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Chemische Verschiebung der 3'P-Kernresonanz von weiflem Phosphor
in Benzolderivaten und halogenfreien Losungsmitteln
31P Chemical Shifts of White Phosphorus in Substituted Benzenes
and Halogen-free Solvents
GERNOT HECKMANN und EXKEHARD FLuck
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Stuttgart

(Z. Naturforsch. 27 b, 764—766 [1972] ; eingegangen am 20. Mirz 1972)

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 +42.4 ppm was obtained for phosphorus dissolved in

benzene derivatives. A possible use for the large solvent effects of white phosphorus is given.

Die durch Losungsmittel verursachten Anderun-

X . R Losungsmittel 3 —

gen der chemischen Verschiebung einer Substanz R 2’;’; +11- 102 Oe/Hz Oc/Hz

werden gewdhnlich additiv aus fiinf Anteilen zusam- ’
mengesetzt. Neben dem von der Suszeptibilitat her- 1 CgHsF 21,74 19 156 19 146
vorgerufenen Beitrag und dem Term J,, der die 2 CeHs(CH2)sCHy 22,34 19069 19061
der Waalssche Wechselwirkune in der Lg. > 2-CeHa(CHa) 22,59 19091 19081
van der Waalssche Wechselwirkung in der L8- 4 (CgH;CHy 22,64 19070 19060
sung beriicksichtigt, konnen spezifische Wechselwir- 5 gL-Ceng(CHa)z 22,65 19104 19094
G s : 6 Cg¢Hg 22,76 19023 19012
kl}ngen llI.'ld quarlsatlo?seﬂekte permanenter ele:k 7 CeHsOCH; 2325 o  to60
trischer Dipole in der Losung zu weiteren Verschie- 8§ (qH;CI 23 45 19006 19001
bungen fiihren; J, beschreibt den EinfluB von 9 m-CH3CeHsNH2 24,67 18968 18963
magnetisch anisotropen Molekiilen auf die Resonanz }(1) 8zg;§g§ ;g’% ig %g ig %z
der gelosten Molekiile. Uber 8, wurde kiirzlich im 12 CeH5CHCI 23:36 18933 18 930
Zusammenhang mit Messungen der 3!P-Resonanz 13 CegHsCHsCla 24,17 18886 18887
1 & t Phosshor in der Casohass herids- 14 CgH5CCls 24,39 18 862 18 866
T ST SEREES e SRR ik St EEnp T e 15 CeHsBr 24,43 18864 18864
tet 2. Fiir J, verwendeten wir folgende Beziehung % 16 CgHsJ 25,99 18540 18545

(np ist der Brechungsindex der Losung bei der Wel-
lenldnge der D-Linien des Natriums) :
nn —1

(Sn“' 2ng+1 . (1)

In Tab.1 sind die gemessenen chemischen Ver-

schiebungen J, und die suszeptibilititskorrigierten

Verschiebungen J. des weiflen Phosphors in einigen

substituierten Benzolen aufgefiihrt. Abb. 1 zeigt fiir
diese Losungsmittel eine lineare Abhéngigkeit:

nh —1

6C/HZ= — 17100 *27’7})*_*:1’ +20671 . (2)

Die Steigung von — 7100 Hz ( —194,8 ppm) stimmt

mit jenen Geradensteigungen iiberein, die fiir ge-

l6sten weilen Phosphor® und fiir die Ringatome
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Tab. 1. Gemessene und korrigierte chemische Verschiebungen
der Kernresonanz von weilem Phosphor in einigen Benzol-
derivaten mit zugehorigem (nd —1)/(2n3+1)-Term. Die
Konzentration der Losungen ist < 0,1 Mol-% P,; als Standard
wurde 85-proz. willrige H;PO, verwendet (36,4473 MHz).

von gelostem P,S; * gefunden wurden. Nach Gl. (1)
ist damit die Anderung von J, bei diesen Losungs-
mitteln im wesentlichen durch unterschiedliche van
der Waalssche Wechselwirkung bedingt; ferner
sollte die Eigenassoziation der Phosphortetraeder in
diesen Losungen gleich sein 3.

Zwischen Cl-, Br- und J-Atomen und gelostem
Phosphor wurde eine in dieser Reihenfolge zuneh-
mende spezifische Wechselwirkung festgestellt; diese
verschiebt die Resonanz des Phosphors nach tiefe-
rem Feld®. Eine entsprechende Abhingigkeit 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 3!P-Reso-

nanz von in einigen Benzolderivaten gelostem Phosphor als

Funktion von (n3—1)/(2 n3+1). Die Zahlen bei den einzel-

nen MeBpunkten geben die zugehérigen Losungsmittel nach

Tab. 1 wieder. Zur Erklirung der drei offenen MeB3punkte
siehe Text.

ferem Feld beim zugehérigen (np—1)/(2nH+1)-
Wert. AuBerdem verursacht erwartungsgemif} 3 die
Zunahme von Cl-Atomen in den Molekiilen 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 auszuschlieBen,
wurde d; und J, des Phosphors in einigen halogen-
freien Losungsmitteln bestimmt (s. Tab. 2). In
Abb. 2 sind diese J.-Werte gegen den Term von

Losungsmittel np— 1 102 6g/Hz dc/Hz
20 1

1 (CoHs)20 17,81 19299 19282
2 (CHs)2CO 18,04 19 283 19 260
3 C.H;0H3 18,12 19 319 19 305
4 CH3COO0C:Hj3 18,55 19310 19295
5 (CaHs)oNH3 19,06 19230 19214
6 Tetrahydrofuran 19,69 19 250 19241
7 Furan 20,25 19 187 19175
8 1.4-Dioxan 20,28 19 145 19134
9 CH2CH:CHCOCH3 20,34 19205 19 187
10 Pyrrolidin 20,96 19 130 19123
11 Cyclohepten 21,33 19130 19119
12 [(CHj3)2N]3PO 21,47 19 042 19 030
13 (CgHy7)sP® 21,79 19 000 18995
14 1.3-Cyclohexadien3 21,98 19 048 19029
15 Tetrahydrothiophen 22,87 18912 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 3'P-Resonanz von weiem Phosphor in einigen halogen-

freien Losungsmitteln mit zugehérigem (n3—1)/(2n3 +1)-

Term. Die Konzentration der Losungen liegt bei <0,1 Mol-%
P, (Referenz: 85-proz. wilrige HyPOy,).
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Abb. 2. Korrigierte chemische Verschiebungen der Resonanz

von weillem Phosphor in verschiedenen halogenfreien Lo-

sungsmitteln in Abhingigkeit von (n} —1)/(2n3+1), Die

zu den einzelnen Mef3punkten gehorenden Losungsmittel sind

durch die Zahlen in der ersten Spalte von Tab.2 gekenn-
zeichnet.

Gl. (1) aufgetragen. Beriicksichtigt man die Ver-
schiebungen von bis zu 1 ppm nach tieferem Feld,
die bei den polaren Losungsmitteln Aceton, Atha-
nol und Hexamethylphosphorsduretriamid durch den
»Stark Term* entstehen 3, so streuen die MeBpunkte
in Abb. 2 um folgende Gerade:

_ mb—1

+20584 . 3)

Die unterschiedlichen .-Werte werden also auch
fiir die Losungsmittel von Tab. 2 hauptsichlich durch
van der Waalssche Wechselwirkungen verur-
sacht. Es ist bemerkenswert, dal Gl. (3) exakt mit
jener Geraden iibereinstimmt, die wir kiirzlich fiir
die J0,-Werte von Phosphor-Amin-Lésungen ermit-
telt haben 3.

Da die Verbindungen von Tab.2 keine Benzol-
ringe enthalten, sollte der Abstand der beiden
parallelen Geraden (2) und (3) dem im Mittel
durch Losungsmittelmolekiile mit Benzolringen ver-
ursachten Anisotropieterm &, entsprechen, wobei in
den Losungen dieselbe Eigenassoziation des Phos-
phors vorausgesetzt wird. Die Gerade (2) liegt, wie
zu erwarten ist, relativ zu (3) bei hoherem Feld;
daher sollte man fiir in Benzolderivaten gelosten
Phosphor im Mittel 6,= +87Hz (+ 2,4 ppm) er-
warten. Dieser Wert stimmt grofenordnungsmaBig
mit dem frither® durch Vergleich der Verschiebun-
gen von Benzol und 1.3-Cyclohexadien erhaltenen
0, von 1 ppm iiberein.
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Die d,-Werte der Tabn.1 und 2 sowie siamtliche
bisher an verdiinnten Phosphorlosungen gemessenen
Verschiebungen 3 % ¢ liegen innerhalb eines Ver-
schiebungsintervalls von 41,3 ppm?2. Diese starke
Abhingigkeit von 0z vom Lésungsmittel kann dazu
beniitzt werden, solche fliissige Verbindungen mit
Hilfe der 3!P-Resonanz des Phosphors zu identifi-
zieren, die selbst keine resonanzempfindlichen Kerne
enthalten oder einer Kernresonanzmessung nur
schwer zugénglich sind. Dabei ist Voraussetzung,
daB sich etwa 0,1 Mol-% P, in der betrachteten Ver-
bindung auflésen. Die Linienbreiten der Phosphor-
resonanz solcher Losungen liegen unter 1 Hz.
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