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Die kernmagnetische Resonanz des 31 P-Kerns IaJt sich fur die Strukturaufklarung von 
Phosphor- Verbindungen sowie fur analytische und kinetische Untersuchungen verwenden. 
Es wird ein Uberblick iiber die bisher bestimmten 3lP-Resonanzen gegeben. 

Die kernmagnetische Resonanzspektroskopie hat in 
jiingster Zeit grolje Bedeutung fur den Chemiker er- 
langt. Das Hauptgewicht wurde mit Recht auf die Pro- 
tonenresonanz gelegt, aber auch der 31P-Kern ergibt 
sehr brauchbare Resonanzspektren. Das Gebiet der 
31P-Kernresonanz wurde 1958 von Finegold [ I ]  zusam- 
menfassend dargestellt ; ferner findet sich eine kurze 
Darstellung in dem Buche von Pople, Schneider und 
Bernstein [2a]. 

Einleitung 

Kerne rnit ungeraden Atom- oder Massenzahlen haben 
magnetische Momente. IH, 19F, 31P sind Beispiele dafiir. 
Diese Kerne prazedieren in einem Magnetfeld um die 
Feldrichtung mit einer Frcquenz, die der angelegten 
Feldstarke proportional ist. Die Proportionalitatskon- 
stante hdngt von der Art des Kerns ab12bI. Fur den 
31P-Kern liegt die Resonanzfrequenz in einem Magnet- 
feld VOII loo00 Gauss bei ungefahr 17,2 MHz. Die Pra- 
zession kann durch elektromagnetische Strahlung der 
Resonanzfrequenz gestort werden. 

Das Verhaltnis der angelegten Feldstarke zur Frequenz 
ist nicht fur alle Kerne vollig konstant. Die Elektronen- 
wolke schirmt den Kern gegen das angelegte Feld ab, 
deshalb unterscheidet sich das Feld in Kernnahe etwas 
vom angelegten Feld. Da die Elektronenverteilung von 
der Art der chemischen Verbindung abhangig ist, un- 
terscheiden sich die Resonanzfrequenzen zweier glei- 
cher Kerne, wenn sie sich in verschiedener chemi-  
scher  Umgebung befinden. Diese Differenz bezeich- 
net man als , ,chemische Verschiebung" (chemical 
shift). Man gibt sie meist in Einheiten von einem Million- 
stel der angelegten Feldstarke oder der Frequenz an 
(parts per million = ppm). Damit wird sie fur einen ge- 
gebenen Fall von beiden numerisch unabhangig. Che- 
mische Verschiebungen fur Phosphor-Verbindungen 
wurden erstrnalig von Knight [3]  bestimmt. 

[*I New Adresse: Department of Chemistry, The University, 
Sheffield, England. 
111 H. Finegold, Ann. New York Acad. Sci. 70, 875 (1958). 
[Za] J .  A. Pople, W. G.  Schneider u. H .  J .  Bernstein: High Resolu- 
tion Nuclear Magnetic Resonance, McGraw Hill, New York 
1959, S. 347. 
[Zb] Grundlagen der kernmagnetischen Resonanz vgl. z. B. [Za] 
oder K .  H .  Hausser, Angew. Chern. 68, 129 (1956). 
[3] W. D.  Knight, Physic. Rev. 76, 1259 (1949). 
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Wenn zwei verschiedene Kerne, die beide magnetische 
Momente besitzen, oder zwei gleiche Kerne in unter- 
schiedlicher chemischer Umgebung in ein- und dem- 
selben Molekiil vorkommen, so tritt eine Wechselwir- 
kung zwischen ihren Magnetfeldern auf, die zur Mul-  
t i p  le t t - Au f spa  1 t u n  g ihrer Resonanzlinien fiihren 
kann. Der Grad der Aufspaltung hangt dabei von der 
Natur der betreffenden Kerne und ihrer relativen Ent- 
fernung ab. Man spricht dann von Spin-Spin-Wech-  
sel w i r ku ng. 
Die Aufspaltung der 31P-Resonanz durch 1H- oder 
19F-Kerne und durch andersartige 31P-Kerne in Ver- 
bindungen mit mehreren Phosphor-Atomen wird hLu- 
fig beobachtet. Eine Resonanzlinie, die durch n gleich- 
wertige Wasserstoff- oder Fluor-Kerne aufgespalten 
wird, gibt ein Multiplett von n + 1 Maxima, deren Inten- 
sitaten den Binominalkoeffizienten proportional sind. 
So zeigt zum Beispiel die P-CH3-Gruppe vier Maxima 
im Intensitatsvcrhaltnis 1 : 3 : 3 : 1. Ganz allgemein geben 
zwei nicht aquivalente Phosphor-Kerne im gleichen Mo- 
lekul zwei Dubletts, die durch Protonen oder Fluor- 
Kerne weiter aufgespalten werden konnen. 

Ob zwei Maxima von zwei Kernen rnit verschiedener 
chemischer Verschiebung herriihren oder von einem 
Kern, dessen Resonanz durch Spin-Spin-Wechselwir- 
kung aufgespalten ist, IaiBt sich leicht feststellen. Die 
chemische Verschiebung (in ppm) ist unabhangig vom 
angelegten Feld oder von der Frequenz. Die Spin-Spin- 
Aufspaltung ist beiden proportional (daher gibt man 
sie gewohnlich in Hz, gelegentlich auch in Gauss an, 
aber nicht in ppm). Beobachtet man also eine Resonanz 
bei zwei Feldstarken, so wird die Distanz der beiden 
Maxima, gemessen in ppm, gleichbleiben, wenn sie von 
zwei verschiedenen Kernen herruhren, dagegen ver- 
schieden sein, wenn sie von einer Spin-Spin-Wechsel- 
wirkung stammen. 

Experimentelle Met hoden 

Der wesentliche Nachteil des 31P-Kernes fur die KMR- 
Spektroskopie ist sein kleines magnetisches Moment. 
Daher betragt die Empfindlichkeit nur ungefahr 7 % der 
Empfindlichkeit fur 1H- oder IsF-Kerne bei derselben 
Feldstarke. Allerdings erstrecken sich die chemischen 
Verschiebungen beim 3lP iiber einen Bereich von 
500.10-6, verglichen rnit ungefahr 10.10-6 bei der 1H- 
Resonanz, so daB uberschneidungen der Maxima beim 
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Phosphor eine geringe Rolle spielen und ein schlech- 
teres Verhaltnis von Signal zu Untergrund noch an- 
nehmbar ist. Weiterhin kann man beim Phosphor ein 
Proberohrchen niit grokrem Durchmesser verwenden, 
da die Bandenverbreiterung, die durch die Feldinhomo- 
genitat innerhalb der Probe verursacht wird, sich nicht 
so ungiinstig auf die (gewohnlich) einfachen Spektren 
des Phosphor-Kerns auswirkt wie auf die vie1 komple- 
xeren Spektren der Protonen. 
Trotzdem ist es in der Regel unerlaBlich, dal3 man Pro- 
ben verwendet, die mindestens 1 m an Phosphorsind, 
so daI3 der Anwendung der Methode auf Festkorper 
Grenzen gesetzt sind. 
Die Einfiihrung von Magneten hoherer Feldstiirke ver- 
bessert die Situation urn einiges; kiirzlich wurde von 
Cohn und Hughes[4] eine Methode zur Messung der 
chemischeii Verschiebung schwacher Spektren rnit brei- 
ten Resonanzmaxima beschrieben. Sie konnten rnit 
0,09 m Losungen von Adenosin-di- und -triphosphat 
brauchbare Ergebnisse erhalten und meinen, ihre Me- 
thode konne auf Losungen bis herab zu einer Verdun- 
nung von 0,Ol m ausgedehnt werden. 
Die Lage der Maxima wird bestimmt in bezug auf eine 
Standardsubstanz. Diese ist bei der kernrnagnetischen 
Resonanz des Phosphors fast stets ein externer Stan- 
dard. Geeicht wird allgemein nach der Seitenbandme- 
thode, bei der ein Audiofrequenz-Signal dem Radiofre- 
quenz-Oszillator uberlagcrt wird ; es treten Nebenma- 
xima auf beiden Seiten des Hauptmaximurns in einem 
Abstand (in Hz) auf, der der Audiofrequenz entspricht. 
Die Standardsubstanz kann sich in einem kleinen Rohr- 
chen innerhalb des Proberohrchens befinden, so dal3 die 
Resonanzmaxima der Probe und der Vergleichssub- 
stanz im gleichen Spektrum erscheinen. 
Fur den Fall, daB das Resonanzmaximum der Probe schwach 
und cine weitere Schwachung nicht erwiinscht ist, kann man 
auch Probe und Standardsubstanz einzeln in das Spektro- 
meter geben und die Seitenbande solange abstimmen, bis sie 
im Oszillographen an derselben Stelle auftritt, wie fur das 
Resonanzmaximum der Probe. 
Die Anwendung eines Fremd-Standards bringt einen gewis- 
sen Fehler rnit sich, wenn Probe und Standard nicht die 
gleiche diamagnetische Suszeptibilitat besitzen. Bei der kern- 
magnetischen Resonanz des Phosphors ist dieser Fehler ge- 
ring, verglichen rnit dem recht groBen Bereich der chemischen 
Verschiebungen, und wird daher gewohnlich vcrnachlassigt. 
Fehler von 1.10 sind im allgemeinen fur die Phosphor- 
Resonanz zulassig, wogegen bei der Protonenresonanz cine 
Genauigkeit von 1 0 , O I .  erforderlich ist. 

Chemische Verschiebungen 
bei Phosphor-Verbindungen 

1. Standardsubstanzen 

Im Anhang sind die bisher gemessenen chemischen Ver- 
schiebungcn des Phosphors aufgefuhrt. Samtliche Daten 
werden angegeben in ppm, bezogen auf 85-proz. wan- 
rige Phosphorsaure, die als universeller Primgr-Stan- 
dard gilt. Gebrauchliche Sekundarstandardsubstanzen 
sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 

~ 

[4] M .  Cohn u.T. R .  Hughes, J. biol. Chemistry 235, 3250 (1960). 

Fur Messungen in wailhiger Losung ist es wichtig, die 
Veriinderungen des Phosphorsaure-Maximums in Ab- 
hangigkeit vorn Ionisationsgrad zu kennen. Im Gegen- 
satz zu fruheren Arkiten konnte kiirzlich gezeigt wer- 
den [28], dal3 das Resonanz-Maximum rnit zunehnien- 
der Ionisation abfallt und fur PO& den Wert -6.10-6 
erreicht . 
Standardsubstanz PRrJ (C6H50)lP (0- CHI-C~H,O),P- 0 

Verschiebung [ppnil -227 -- 127 + 17 

Tabelle I .  Sekundlrstandards 

2. Allgemeine Folgerungen 
auS den chemisehen Verbindungen 

Dickinson beobachtete 1951, dal3 Derivate des drei- und 
funfwertigen Phosphors bei ganz vcrschiedenen Fre- 
quenzen absorbieren [S]. Spater wurde festgestellt [6,7], 
daR die dreibindigen Phosphor-Derivate Absorptionen 
in einem ausgedehnten Bereich von ca. 200 bis 
-i-200.10 6 hervorrufen (allerdings liegt die Mehrzahl 
unter --. 100.10 6),  wogegen der Phosphoryl-Bereich 
( 60 bis ~40.10-6) und der Thiophosphoryl-Bereich 
( 100 bis 50.10 6) betrichtlich schmgler sind. 
Diese Bereiche gelten allerdings nur als Leitwerte, und 
Ausnahmen davon sind bekannt, z. B. PSBr3 rnit einer 
Absorption bei --I 11.10-6 und POBr3 bci 102.10-6. Der 
Frage, ob die Eigenschaften der Gruppen, die an das 
Phosphor-Atom gebunden sind, die Verschiebung vor- 
auszusagen gestatten, mit anderen Worten: ob  Grup- 
penverschiebungen existieren, wurde einige Aufmerk- 
sarnkeit geschenkt. 

Van Wuzer, Shoofery und Mitarbeiter (71 kamen zu dem 
SchluB, dies sei der Fall, und veroffentlichten Tabellen fur 
Phosphor der Koordinationszahl 3 und 4. Einige ihrcr Werte 
sind in Tabelle 2 wiedergegeben. Die vorhergesagten Werte 

Br CI J OR NR2 OAr F S Ar R H 
80 -74 66 -55 47 -42 - 2 1  -23 0 4-20 +69 

Tabelle 2. Verschiebun~sinkremente fiir Gruppen, die an dreibindigen 
Phosphor gebunden sind I71 

sollen gewohnlich bis auf ): 10 bis 20. lod6 korrekt sein, doch 
wcrden Ausnahmen angefiihrt wie RPCIF (berechnet - 85,  
gefunden I- 20 ppm). Fur Phosphor-Verbindungen der Koor- 
dinationszahl 4 wurden die folgenden Regeln bezitglich einer 
Verschiebungsinderung bei Substitution angegeben: 

Substitution Verschiebung der 31P-Resonanr 

- - I 1  5 2 ppm RO- durch RzN- 
RO- durch RS - - -25 bis -30 pprn 
O= durch S : ca. -60 ppm 

Dagegen kamen Miiller, Lauterbur und Goldensoti [6 ]  zu dem 
Ergebnis, daB zwischen der chemischen Verschiebung 6 und 
der Art des an das P-Atom gebundenen Atoms oder der 
Atomgruppe kein quantitativer Zusammenhang bestehe. Sie 
wiesen darauf hin, daB die chemischen Verschiebungen der 
Verbindungen A,BPX an Stelle eines dazwischenliegenden 
Wertes oft groRere negative Werte besitzen als jede der bei- 

[ 5 ]  W. C.  Dickinsorr, Physic. Rev. 81, 717 (1951). 
161 N .  Muller, P .  C. 1,auterbur u. J. Goldensoti, J .  Amer. chern. 
SOC. 78, 3557 (1956). 
171 J .  R .  Van Wazer, C. F. Callis, J .  N .  Shoolery u. R .  C. Jones, 
ebenda 78, 5715 (1956). 
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den Verbindungen A3PX oder B3PX, z. B. ( C Z H ~ O ) ~ P S :  
-68 ppm, (C2HsS),PS: -93  ppm, (C2HsO)z(CzHsS)PS: 
-94 ppm. 

Wir haben die von Van Warer, Shoolery und Mitdrbei- 
tern [7] vorgeschlagenen Gruppenverschiebungsinkre- 
mente einer statistinchen Prufung unterzogen. Bei den 
dreibindigen Phosphor-Verbindungen reichen die Ab- 
weichungen von -101 bis +93.10 .6; die mittlere Ab- 
weichung fur 41 Verbindungen war 37.10-6, ein weit 
groRerer Wert als der von den Autoren angegebene. 

Fur Verbindungen der Koordinationszahl 4 haben wir 
fiir die mittlercn und die normalen Abweichungen bei 
den von den Autoren angefuhrten Substitutionen fol- 
gende Werte erhalten : 

Substitution Verschiebung der 3 IP-Resonanz 

RO- durch R2N-- -10 rl 10 ppm [*I ( 8 Verbindungen) 

RO- durch RS - - 20 I I ppm (13 Verbindungen) 

O= d u r c h S  - -43 i 24 ppm (22 Verbindungen) 

Der Ersatz einer Alkyl- durch eine Arylgruppe erhoht 
die Resonanzfrequenz des Phosphors. Man hat darauf 
hingewiesen [4], daR dieses Ergebnis im Gegensatz zu 
den Erwartungen steht, die sich aus der Ringstrom- 
Theorie der aromatischen Verbindungen ableiten, und 
daB hier wahrscheinlich induktive und rnesomere 
Effekte uberwiegen. 

Theoretische Grundlagen 

Gutowsky und McCall[8] wiesen darauf hin, da8 die 
Abnahme der Abschirmung in der Reihe PF3>PJ3> 
PC13>PBr3 (das ist die gleiche Reihenfolge wie bei der 
Protonenresonanz in den Reihen HCX3 und CH;?X2) 
zwei einander entgegenwirkende Effekte nahelegt, ver- 
mutlich die Elektronegativitat und die Fahigkeit, Dop- 
pelbindungen auszubilden. Die grokre  Abschirmung 
beim POCl3 im Vergleich zu PSCI3 deutet darauf hin, 
daR PO mehr Doppelbindungscharakter hat als PS [8]. 
In der Reihe H2PO(OH), HPO(OH)z, PO(OH)3 nimmt 
die Abschirmung in dern M a k  zu, wie H durch OH 
ersetzt wird, dies steht irn Widerspruch zu den Erwar- 
tungen auf Grund der Elektronegativitat und fuhrt er- 
neut die Bedeutung der Doppelbinduzgsstrukturen vor 
Augen, in diesem Falle vom Typ P = 0- .H [8]. 

Man hat den Versuch unternornmen, die chernische Ver- 
schiebung des 31P auf die Elektronenstruktur des be- 
treffenden Molekuls zuriickzufuhren. Allerdings la8t 
sich, wie Finegold [ l ]  gezeigt hat, die mathematisch- 
physikalische Auswertung der Faktoren, welche die che- 
mische Verschiebung beeinflussen, beim 31P nicht so 
leicht vornehmen wie beim 19F. Muller, Lauterbur und 
Goldenson [6] konnten zeigen, daR unter gewissen An- 
nahnien gilt: 

( I )  6 -  o-bD 

[*I Wcnn man einen herausfallenden Wert vernachllssigt, ver- 
besscrt sich der Wert auf -6 % 5 ppm. 
[8] H. S. Girtowsky u. D. W.  McCull, J. chem. Physics 22, 162 
(1954). 

Dabei stellt D die Zahl der ungleichen p-Elektronen dar 
und a und b mussen empirisch bestimmt werden. Fur 
PX3-Verbindungen gilt : 

D - Pz(1-s)  (2) 

wobei voni Bindungswinkc! XPX abhiingig und E ge- 
geben ist durch die Gleichsetzung von (1 + E) mit der 
Zdhl der Elektronen pro PX-Bindung, die dem P-Atom 
angehoren. So 1aiBt sich E aus der Elektronegativitats- 
differenz zwischen Phosphor und dern Nachbaratom be- 
stimmen. Allerdings wies Parks [9] darauf hin, daR das 
oben angefuhrte Verfahrcn beirn PF3 einen stark ab- 
weichenden Wert liefert. Er forrnte die Gleichungen (1) 
und (2) wie folgt um: 

S - -230- 29,0.103.e-'6D' 

D'; [ ; - $ 2 ] P z ( l - ~ )  

Das ergibt weit bessere Ubereinstimmung. 

Andere Struktureigenschaften und ihre Wirkungen 

Phosphor-Verbindungen der Koordinationszahl 5 und 
6 [7, 10-151 zeigen bedeutende positive chemische Ver- 
schiebungen. Man hat das der Einbeziehung von d-Or- 
bitalen in die Bindung zugcschrieben [7].  ,,Geknickte" 
Bindungen wie im P4 und P4S3 rufen ebenfalls g r o k  po- 
sitive Verschiebungen hervor (vgl. Zit. [6, 71). Die Ein- 
beziehung des Phosphors in einen funf- oder sechsglied- 
rigen Ring hat keine einheitliche Wirkung auf die Lage 
der Resonanz [16]. 

Einfld des Losungsmittels 

Mit Ausnahme des weikn Phosphors selbst [I71 zeigen 
die Losungen der meisten Phosphor-Verbindungen in 
Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff nur ge- 
ringe Anderungen der chemischen Verschiebung mit der 
Konzentration. Man hat die Ansicht vertreten, Ver- 
schiebungen in anderen Losungsmitteln seien auf Was- 
serstoff-Bruckenbindungen zuruckzufuhren [6]. In Ta- 
belle 3 sind die Werte fur Trimethylphosphat in ver- 
schiedenen Losungsmitteln angegeben [ 181. 

Losungsmittel 

Reinsubstanz 
H2O 
3n HCI 
3n NaOH 
CHiOH 
C Z H ~ O H  
Pyridin 

Verschiebung 
b p m l  

2.4 
2.7 
2.7 

1.7 
2,3 

2.7 
2.0 

Losungsmittel Verschiebung 
[ P P ~ I  

Aceton I ,9 
CH3COOH 2.1 

CHCI, 2,l  
(CZHS)20 2,o 

CClr 2.1 

CH,COOC*Hs 1.9 

GHs-CN3 I .9 

Tabelle 3. Chcmische Verschiebungen fiir (CH~O)JPO 
in verschiedenen Losungsmitteln (Konzentration 50 Vol. %) 

- - .- 

191 J.  R.  Parks, J. Amer. chem. S O ~ .  79, 757 (1957). 
[lo] M. Becke-Goehring, Angew. Chem. 73,246 (1961). 
[ I  1 1  G.  H.  Birum u. J.  L. Dever, Abstracts of 134th ACS Meeting, 
Chicago, 1958, S. 101-P. 
[I21 E. Fluck, personliche Mitteilung. 
(131 F. W .  Hofmann, T .  C .  Simmons u. L. f. Glurrz, I. Amcr. 
chem. SOC. 79, 3570 (1957). 
[I41 F. Rantirer u. N. B. Desui, ebenda 82,2652 (1960). 
[IS] Q. E. Thompson, ebenda 83, 845 (1961). 
[I61 R.  A. Y. Jones u. A. R .  Kafritzky, J. chem. SOC. (London) 
1960,4376. 
[I71 Bro. Simon Peter, Physic. Rev. 93, 940 (1954). 
[I81 R.  A .  Y.  Jones u. A .  R .  Karrirzky, unvcroffentl. 
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Spin-Spin-Auf spaltung 

>P.= 0 

P(w 

>P=s. =Se  

Spin-Spin-Aufspaltungen der Resonanzmaxima beim 
Phosphor wurden erstmalig von Gutowsky und 
McCull [19, 201 beobachtet. Sie untersuchten Verbin- 
dungen rnit einem bzw. zwei Fluor- oder Wasserstoff- 
Atomen in direkter Bindung zum Phosphor und fanden 
die erwarteten Dublett- und 1 : 2: 1-Triplett-Absorp- 
tionen. Gutowsky, McCull und Slichter [21] erhielten fur 
HPF6 ein Signal mit sieben Maxima. Der Beweis fur die 
Feldunabhanigkeit der Aufspaltung wurde bald er- 
bracht [22]. Bei Verbindungen mit einem direkt an den 
Phosphor gebundenen Wasserstoff- oder Fluor-Atom 
ist die Aufspaltung sehr grol3 (Tabelle 4). 

180-2 10 5 570 - I420 

13 3 I  5 0 0 -  700 5 980- I I90 

- 3 1  490-630 0 

Kurzlich wurde rnit Hilfe der Feinstruktur der Phos- 
phor-Resonanz gezeigt, daB die Protonen dcr CH2- 
Gruppe in der Verbindung CH,-PS(OC2H5)2 nicht 
gleichwertig sind. Das kann entweder von bevorzugten 
Orientierungen der Athoxyl-Gruppe oder ungleichem 
Bindungsgrad der P -0-Bindungen herruhren [24a, b]. 

pIII, ‘p.; s 
)P=O 

Strukturbestimmungen 

15-20 Hz 1 15-20 Hz 

10 H Z  1 ca. 5 HT 

Die Methode ist ganz besonders geeignet fur Struktur- 
bestimmungen. Finegold[l] hat betont, dal3 sie vorteil- 
haft zusammen rnit der IR-Spektroskopie angewandt 
werden kann. 

P- F I P-- H 

Zahl der Aufspal- Zahl der Aufspal- 
Verbin- tung in Hz Verbin- tung in  Hz 1 dungen 1 I dungen 1 

Fur Verbindungen, bei denen der Phosphor und das 
Proton (bzw. Fluor-Atom) durch ein oder zwei andere 
Atome getrennt sind, ist die Aufspaltung vie1 geringer; 
man kann sie aber gewohnlich noch wahrnehmen. (So 
wurden z. B. acht der zehn fur P(OCH,)3 erwarteten 
Maxima aufgelost [23]). 
Finegold [l]  gab folgende allgemeine Regeln fur derar- 
tige Verbindungen an : 

Aufspaltung 

P-X-H I P-X-X-H 

Das Hydroxyl-Proton in P OH-Verbindungen verur- 
sacht keine Aufspaltung, vermutlich infolge zu schnellen 
Austausches [6]. Sterische Spannimg scheint die Auf- 

P 
*’ \ 

S 
s ! s  

I 

spaltung zu erhohen. P4S3 (I) zeigt zwei Maxima im 
Flachenverhaltnis 1 : 3. Wie erwartet ist das kleinere ein 
Quartett, das grokre  ein Dublett rnit einer Aufspal- 
tung von 86 Hz [7, 231. 

(191 H .  S. Gutowsky u. D .  W.  McCall, J .  chern. Physics 21, 219 
(1953). 
[20] H .  S. Gutowsky u. D.  W. McCall, Physic. Rev. 82,748 (1951). 
[21] H. S. Gutowsky, D .  W .  McCall u. C. P.  Stichter, ebenda (14, 
589 (1951). 
(221 W. EQuinnu. R .  M .  Brown, J.  chem. Physics21, 1605 (1953). 
[23] C. F. Callis, J. R. Van Warer, J. N .  Shoolery u. W. A .  Ander- 
SON, J. Amer. chem. SOC. 78, 5715 (1956). 

1. Unterphosphorige und phosphorige Saure, ihre 
Dialkylester sowie ihre Thio- und Seleno-Analoge 

Die Phosphor-Resonanzspektren zeigen, daB diese Ver- 
bindungen in der Form 11 mit vier kovalenten Bindun- 
gen und nicht in der dreibindigen Form I11 vorlie- 

gen [ 1,6, 251. Die Lage der Resonanzen lal3t sofort auf 
eine vierbindig kovalente Struktur schliekn. Die sehr 
starke Aufspaltung bestatigt, daB ein Proton unmittel- 
bar an das Phosphor-Atom gebunden sein muB (siehe 
Tabelle 4). 

2. Ester der Monothiophosphorsaure 
und Methylthiophosphonsaure 

Die chemischen Verschiebungen zeigen, daB diese Ver- 
bindungen vorwiegend in der tautomeren Form IV bzw. 
V vorliegen [l]. Diese Folgerungen stehen in Uberein- 

stimmung mit dem Ergebnis, das man durch Anwen- 
dung der Hurnnret-Gleichung erhalt [26]. 

3. Monothiopyrophosphate 
und verwandte Verbindungen 

Synthesen rnit dem Ziel, V1 bzw. VII (X = S) darzustel- 
len, fiihren zu identischen Produkten. 

VI VII 

[24a] H .  Finegold, J.  Amer. chem. SOC. 82, 2641 (1960). 
[24b] Zusatz bei der Korrektur: Nach J .  S. Waugh und F. A. COI- 
ton (J. physic. Chem. 65, 562 (1961)) IiiiOt sich dieses Ergebnis 
besser durch die Annahme deuten, dal3 die Wasserstoff-Atome 
jeder Methylen-Gruppe chemisch irgendwie verschieden sind. 
Eine eingehendcre Diskussion hierzu findet man bei L. M .  Jack- 
man: Applications of Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy 
in Organic Chemistry, Pergamon Press, Oxford 1959, S. 99. 
[ 2 5 ]  R. A.  Y, Jones, A.  R .  Katritzky u. J. Michalski, unveroffentl. 
[26] M .  I .  Kabachnik, 1. A .  Mastrukova, A .  E. Shipov u. T. A. Me- 
lentyeva, Tetrahedron 9, 10 (1960). 
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Die Phosphor-Resonanzspektren zeigen, daR dicse Ver- 
bindung und die analoge Selen-Verbindung die Struk- 
tur VI besitzen (X - S, Se). Man findet zwei Maxima a n  
den zu erwartenden Stellen [27]. 
In gleicher Weisc wurde die unsymmetrischc Struktur 
fur die Verbindungen VIII und IX [25] nachgewiesen, 
wogegen X dic angegebene symmetrische Struktur be- 
sitzt [ 1 ]. 

spektren cine starke Stut7e fur die angegebenen Struk- 
turen darstellen: Diphosphite geben ein Dublett mit 
groRer Aufspaltung (von P -H hcrruhrend). Die Di- 
phosphite zeigen ein komplexes ABX-Spektrum (No- 
menklatur nach Pople, Scltncider und Bemstein [2]), das 
mit Struktur XI1 ubcreinstimmt. 

Iso-unterdiphosphate zeigen drei Hauptmaxima, ein 
Singulett, das dem von Sauerstoff umgebenen Phosphor 
zukommt, und ein Dublett (Aufspaltung 620 Hz) fiir 
den Phosphor mit direkter Bindung an den Wasserstoff. 
Alle diese Maxima zeigen cine schwache Aulspaltuqg 
(17 Hz), die von der Ungleichartigkeit der Phosphor- 
Atome herriihrt. 

VIIl 1x 

4. Oxysauren mit zwei Phosphor-Atomen 

A u k r  den wohlbekannten Pyrophosphaten und Unter- 
diphosphatcn wurden drei Reihen von Salzen beschrie- 
ben: Pyrophosphite (XI), Diphosphite (XII) und Iso- 
unterdiphosphate XIII. Van Wazer, Shoolery und Mit- 
arbeiter [23] haben gezeigt, daR die Phosphor-Resonanz- 

5 .  Kondensierte Phosphate und ihre Derivate 

Yurt Wuzer und Mitarbeiter haben gezeigt, daD die Kern- 
resonanzspektren des Phosphors eine Unterscheidung 
endstandiger sowie in der Kette und a n  den Verzwei- 

- 

3 
- 

+ I 8  

+ 20 

- 

+ 28 

- 

+ 30 
- 20 

- 

+ 12 

Isolicrt 6 Endgruppe Mittelreil Ver7wcigung 
~ ~- 

0 

-0 -P=O 

0 

Lit. 
~- 

17, 23. 291 

~- 

1301 

Orthophosphate 1281 

PO, 3 

HP042 

HzPOq- 

H3PO1 

\O 

/poi Oder 

/ O  / O  

\ 

‘\ >P02H 
0.. 

6 

- - 3 , 5  

0,s 

0 

-0 PO32 

- O-PO3H 

- 0-POJHI n kurzen Kerten in Alkalisalren 
jer Ultraphosphate 

in azeotroper 
Phosphorsiurc 

n Kingen odcr langcn Ketten 

0 

-0 P=O 
I 
0 

+ I  -0 PO(OC2Hs): + I 3  

\ 
0 

>POCI 

.o 

\ 
/ 

‘0 

,/O 

O P O  

\ 
/ 

0 

0 P-s  
-0 

\ 
\ 

\ 
- s P - s  
/ 

S 

POCl, 

PSClJ 

-2 

-29 

-- 0 POCl, 

0 -PSClz 

+ Y  

-28 

-I0 

-\ 
0 

\PSCI /‘ 

/O. -S-POClz 

\ 
/ 

\O 

0 P - 0  

.o 
-23 -0 - PO(N(CHI)L)Z - 1 1 5  

*) Diffcrenzen bei diescn Werten wcrden dcrn EinfluO dcr verschiedencn Elektronegativitlten auf die Elektronenverteilung rings urn das Phosphor- 
Arom zugeschrieben 1301. 

I’abelle 5. Chernische Verschiebungen kondcnsierter Phosphate und ihrer Derivate 

[27] R .  A .  Y .  Jones, A .  R .  Katritzky u. J. Michalski, proc. &em. 
SOC. [London] 1959, 321. 
[28] R .  A .  Y .  Jones u. A. R .  Katritzky, J. inorg. nucl. Chem. 15, 
193 (1960). 
[29] J .  R.  Van Wazrr, C .  F. Callis u. J.  N .  Slioolery, J. Amcr. 
chern. SOC. 77, 4945 (1955). 

[3ol E. Schw~arztnann u. J.  R .  Van Wazer, ebenda 83, 365 (1961). 
[31]  L. C .  D .  Groerweghe, J .  H .  Payne u. J.  R .  Van Wazer, ebenda 
82, 5305 
[32] D .  P.  Anies, S. Ohashi, C .  F. CaNis u. J. R .  Van Wazer, eben- 
da 8 1 v  6350 
[33] E. Schwarzinanri u. J .  R .  Vnn Wazer, ebenda 82, 6009 (1960). 
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yngsstellen befindlicher Phosphatreste in Polyphos- 
phorsauren, ihren Salzen und Estern, ebenso in Poly- 
phosphorylhalogeniden und Dimethylamiden gestattet. 
Ihre Ergebnisse sind in Tabelle 5 zusammengestellt. 

6. Phosphor-Stickstoff-Verbindungen 

Polyphosphornitrilchloride XIV CI-[-PClz--N- In -H 
zeigen zwei Maxima, eines bei 7,7.10-6 fur den endstiiii- 
digen, an drei Chlor-Atome gebundenen Phosphor und 
das andere bei 16,8.10-6 fur den Rest der Phosphor- 
Atorne. Das Flachenverhaltnis der Maxima ergab n 1 1  
in guter Ubereinstimmung mit anderen Befunden [34]. 
Das Spektrurn von C13P =N -POC12 bestatigt die jetzt 
angenommene Struktur [35,36] und ist unvereinbar rnit 
der friiher angenomrnenen Formel P404C110. 

Auch die Strukturen verschiedener cyclischer Triphos- 
phornitril-Verbindungen wurden rnit Hilfe ihres KMR- 
Spektrums gestutzt [37-391. 

7. Sonstige Verbindungen 

Speziale und Freernan [40] wandten die Methode an, um 
zu zeigen, dalJ bestimrnte Phosphor-Verbindungen die 

Struktur XVa statt XVb besitzen, indem sie mit Modell- 
substanzen bekannter Struktur verglichen 

\ 
/ 

c61i5 -cH?, C6Hs-CIJ2 

CoH5-CH2 P-0  C6IJs -CHOII 'P -0 
CsII5-CHOIl C0Hs-CHOH 

/ 

XVI XVII 

Phosphin und Benzaldehyd reagieren unter Bildung von 
XVI, dessen Struktur durch Vergleiche rnit der authen- 
tischen Verbindung XVII erhiirtet wurde [41]. 

Andere Anwendungen 

\ 1  

1. Kinetische Untersuchungen 
und Reaktionsmechanismen 

Die Reaktion XVIII -> XIX lieB sich durch das Abfal- 
len des Maximums bei 67,7.10 6 und das Ansteigen des 
Maximums bei 25,9 10-6 bequem verfolgen[42]. 

[34] M. Becke-Goehring u. G. Koch, Chem. Ber. 92, 1188 (1959). 
135) M .  Becke-Goehring, A. Debo, E. Fluck u. W. Goetre, cbcnda 
Y4, 1383 (1961). 
[36] E.  Fluck, ebenda 94, 1388 (1961). 
[37] M.  Becke-Goehring, K .  John u. E. Flrrck, Z. anorg. allg. 
Chem. 302, 103 (1959). 
[38] A. C. Chuprnan, D .  H .  Paine, If. 7. Seurle. D .  R .  Smith u. 
R. F. M. White, J.  chem. SOC. [London] 196 / ,  1768. 
[39] M .  L. Hefernair u. R .  F. M .  White, ebenda 1961, 1382. 
[40] A .  J. Speride u. R. C. Freetnau, J .  org. Chemistry 23, 1883 
(1958). 
[4 1 ] S. A .  Buckler, J. Amer. chem. SOC. 82, 42 I5 (1 960). 
[42] N.  Muller u. J.  Goldenson, ebenda 78, 5182 (1956). 

CzHsO,, ,,S C2H5O,\ /S-CH2-CH2 -SCZH~ 
- >  P /P< / *, 

C2HsO O-CI12-CH. - S C ~ l l s  C2HrO' 0 
XVIII XIX 

Die Alkoholyse der Verbindung [C2H5I'C13] ' [AICId ] 7u 
C ~ H ~ P O ( O C Z H ~ ) ~  AICl3 wurde kernresonanLspektro- 
skopisch verfolgt. Sic verlauft, wie man durch Vergleich 
mit den authentischen Spektren der Verbindungen zei- 
gen konnte, schrittweise uber die Zwischenprodukte 
CzHsPOCl AlC4 und C2H5PO(OC2H5).AlCl4 [ 131. Sol- 
che Messilngen konnen sicherlich weitgehend ange- 
wdndt werden. 

2. Analyse yon Gemischen 

Cullis, Van Wazer und Shoolery [43] beschrieben die 
Analyse von Gemischen vieler Phosphor-Sauerstoffsau- 
ren. Sofern die Losungen verniinftige Konzentrationen 
besitzen, lassen sich derartige Analysen bequern und 
rasch ausfuhren. 

3. Identifizierung von Reaktionsprodukten 

Van Wazer hat die Phosphor-Resonanz beniitzt, um die 
Produkte von ,,Reorganisations-Reaktionen" zu be- 
stimmen (Tabclle 6). 

Ausgangsmaterial 

POCI, POBrJ 
PSCIl-PSBr3 

POCIJ H ~ P O I  

Tabelle 6. Produkte von keorganisationsreaktionen 

;Fs  war moglich, fast samtliche Gleichgewichtskonstan- 
ten fur die in Tabelle 6 angefuhrten Systenie zu erhalten. 
In Gemisehen von P205 mit POClz[31], PSCI3[31], 
(CH3)lN)jPO [33] und (C?H50)3PO [30] und von P2S5 
rnit POC13 [31] und PSC13 [31] treten kondensierte Phos- 
phate auf (vgl. Tabelle 5) .  Ebenso konnte gezeigt wer- 
den, daD die Reaktion von phosphoriger SBure rnit PCI3 
oder PBr3 pyrophosphorige Saure ergibt [49]. 

[43] C. F. Callis, J .  R. V m  IVoier u. J. N .  Shoolery, Analytic. 
Chem. 28, 269 (1956). 
1441 L. C. D .  Groenweghe u. J .  H .  P o p e ,  J.  Amer. chem. SOC. 81, 
0350 (1959). 
[45] J .  R. Van Wmer u.  E .  Flrick, ebenda 81, 6360 (19593. 
[46] E. Fluck, J .  R .  Van Warer u. L. C. D .  Groerrweghe, ebenda 81, 
6363 (1959). 
I471 E. Scliwarzirmnn u. J. R. Van Wmer, cbenda 81, 6366 (1959). 
[481 E. Flurk u. J. R .  VuiiWa;er, Z. anorg. allg. Chem. 307, 1 1 3  
( I  960). 
(491 E .  Sclrwarzniunn u. J .  R .  Van Wazer, J.  inorg. nucl. Chcm. f4, 
296 (1960). 
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Anhang 

Zusammenstellung der bisher veroffentlichten 

Die Tabelle ist in sechs Gruppen eingeteilt: 
1. Verbindungen mit dreibindigem Phosphor, 
2. Phosphoryl-Verbindungen, 
3. Thiophosphoryl-Verbindungen, 
4. Selenophosphoryl-Verbindungen. 
5 .  andere Verbindungen mit nur einern Phosphor-Atom, 
6. Verbindungen mit mehreren Phosphor-Atomen. 

lP-Kernresonanmessungen 

Im allgemeinen beeinflufit eine Substitution an einern Atom, 
das durch zwei oder rnehrere andere Atorne vom Phosphor- 
Atom getrennt ist, die Lage des Resonanzmaximurns nur 
wenig “1. Aus diesem Grunde ist in vielen Fallen nur die Ver- 
bindungsklasse angegeben. Dies gilt speziell fur die Ergeb- 
nisse, die der Arbeit von Finegold [I]  entnommen sind, wo in 
vielen Fallen die tatsachlich gemessenen Verbindungen nicht 
angegeben sind. Methyl- und Isopropyl-Gruppen liefern h lu -  
fig anomale Ergebnisse und sind daher nach Moglichkeit ge- 
trennt aufgefiihrt. In der Tabelle bedeutet R beliebige Alkyl- 
Gruppen mit Ausnahrne von Methyl. 

Liganden Li t .  
1 Chem.Verschie- I 

bung [ P P ~ I  [*I 

Dreiwertige Phosphor-Verbindungen 

F F 

1- CI 

CI CI 
CI CI 
CI CI 
F i-C,H70 - 

OR OR 
OR OR 
SR SR 
H H 

F F 

CI CI 

CI Br 
Br Br 
Br Br 

+61 
+20.4 + 32.3 

+21 

+ 7  
-39 
+98S 
(2; 210) 
+ 30 
(3; 980) 
+ 20 
(2; 570) 
--. 19 I ,2 
-I82 
-I62 
- 29 
(2; 980) 
-I75 :c 2 [a] 
-I83 [bl 
-69.4 [bl 
+ 163.5 

-97 
(4; 1420) 
-219 

(3; 210) 

-225 
-228 
-227 

-I78 
- I l l  
(3; 1275) 

-I77 
-I79 
-I90 
-200 
-I64 
--I67 
-I53 

-181 

[*I I n  Klammern gestellte Zahlen unter dem Wert der  chemischen Vcr, 
schiebung wie (a. b)  bedeuten, daO das Maximum durch Spin-Spin. 
Wechselwirkung in a Komponenten aufgespalten ist und daO die Spa1 
tung b I l z  betrdgt. 

[a] Sieben nicht naher  bczeichnete Verbindungen. - [bl Zwei nicht n i h e  
bezeichnete Verbindungen. - [c] Sieben Verbindungen aus Zit. 161 un( 
[7]; zehn nicht naher  bezeichnete Verbindungen aus Zit. [I]. - [dl A r  7 

CsH5 oder p-CH,-C6H4. - [el Eine nicht nsher  bezeichnete Verbin 
dung.  - [f] R = C ~ H S  oder  n-C,H7. - [ g ]  Funf nicht n l h e r  bezeichnet, 
Verbindungen. - [hl Sieben Verbindungen. - . [il X - CHI, CsHr. 
[j] Neun nicht naher bezeichncte Verbindungen. - [k] Fiinf Vcrbindun 
gen. - [ I ]  Dre i  Verbindungen. - [m] Zwei Verbindungen. - [nl F u n  
Verbinduhgen aus Zit. [6J und  [42]; sechs nicht naher  bezeichnete Ver 
bindungen aus Zit. [I] .  - [o] Acht  nicht naher bezeichnete Verbindun 
yen. [p] Vier Verbindungen. - [q] Elf nicht naher  bezeichnet 
Verbindungen. 

Chem.Verschie- 
bungtp~ml  [*I 

-I59 
-177 
-I40 
-138 [cl 
-131 
-I28 
-I27 [d] 
-I41 
-131 
--115,6 
-118.2 
- I  I7 [bl 
.- I22 
--I18 
+240 
(4: 180) 

Lit. 

Phosphoryl-Verbindungen 

CH3 CI CI 
ClCH2 CI CI 
CzHs CI CI 
C6Hs CI CI 
CH3 F i-C3 H70- 

CH, CI OR 
CZH5 CI OC2Hs 
CH3 OCzA5 OCzH5 
CHI OR OR 
R OCH, OCH, 

R OR 
OR { 

Ctl3COCHr OCzH5 O C Z H ~  
C>H5OOC- OCzH5 OCzH5 

(CzHs)zN- OCZHS OC2HS 

(n-C3H7)ZN- OCzH5 OCzH5 

CICHz OCzH5 OCzH5 
CCI, OC2H5 OCzH5 
CHZ-SCH~ OC2H5 OCzH5 

C6H5 -O(CHz)z -O(CH?)? 

CHz- 

CO-CHz 

CO-CHy 

C6H5 CHz-CH- -O(CH&CI -O(CH2)2C 

oc4ff9 -0C4H9 
Amylnaphthyl -0C4H9 -OC4H9 
X C O  OCzH5 OCzH5 
(CH3)zN-CO- OCzH5 OC2As 
2.4.6 
Triazinyl OC2H5 OCzHs 
CH3 OC2H5 OH 

-48,3 
-43.2 
-41 
-43 
-46 1: 3 [b] 
-23 
-72 
-50,) 
-49.5 [bl 
-40,7 
-53,O [bl 

-54,9 [el 
-27 
-27.4 
(3; ?) 
- 44.5 
-38 
-53.0 
-34 
-16.1 

-40 [fl 
-45 
-30 

(2; ?) 

28.4 [BI 
-35 [el 
--31.8 5 1 [h] 
- 3 2 . 8 ~  1.5 [gl 

19.9 
-19.5 

-21,3 

-22,o 

-20 
- 6.5 
-24 
-- 22 
- I9  

-22 
+ 2  [il 
0 

0 
-28.5 

[501 E. Ffuck, Z. anorg. allgem. Chem. 307, 38 [1960]. 
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Phosphoryl-Verbindungen (Fortsetzung) 

Liganden 

CzHs OCzH5 OH 
Cli, OH OH 
Br(CHz)J OH OH 
n Golly O H  OH 
n-CSHII OH 0 H 

~ - C ~ H S - C ~ H I - C H ~ -  OH OH 
GII5--CH=CH OH OH 

F 

CI 

CI 
CI 
Br 
F 

F 

CI 
CI 
CI 
CI 
CI 
c1 
CI 
OCHJ 
OCzHs 
OCzHs 
OR 

OH OH 
OH OH 
00 03 
OR S R  
O R  SR'  
O C Z H ~  p-CI-GH4-S 

-0CHzCHzO - 
--OCHzCHzCHzO- 
OR OR 

CzH5O 
n-C.Hg0 n-C4H90 OCaH5 

OAr OAr OAr 
OSi(CH3)J OSi(CH,)3 OSi(CH3)J 
OR O R  OH 
OH OH OH 

OR OGH, oc61rs 

OH OH 0 )  
OH 03 00 
0') 0a 0" 

-32.5 
- 31.1 
-30 

32 
-33 

26 
- 18 
- 17,5 
-14 
-27 
-5O.Sfl.4 [J] 
-56.5 [b] 
-39 
+ 10,7 
-55.8 [el 
-38,O 
- 32 [fl 
(2; 530) 
-23 
(2; 570) 
-20 
(2; 500) 
+I5 
(3; 1145) 
0 
(2; 1190) 
-3 

t 29.6 
t64 ,8  
t 102 
t 2 1  
:3; 980) 
t 8  
.2;  980) 
-6.4 
-1.5 
-10 

2.8 
t 6 2  
- I X ?  
--30,3 
t 2,4 
-17 
t 7  
t0 .5  =k 1.5 Ikl 

t7.2 

t 7 , 5  

-0,5 
-3,5 
- 6 , O  

-31 
-28,4 [el 
-26.5 [nl 
- 21.5 [m] 
-22 [ml 

24,O 
-35,O [el 
-8,4 
- 6.2 

1 

Lit. 

(511 M .  L. Nielsen, R. R. Ferguson u. W. S. Coakley, J. Amcr. 
chern. SOC. 83, 99 [1961]. 

-10.0 
--3.x 
-3 
--x,9 
--11,3 
(2; 700) 
-7.5 
(2; 670) 
-4.2 
(2; 690) 
-8 
(2; 670) 

-- 7 
(2; 670) 
- 5  
(2; 700) 
-4 
(2;  620) 
-4 
(2; 5 8 5 )  
-16.3 
+3,5? 
---13 
(3; 570) 
-7 
(3; 540) 
-61,3 
-23.4 
- 2 6 5  
-23,0 

Lit. 

Thiophosphoryl-Verbindungen 

CzH5 C2H5 
R R 
CI CI 
CI CI 
CI CI 

CI OC2H5 
CI i-C,H,O- 
OCzHs OCzH5 
OR OR 
OR' O R  
OCxH5 OH 
OCzHr OH 
OCzHs 08 
i-C,H70- €1 

SR SR 
CI CI 

CI Br 
Br Br 
Br Br 
CI OR 
OCzHs OCzH? 
OCH3 OCH, 
OR OR 

-OG,H4- -O-C6H4- 
NO,-p NO2-p 

OAr OAr 
OCzH5 O c  
OCzH5 SCzHs 
OCH, -S-S- 

OCzH5 SH 
OR NRz 
O C ~ H S  H 

C6H4CI-p 

SC2l15 SCzHs 
N(CzH5)i N(CzH5)z 
NR2 NR2 

- 54,5 

79.8 
94.3 

-743  
-80 

94,2 
- 58.6 
-94,9 
-94,5 [Ol 

88.8 
- 94,2 
- 76.0 
- 61,3 
(2; 490) 
-74 . 3 [bl 
- 30 

- 5 1  1 3 [bl 

--101,7 [el 

+ 14.5 
+61.4 
+112 
-56.4 [ml 
- 68, I 
-73,0 
-68.6 [PI 

-68.1 5 1,4 [q] 
-42 

-53 IP1 
-56 
- 95 
- 74 

-85.7 
---75 [el 
- 69,3 

-92,9 
-77,8 
-76.4 & 1,4[bl 

( 2 ;  640) 
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Vcrhindunaen mil mehreren Phosohor-Atomen (Fortsetzung) (Fortsetzung) 

1 Lit 
Cheni. Verschie- 
bung I P P ~ I  [*I Liganden 

Selenophosphoryl-Verbindungen 
CzH5 CzH5 CzIf5 -45.8 161 
OC2Hs OCzH5 OC2Hs 11:; 1 [71 
OCZH5 OCzHs H 11, 251 

Andere Verbindungen mit einem Phosphor-Atom 

(2;  630) 

Verbindung 
Chem.Verschie- 
bung [ P P ~ I  P I  

---62 
- 5 5 . 5  
- 44 
(2; 8 5 )  
+ 148 
(7; 710) 
+I18 
+ 300 
+ 80 + 26 

+53 [il 

4- 49 

+63 

-128.6 

-77 
-54 
--31 

(2; 350) 
- 

Lit. 

Verbindungen mit mehreren Phosphor-Atomen 

(II0)2PO-HPO(OH) 
P4 (rest) 

- -  22,3 [f] 
-25.0 
+9,5 
+ 27 
2: 980 
+ 13 
a +  11,O 
P +  8,1 
x +  11.2 
3 +  22.5 
Y + 8.1 
+ 32.7 
+ I 1  
+9.5 
+ 7  
+7,5, +12,5  

+7, + I3 

--11,5 
-60, -107 
- -85.4 
-28 
--I0 
-27, -96 

- 2 5 ,  -93 

+ 14,8; -54,O 
-14; -78 (?) 
+ 14.7; -55,8 
-9 
+ 4  
(2; 690) 
- -8  
(2; 690) 
komplex 
+450 

[**I Chemische Verschiebung ist plf-abhdngig. 
. -  

[52] J. N .  Shoolery, Discuss. Faraday S O ~ .  19, 215 (1955). 

68 

Vcr bi nd ung 

(in CSz) 

Chem. Verschie- 
bung [ P P ~ I  [*I 

.- 

+488 
+ 120 
(2; 86) 

(4; 86) 
-71 

-- 16 
-170 
- 19 

-21  - 24 i 

Nachtrag bei der Korrektur 

Seit Fertigstellung dieses Aufsatzes wurden die Arbeiten 
iiber Reorganisationsreaktionen auf den Phosphoryl- 
Thiophosphoryl-Austausch erwcitert [53]. 
Das Prirnarprodukt der Reaktion zwischen Ammo- 
niurnchlorid und Phosphorpentachlorid wurde als 
[(Cl,P)2N]+ [Pc16]- identifiziert (Resonanzmaxima bei 
--21,4 und +300 pprn) [54,55]. 
Die Reaktion zwischen POFC12 und P4O10 lieferte eine 
Substdnz der Zusarnrnensetzung P203F2C12, deren 
Phosphor-Resonanzspektrurn (Dublett bei +19 ppm, 
Aufspaltung 1120 Hz) die Struktur (FCIP0)20 bewies 
und auBerdem die Anwesenheit geringer Mengen des 
unsyrnrnetrischen Produktes F2PO- 0 OPCl2 an- 
zcigte [%]. 
Tetrarnere Phosphornitril - Derivate P4N4C14(NRR')4 
[RR' CH3, C6H5 oder (CH2)5] besitzen aquivalente 
Phosphor-Atorne. Sie zeigen Singuletts bei -1,l bzw. 
-1,7 pprn [57]. 
Die Phosphor-Resonanzfrequenz von Kornplexen des 
Typs R3PNi(C0)2 ist gegenuber dem freien Liganden 
R3P urn rund 40 pprn nach kleinerer Feldstarke ver- 
schoben. Dies zeigt, da13 das Phosphor-Atom durch die 
P-Ni-Bindung keine Abschirrnung erleidet [58]. 
Die Spektren der Natriurnsalze von P03NH22- und 
(PO&NH4- wurden gemcssen (Singuletts bei -8,9 und 
- -2 ,5 pprn) [59]. 

Wir danken Sir Alexander Todd und Dr. N .  Sheppard fur 
ihr Interesse, Dr. H .  Hettler fur die hersetzung und Dr. 
E. Fluck fur die Mitteilung noch unveruflentlichter Er- 
gebnisse. 

Ubersetzt yon Dr H. Hertler, Cambridge 
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