allerdings noch
andere Losungsmitteleffekte zu beriicksichtigen sein
dirften.

Die fiir die Ausfithrung der Suszeptibilitits-Kor-
rektur und der Korrektur auf Grund der Disper-
sionswechselwirkung notwendigen Bestimmungen
der Volumensuszeptibilitat, der Dichte und des Bre-
chungsindexes im PBr; — P,-System wurden mit fol-
gendem Additivitatsgesetz durchgefiihrt:

100 zL =a zpy + (100 — a) zppry - (10)
Dabei gilt: z=y, (Grammsuszeptibilitat): a=
Gew.-%, z=p (Dichte des Systems): a=Vol.-%,
z=np (Brechungsindex) : a = Vol.-Prozent.
Die Indizes beziehen sich auf die jeweiligen phy-
sikalischen Groflen der Losung, des weillen Phos-
phors und des Phosphortribromids (s. Tab. 1).

Wendet man diese zweite Korrektur wieder auf
jene chemische Verschiebung an, die durch Extra-
polation der PBry-Konzentration gegen Null aus
Abb. 1 erhalten wurde, so vergrofert sich die Ver-
schiebung nach der Suszeptibilitats-Korrektur weiter
auf 308 Hz (8,45 ppm).

Zur Bestimmung der Assoziationskonstante K
und der chemischen Verschiebung des PBr;-P4-Kom-
plexes wurde Gl. (8) verwendet. In Abb. 4 sind die
doppelt korrigierten Verschiebungen 4 aufgetra-
gen gegen das Verhiltnis von 4 zu der Konzen-
tration des Elektronendonators P, in Molen P,

T 46}:
44:

ge b
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| » el
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Abb. 4. Diagramm zur graphischen Bestimmung der Assozia-
tionskonstanten und der chemischen Verschiebung des
P,-PBrg-Komplexes.
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pro kg Losung in dem Gebiet, wo ¢ >cy ist. Die
nach (8) erwartete Linearitat reicht von hohen
Donatorkonzentrationen bis zu 61,0 Mol-%
Py. Aus Abb. 4 kann die Assoziationskon-
stante als negative Geradensteigung abgelesen wer-
den zu K, = (0,031+0,002)kg/Mol. Extrapolation
von A/ecp gegen Null ergibt relativ zu reinem PBry
eine Verschiebung des Komplexes von 4y= + (42

1231

* 2)ppm. Die Fehlerangaben beziehen sich auf die
Ablesegenauigkeit von K und 4, aus der 4/cp — 4-
Geraden. Die Assoziationskonstante in Molenbruch-
einheiten errechnet sich nach Gl. (9) zu K, =0,25
10,02. Dieser Wert in Gl. (6) eingesetzt, ergibt
innerhalb der Fehlergrenzen mit PBr; als Standard
fir die chemische Verschiebung des Komplexes den
aus Abb. 4 ermittelten Wert.

Titanium(IV) Complexes of Bifunctional Tridentate
or Tetradentate Schiff Bases

S. R. Gurta and J. P. TaANDON
Chemical Laboratories, University of Rajasthan, Jaipur (India)

(Z. Naturforsch. 25 b, 1231—1234 [1970] ; eingegangen am 30. Juni 1970)

Reactions of titanium isopropoxide with bifunctional tridentate Schiff bases, such as sali-
cylidene-o-aminophenol, acetylacetone-o-aminophenol and benzoylacetone-o-aminophenol and bifunc-
tional tetradentate Schiff 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(OPri),(SB), Ti(SB),, Ti(OPri),
(S'B’), Ti(OPri),(S”B”) and Ti(OPri) (S”B”) (S”B”H) (where SBH, = bifunctional tridentate
Schiff base, S'B'H, = bis-acetylacetone or bis-benzoylacetone ethylenediimine and S”"B”H, =
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 Schif f bases, such as salicylidene-
o-aminophenol, acetylacetone-o-aminophenol and
benzoylacetone-o-aminophenol and bifunctional tetra-
dentate Schiff 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'),(SB), Ti(SB),, Ti(OPr'),(S'B’), Ti(O
Pri),(S”B”) and Ti(OPr') (S"B”) (S"B”H) (where
SBH, = bifunctional tridentate Schiff base,
S'B'H, = bis-acetylacetone or bis-benzoylacetone
ethylenediimine and S"B”H, = 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
Schiff bases appear to be quite interesting. In
earlier publications! from these laboratories, the
synthesis of some new titanium(IV) derivatives of
bifunctional tridentate Schiff bases and their
important properties were reported. In the present
study, some new compounds of titanium(IV) with
bifunctional tridentate or tetradentate Schiff
bases have been synthesized with a view to make
comparative studies of the resulting derivatives.
Very recently, BRADLEY et al.? have also reported
some novel Ti(IV)-Schiff 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 Schiff bases in 1:1
and 1 : 2 molar ratios may be represented as given
below:

Ti(OPr),+ SBH,—Ti(OPr!),(SB) +2 PriOH 4.
Ti(OPrl) 4+ 2 SBH, —Ti(SB) , + 4 PriOH 4.

Reprints request to Dr. J. P. TanpoN, University of
Rajasthan, Jaipur (Indien).



