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The n.m.r. signal of white phosphorus in some substituted benzenes and halogen-free solvents 
was measured. In both types of solvents the chemical shifts were caused mainly by van der Waals 
interactions. An average anisotropy term of + 2 . 4 ppm was obtained for phosphorus dissolved in 
benzene derivatives. A possible use for the large solvent effects of white phosphorus is given. 

Die durch Lösungsmittel verursachten Änderun-
gen der chemischen Verschiebung einer Substanz 
werden gewöhnlich additiv aus fünf Anteilen zusam-
mengesetzt. Neben dem von der Suszeptibilität her-
vorgerufenen Beitrag und dem Term (5n, der die 
v a n d e r W a a l s sehe Wechselwirkung in der Lö-
sung berücksichtigt, können spezifische Wechselwir-
kungen und Polarisationseffekte permanenter elek-
trischer Dipole in der Lösung zu weiteren Verschie-
bungen führen; <5a beschreibt den Einfluß von 
magnetisch anisotropen Molekülen auf die Resonanz 
der gelösten Moleküle. Über <5n wurde kürzlich im 
Zusammenhang mit Messungen der 31P-Resonanz 
von elementarem Phosphor in der Gasphase berich-
tet 2. Für <5n verwendeten wir folgende Beziehung 3 ' 4 

(ftp ist der Brechungsindex der Lösung bei der Wel-
lenlänge der D-Linien des Natriums) : 

In Tab. 1 sind die gemessenen chemischen Ver-
schiebungen dg und die suszeptibilitätskorrigierten 
Verschiebungen öc des weißen Phosphors in einigen 
substituierten Benzolen aufgeführt. Abb. 1 zeigt für 
diese Lösungsmittel eine lineare Abhängigkeit: 

(Sc/Hz = - 7100 J 1 " " 1 + 20671 . (2) 
Z TL D "T" 1 

Die Steigung von — 7100 Hz ( — 194,8 ppm) stimmt 
mit jenen Geradensteigungen überein, die für ge-
lösten weißen Phosphor3 und für die Ringatome 
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Lösungsmittel ^ - 1 • 102 
2 < + l U 

<VHz <5C/Hz 

1 C 6 H 5 F 21,74 19156 19146 
2 C 6 H 5 ( C H 2 ) 4 C H 3 22,34 19 069 19 061 
3 p-C6H4 (CH3 )2 22,59 19 091 19 081 
4 C6H5CH36 22,64 19 070 19 060 
5 m - C 6 H 4 ( C H 3 ) 2 22,65 19 104 19 094 
6 C 6 H 6 3 22,76 19 023 19 012 
7 C6H5OCH3 23,25 19 053 19 047 
8 C6H5C1 23,45 19 006 19 001 
9 m - c h g c e h ^ h a 24,67 18 968 18 963 

10 c 6 h 5 n h 2 25,14 18 878 18 873 
11 c 6 h 5 n c s 26,72 18 767 18 764 
12 C6H5CHC1 23,86 18 933 18 930 
13 C6H5CH2CI2 24,17 18 886 18 887 
14 C6H5CCI3 24,39 18 862 18 866 
15 C 6 H 5 Br 24,43 18 864 18 864 
16 c e h s j 25,99 18 540 18 545 

Tab. 1. Gemessene und korrigierte diemische Verschiebungen 
der Kernresonanz von weißem Phosphor in einigen Benzol-
derivaten mit zugehörigem ( n j — 1 ) / ( 2 rc£ + l ) -Term. Die 
Konzentration der Lösungen ist 0,1 Mol-% P 4 ; als Standard 

wurde 85-proz. wäßrige H 3 P0 4 verwendet (36,4473 MHz) . 

von gelöstem P4S3 4 gefunden wurden. Nach Gl. (1) 
ist damit die Änderung von <5C bei diesen Lösungs-
mitteln im wesentlichen durch unterschiedliche v a n 
d e r W a a l s sehe Wechselwirkung bedingt; ferner 
sollte die Eigenassoziation der Phosphortetraeder in 
diesen Lösungen gleich sein 3. 

Zwischen Cl-, Br- und J-Atomen und gelöstem 
Phosphor wurde eine in dieser Reihenfolge zuneh-
mende spezifische Wechselwirkung festgestellt; diese 
verschiebt die Resonanz des Phosphors nach tiefe-
rem Feld3. Eine entsprechende Abhängigkeit folgt 
nach Tab. 1 aus dem von Verbindung 12 bis 16 
wachsenden Abstand von der Geraden (2) nach tie-
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Abb. 1. Korrigierte chemische Verschiebungen der 31P-Reso-
nanz von in einigen Benzolderivaten gelöstem Phosphor als 
Funktion von ( n l — 1) / (2 n|> + l ) . Die Zahlen bei den einzel-
nen Meßpunkten geben die zugehörigen Lösungsmittel nadi 
Tab. 1 wieder. Zur Erklärung der drei offenen Meßpunkte 

siehe Text. 

ferem Feld beim zugehörigen (no— 1 ) / ( 2 nj)+ 1)-
Wert. Außerdem verursacht erwartungsgemäß 3 die 
Zunahme von ClAtomen in den Molekülen der 
Reihe Benzylchlorid, Benzylidenchlorid, Benzotri-
chlorid (offene Kreise in Abb. 1) einen steigenden 
Abstand von dieser Geraden nach tieferem Feld. 

Um die von diesen spezifischen Wechselwirkun-
gen verursachten Verschiebungen auszuschließen, 
wurde dg und <5C des Phosphors in einigen halogen-
freien Lösungsmitteln bestimmt (s. Tab. 2) . In 
Abb. 2 sind diese (5C-Werte gegen den Term von 

Lösungsmittel — ° • 102 
2 n l + 1 

<VHz Öc/Hz 

1 (C2H5 )20 17,81 19 299 19 282 
2 (CH 3 ) 2C0 18,04 19 283 19 260 
3 C 2 H 5 0 H 3 18,12 19 319 19 305 
4 C H 3 C 0 0 C 2 H 5 18,55 19 310 19 295 
5 (C2H5)2NH3 19,06 19 230 19 214 
6 Tetrahydrofuran 19,69 19 250 19 241 
7 Furan 20,25 19187 19175 
8 1.4-Dioxan 20,28 19 145 19134 
9 CH 2 CH 2 CHC0CH 3 20,34 19 205 19187 

10 Pyrrolidin 20,96 19130 19123 
11 Cyclohepten 21,33 19130 19119 
12 [ (CH 3 ) 2 N] 3 P0 21,47 19 042 19 030 
13 (C8Hi7)3P6 21,79 19 000 18 995 
14 i .3-Cyclohexadien3 21,98 19 048 19 029 
15 Tetrahydrothiophen 22,87 18 912 18 909 
16 Pyrrol 22,96 18 961 18 956 
17 Thiophen 23,56 18 870 18 868 

Tab. 2. Gemessene und korrigierte chemische Verschiebungen 
der 31P-Resonanz von weißem Phosphor in einigen halogen-
freien Lösungsmitteln mit zugehörigem (n D—1) / (2 «S + 1 ) -
Term. Die Konzentration der Lösungen liegt bei <|0,1 Mol-% 

P4 (Referenz: 85-proz. wäßrige H 3 P0 4 ) . 
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Abb. 2. Korrigierte chemische Verschiebungen der Resonanz 
von weißem Phosphor in verschiedenen halogenfreien Lö-
sungsmitteln in Abhängigkeit von (no — 1) / (2 TID + 1), Die 
zu den einzelnen Meßpunkten gehörenden Lösungsmittel sind 
durch die Zahlen in der ersten Spalte von Tab. 2 gekenn-

zeichnet. 

Gl. (1) aufgetragen. Berücksichtigt man die Ver-
schiebungen von bis zu 1 ppm nach tieferem Feld, 
die bei den polaren Lösungsmitteln Aceton, Ätha-
nol und Hexamethylphosphorsäuretriamid durch den 
„Stark Term" entstehen 3, so streuen die Meßpunkte 
in Abb. 2 um folgende Gerade: 

(5C/Hz= -7100 +20584 . (3) 2 n D + l 

Die unterschiedlichen <5C-Werte werden also audi 
für die Lösungsmittel von Tab. 2 hauptsächlich durch 
v a n d e r Waalssehe Wechselwirkungen verur-
sacht. Es ist bemerkenswert, daß Gl. (3) exakt mit 
jener Geraden übereinstimmt, die wir kürzlich für 
die <5C-Werte von Phosphor-Amin-Lösungen ermit-
telt haben3. 

Da die Verbindungen von Tab. 2 keine Benzol-
ringe enthalten, sollte der Abstand der beiden 
parallelen Geraden (2) und (3) dem im Mittel 
durch Lösungsmittelmoleküle mit Benzolringen ver-
ursachten Anisotropieterm <3a entsprechen, wobei in 
den Lösungen dieselbe Eigenassoziation des Phos-
phors vorausgesetzt wird. Die Gerade (2) liegt, wie 
zu erwarten ist, relativ zu (3) bei höherem Feld; 
daher sollte man für in Benzolderivaten gelösten 
Phosphor im Mittel d& = + 87 Hz ( + 2,4 ppm) er-
warten. Dieser Wert stimmt größenordnungsmäßig 
mit dem früher3 durch Vergleich der Verschiebun-
gen von Benzol und 1.3-Cyclohexadien erhaltenen 
<5a von 1 ppm überein. 
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Die dg-Werte der Tabn. 1 und 2 sowie sämtliche 
bisher an verdünnten Phosphorlösungen gemessenen 
Verschiebungen 3 ' 5 ' 6 liegen innerhalb eines Ver-
schiebungsintervalls von 41,3 ppm2 . Diese starke 
Abhängigkeit von vom Lösungsmittel kann dazu 
benützt werden, solche flüssige Verbindungen mit 
Hilfe der 31P-Resonanz des Phosphors zu identifi-
zieren, die selbst keine resonanzempfindlichen Kerne 
enthalten oder einer Kernresonanzmessung nur 
schwer zugänglich sind. Dabei ist Voraussetzung, 
daß sich etwa 0,1 Mol-% P4 in der betrachteten Ver-
bindung auflösen. Die Linienbreiten der Phosphor-
resonanz solcher Lösungen liegen unter 1 Hz. 
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Experimentelles 
Die Aufnahme der 31P-Resonanzlinien erfolgte mit 

einem Bruker HFX-Kernresonanzspektrometer bei 
(30,0 +0,5) °C ebenso, wie kürzlich beschrieben 
wurde 3. Das Signal der als externer Standard benütz-
ten 85-proz. wäßrigen H3P04 wurde stets bei 36,4473 
MHz registriert. Zur Bestimmung der Brechungsindices 
no der Lösungsmittel von Tabn. 1 und 2 vgl. 1. c.3. 
Sofern die für die Suszeptibilitätskorrektur benötigten 
Suszeptibilitäten nicht aus Tabellenwerken7-» 8 zu ent-
nehmen waren, verwendete man zu ihrer Berechnung 
die P a s c a l sehen Konstanten9. Die Lösungen wur-
den unmittelbar nach ihrer Herstellung gemessen. Bei 
den Lösungsmitteln und dem verwendeten weißen 
Phosphor handelt es sich um Substanzen hoher Rein-
heit; Hersteller vgl. 1. c. a' 4. 
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