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STRUKTUR VON LITHIUMORGANOPHOSPHIDEN 

31 P-NMR-UNTERSUCHUNG 
IN LOSUNG 'H-, ' ~ i - ,  13c- UND 

A. ZSCHUNKE, M. RIEMER, H. SCHMIDT und K. ISSLEIB 

Sektion Chemie der Martin-Luther- Universitat Halle- Wittenberg 4020 Halle 
(Saale), Weinbergweg 16, DDR 

(Received March 22, 1983) 

The 'H- and '3C-NMR-parameters indicate a delocalization of the negative partial charge at the 
phosphorus in the lithiumorganophosphides. The equilibrium between solvated monomeric ion pairs and 
solvated dimers is sensitive to the solvent. At 175 K in solution of diethylether dimers dominate. The 
dimerization is hindered in phosphides with bulky substituents. The intermolecular exchange of lithium, 
observed in the NMR-spectrum goes through a dimerization. 

Fur Lithiumorganophosphide zeigen ' H- und I 3  C-NMR-Parameter eine Delokalisierung der negativen 
Partialladung am Phosphor. Die Lage des Gleichgewichtes zwischen solvatisierten monomeren Ionenpaaren 
und solvatisierten Dimeren ist empfindlich vom Losungsmittel abhbgig. Bei 175 K dominiert in 
Diethylether die dimere Form. In Phosphiden mit voluminosen Substituenten ist die Dimerisation 
behindert. Der im NMR-Spektrum beobachtete intermolekulare Lithumaustausch erfolgt in THF-Losung 
uber eine Dimerisierung. 

EINLEITUNG 

Sowohl uber Losungen der Alkaliorganophosphide,'-6 als auch uber die analoger 
Alkali~rganylverbindungen~-'~ existiert eine Reihe NMR-Untersuchungen. Neben 
der Ladungsdelokalisierung in den Molekulen mit ionischem Charakter wird 
auch eine Oligomerisierung3* l4 nachgewiesen. Lithiumorganophosphide des Typs 
RHPLi und RRPLi (vgl. Liste) besitzen sowohl die Tendenz zur Oligomerisierung 
(in schwach polaren Losungsmitteln), wie auch das Bestreben, unterschiedliche 
solvatisierte Ionenpaare zu bilden. 

' PH (1-11) sowie der Lithiumphosphide Liste der untersuchten Phosphine R' 

1 R = Me,C R = H  
2 Et,C H 
3 Ph H 
4 Ph Et 
5 Ph Me,CH 
6 Ph Me,C 
7 3,5-(Me3C) J6 H Me& 
8 Ph Ph 
9 2-MeC6H, 2-MeC6 H, 

10 2,4,6-Me,C6H2 H 
11 2,4,6-(Me,C),C, H 2 H 
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238 A. ZSCHUNKE et al. 
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SCHEMA 1 

,Polare Losungsmittel sollten eine fortschreitende Ionentrennung bewirken, wie 
Schema 1 veranschaulicht. 

ERGEBNISSE 

H-NMR -Spektren 

Die H-chemischen Verschiebungen der Organophosphine 1-1 1 und die der daraus 
gewonnenen Lithiumorganophosphide 1'-11' sind in Tabelle I (vgl. auch Abbildung 
1A) angegeben. Die 'H-' H-Kopplungskonstanten liegen im normalen Bereich fur 
substituiertes Benzen und verandern sich im Verlauf der Metallierung nicht wesent- 
lich. Auf ihre Angabe wird deshalb verzichtet. 

7Li-NMR-Spektren 

Die 7Li-NMR-Daten der Verbindungen 1'-10 bei 175 K in Diethylether und THF 
sind in Tabelle I1 angegeben. Die 7Li-chemischen Verschiebungen wurden gegen 1 
M LiCl/D,O-Losung gemessen. 

Aus der Multiplettstruktur der 7Li-NMR-Signale folgt, da13 die Verbindungen bei 
175 K in Diethylether vollstbdig dimerisieren. Eine Ausnahme bildet 7', fur das im 
Gleichgewicht auch 40% Monomeres existieren. In THF liegt 7' als Monomer, in 
Triethylamin dagegen vollstbdig als Dimer vor. In THF-Losung zeigt die Abwe- 
senheit einer 7Li-31P-Kopplung der Verbindungen K6' unf 8-10 einen inter- 
molekularen Austausch des Lithium- bzw. Phosphidrestes an. Mit Ausnahme von 7' 
in Triethylamin ist der intermolekulare Austausch bei 300 K in allen Losungsmitteln 
fur alle Verbindungen schnell in der NMR-Zeitskala. 

"C-NMR-Spektren 

In den Tabellen 111, IV und V werden die I3C-NMR-Daten der Verbindungen 1-11 
und 1'-11' sowie die Daten von 1'-11' bei Zugabe von Kryptand C 2.1.1 
(Konzentration 0.15 M) angegeben. Die Vorzeichen der Kopplungskonstanten 
wurden nicht bestimmt. Die Verschiebungsbderungen der I 3  C-Kerne des Phenyl- 
restes bei der Uberfuhrung des Phosphins in das Phosphid sind in Abbildung 1 
veranschaulicht. 
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240 A. ZSCHUNKE et al. 

TABELLE I 

'H-chemische Verschiebungen von 1-11 und 1'-11' [ppm] 
~ 

Phosphin Li-Phosphid Verb. 
N r . P H o m p a  B y P H o m p a  p y 

1 2.80 1.43 2.43 1.01 
2 2.66 1.54 0.94 2.23 1.06 
3 3.83 7.42 7.20 7.20 2.30 7.03 6.47 6.21 
4 4.01 7.35 7.12 7.12 1.58 0.94 7.00 6.51 6.21 1.38 0.78 
5 3.90 7.39 7.21 7.21 2.41 1.57 7.00 6.66 6.20 2.24 1.38 
6 3.57 7.35 7.09 6.95 0.70 7.01 6.56 6.11 0.77 
7 3.80 7.22 7.32 0'96 m-R* 6.97 6.33 1.03 
8 5.30 7.16 7.04 6.80 7.21 6.60 6.39 

1.22 

9 5.27 7.39 7.39 7.28 

10 3.70 6.68 

7.33 6.56 

6.40 

2.5 1 
a-Me 

2.26 2.37 2,37 
p-Me a-Me 

2.02 
p -  Me 
1.46 

0-R* 7.28 1.60 1.31 3,02 
0-R* p-R* 11 4.26 7.60 

Soh: THF; Konz.: 0.2 M; Temp.: 300 K; R* = t. But. 

TABELLE I1 

'Li-NMR-Parameter von 1'-10 bei 175 K J in [Hz] 

0.58 

1.19 
m-R* 

2.28 
o-Me 
2.13 
o-Me 
1.25 

p-R* 

Lsm. : Diethylether Lsm.: Tetrahydrofuran 
Verb. 
Nr. 8 L, 'JL1.P Multiplett 6 L i  'JL1-P Multiplett 

1' 
2' 
3' 
4' 
5' 
6 
7' 

8' 
9 

1 0  

2.5 
2.9 
3.2 
3.6 
3.0 
3.9 

60% 3.3 
40% 2.2 

3.2 
4.5 
2.3 

46 
46 
36 
47 
44 
50 
55 
56 
453 
40 
37 

1 :2: 1 
1 :2: 1 
l:2:l 
1 :2: 1 
1 :2: 1 
1:2:1 
1 :2: 1 
1 : l  
l:2:1 
1 :2: 1 
I :2: 1 

3.0 
3.0 
2.2 
2.3 
2.2 
1.8 

2.6 
1.8 
2.0 
2.1 

- I(breit) 
45 1 :2: 1 

1 
1 
1 
1 

48 1 : l  
1 
1 
I 

~ 

7'-LM: Triethylamin; T: 300 K. = 3.9; 'JLi.p = 58 Hz; Multiplett = I : 2 : I .  

31 P-NMR-Spektren 

Die 31P-NMR-Signale der Lithiumphosphide erscheinen bei 175 K in Diethylether 
als 1 : 2 : 3 : 4 : 3 : 2 : 1-Septett, d.h., diese Verbindungen sind vollstadig di- 
merisiert. Eine Ausnahme bildet Verbindung 7', die als Gleichgewicht von Dimer 
und Monomer ( 1  : 1 : 1 : 1-Quartett, 40%) vorliegt. Wahrend in Diethylether der 
Li-Austausch bei 175 K langsam in der NMR-Zeitskala ist, ist er in Tetrahydrofuran 
bei gleicher Temperatur n i t  Ausnahme von 2 und 7' schnell. 
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LITHIUMORGANOPHOSPHIDE 24 1 

TABELLE 111 

I3C-NMR-Daten 1-6 und I’d‘ 

Chemische Verschiebungen [ppm] Kopplungskonstanten [Hz] 

0 m p a /3 y i-P OP m-P a-P @-P y-P 
Verb. 
Nr. i 

1 
1’ 
1‘ + c 
2 
2 
2 + C  

3 
3 
3 + C  

4 
4’ 
4 + c  
5 
5’ 
s + c  
6 
6‘ 
6 + C  

129.3 
161.5 
162.4 

136.7 
164.0 
164.9 

136.1 
162.8 
164.3 

132.0 
161.9 
163.9 

26.2 33.3 
27.2 39.4 
27.6 39.9 

37.7 32.3 
38.5 35.7 
38.5 35.8 

135.5 129.2 128.9 
130.0 126.9 116.7 
129.9 126.9 116.2 

134.4 129.2 128.8 17.3 13.2 
129.1 126.6 115.0 15.9 - 

129.1 126.6 114.4 15.8 - 

135.4 129.1 129.2 21.7 25.3 
127.5 127.1 115.6 22.2 25.7 
127.2 127.0 114.6 22.5 25.7 

136.4 129.1 128.9 29.3 30.2 
129.1 126.9 115.9 29.2 34.2 
128.5 126.9 114.5 29.3 34.2 

8.0 12.2 
16.0 10.2 
20.6 

9.1 9.0 9.9 7.3 
10.3 19.4 8.6 7.2 
10.3 20.1 8.7 7.1 

8.8 16.2 5.9 
43.1 15.4 4.8 
53.6 15.8 4.7 

12.3 15.5 5.5 10.8 7.8 
47.6 16.5 6.1 26.5 - 

48.8 17.0 6.0 28.0 - 

13.2 15.4 - 16.9 8.6 
46.3 16.8 5.4 23.0 11.8 
56.4 22.5 - 25.4 11.0 

9.1 15.5 5.0 9.7 12.9 
49.6 17.3 5.3 24.7 13.3 
58.0 18.5 5.3 29.4 13.9 

Lsm.: THF, Konz.: 0.3 M; Temp.: 300 K; C = Kryptand C 2.1.1 

TABELLE IV 

I3C-chemische Verschiebungen von 7-11 und 7-11, 

Verb. 
Nr. i 0 m p a /3 0-a 0-/3 m-a m-/3 p-a  p-/3 

7 134.6 130.7 151.0 123.0 29.3 30.4 35.5 32.0 
7’ 160.9 123.6 147.7 110.6 29.4 34.7 35.2 32.4 
7’ + C 163.8 122.5 147.4 108.7 29.6 34.6 35.2 32.5 

8 134.8 131.8 126.2 125.7 
8 154.4 128.0 124.8 116.9 
8 + C 154.6 127.9 124.8 116.7 

23.0 

21.7 

22.9 

10 125.3 141.6 129.4 137.8 23.5 21.2 
1 0  153.4 135.7 127.1 124.4 25.3 21.2 
1 0  + C 154.2 135.5 127.1 123.9 25.3 21.3 

11 123.3 153.4 121.4 148.4 35.9 33.4 34.5 32.1 
11‘ 152.3 145.0 117.3 134.3 35.1 32.7 34.1 32.5 
11’ + C 157.4 141.5 117.2 130.4 35.1 33.0 32.2 

Lsm.: THF; Konz.: 0.3 M; Temp.: 300 K; C = Kryptand C 2.1.1. 
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242 A. ZSCHUNKE et at. 

TABELLE V 

'3C-31P-Kopplung~kon~tanten von 7-11 und 7-11' 

Verb. Nr. i-P 0-P m-P a-P P-p 

7 
7' 
7 ' + C  

8 
8' 
8' + C 

9 

9 

9 + C  

10 
10 
10' + c 
11 
1 1' 
11' + c 

15.3 16.3 5.6 10.8 13.1 
53.7 18.1 6.1 29.0 14.6 
62.4 19.6 5.1 35.3 19.7 

10.7 16.9 6.2 
44.8 17.9 5.7 
45.6 17.9 5.1 

10.2 3.4 
9.9 4.1 

17.8 - 

4.8 
18.8 
4.3 

14.5 

- 14.6 

17.1 

45.2 

54.6 
- 

- - 

1 1 . 1  11.0 10.0 
48.5 9.2 13.2 
49.5 9.4 13.2 

26.0 7.2 2.6 
68.8 6.0 3.8 
80.8 6.8 2.1 

Lsrn.: THF; Konz.: 0.3 M; Temp.: 300 K; C = Kryptand C 2.1.1. 

DISKUSSION 

Ubergang Phosphin-Phosphid 

Bei Ersatz eines Wasserstoffatoms in den untersuchten Verbindungen 1-1 1 durch 
Lithium tritt im allgemeinen eine Tieffeldverschiebung der 31  P-Signale auf 
(Ausnahme: 2). Der starkste Effekt wird fur die Verbindungen 7, 9 und 11 
beobachtet, d.h. in Verbindungen mit voluminosen Substituenten am Phosphor, in 
denen die Dimerisierung sterisch gehindert ist (vgl. 7Li- und 31P-NMR-Spektren). 
Da diese Tieffeldverschiebung durch Zusatz des Kryptanden C 2.1.1 verstakt wird, 
ist sie offenbar mit einer Verschiebung des Gleichgewichtes in Schema 1 nach rechts 
verknupft. Die Verschiebungsitnderungen der Protonen und l 3  C-Kerne der Phenyl- 
reste widerspiegeln die Delokalisierung der negativen Partialladung am Phosphor 
(vgl. Abbildung 1). Die Hochfeldverschiebung der aromatischen Protonen nimmt in 
der 'Rehenfolge p > m > o ab. AuBerdem ist der Effekt in den Diphenylderivaten 
kleiner und insbesondere fur die ortho-Protonen nahezu Null. 

Die gegenseitige Beeinflussung der Phenylreste hinsichtlich einer koplanaren Lage 
durfte hierfur verantwortlich sein. In den I 3  C-NMR-Spektren wird die Ladungs- 
delokalisierung' durch Tieffeldverschiebung der ipso-" C-Signale und Hochfeld- 
verschiebung der ortho- und para-I3 C-Signale angezeigt. Der Zusatz von Kryptand 
C 2.1.1 verstiirkt diese Verschiebungen, insbesondere fur die Verbindungen 7' und 
11'. Die l 3  C-chemischen Verschiebungen widerspiegeln somit auch hier eine 
Gleichgewichtsverschiebung gems Schema 1. Die Kopplungskonstanten 'J (PH) 
werden kleiner, die Absolutwerte der Kopplungskonstanten '1 (PC) jedoch groBer. 
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LITHIUMORGANOPHOSPHIDE 243 

TABELLE VI 

31P-NMR-Daten von 1-11 und 1'-11'; 6 in [ppm]; J in [Hz] 

Losm. THF (300 K) THF(175K) Et20(175K)  

Verb. (Temp') Phosphin Phosphid Phosphid + C Phosphid Phosphid 

Nr. 6 lJpH 6 lJpH 6 ' J ~ H  6 'JPLi 6 'JPL, 

I 
2 
3 
4 
5 
6 
7': 

- 81.2 
-111.6 
- 125.7 
- 44.9 
- 26.4 
- 4.6 
- 4.0 

~ 

180.0 
190.0 
198.7 
203.6 
203.8 
206.0 
199.0 

- 73.3 164.6 - 64.5 
- 115.0 169.4 - 113.6 
- 120.9 162.8 - 114.2 
- 41.9 - - 32.4 
- 11.8 - + 5.4 
+ 7.0 - + 24.8 
+ 1 1 . 9  - + 24.3 

152.6 - 73.8 - 
168.8 - 113.0 45.0 
162.0 - 130.9 - 

- 41.0 - 
- 1 1 . 8  - 
+ 4.9 - 

- 
- 
- 

- + 3.7' 48.0' 

8 
9 

10 
11 

- 41.1 
- 59.6 
- 160.2 
- 132.4 

215.4 
219.7 
203.2 
206.0 

- 26.1 - - 24.5 
~ 41.1 - - 32.2 
- 157.3 167.6 - 154.3 
- 108.4 170.9 - 79.3 

- 19.2 - 
- 45.4 - 

166.3 - 155.8 - 

- 
- 

164.3 

- 73.9 
- 105.9 
- 112.5 
- 54.9 
- 40.1 
- 11.2 
+ 6.0 
+ 5.0: 
- 36.0 
- 45.4 
- 118.4 

46 
46 
36 
47 
44 
50 
55 
56' 
453 
40 
37 

'(1 : I : I : I-Quartett). 
**7' LM: Triethylamin; T: 300 K; 6 - 0.2 ('JpL,58). 

Dabei andern sich die Kopplungskonstanten an den aromatischen Resten starker als 
an den aliphatischen. 

Gleichgewicht (Schema 1 )  

Die F a g k e i t  der Substituenten R und R am Phosphor, die negative Partialladung 
zu delokalisieren, ist offenbar mit einer Gleichgewichtsverschebung nach rechts (d.h. 
in Richtung getrennter Ionen) verbunden. In Diethylether (bei 175 K) ist das 
Gleichgewicht bei den untersuchten Lithiumorganophosphiden mit Ausnahme von 
7' (11' wurde nicht vermessen) vollsthdig auf der Seite des Dimeren. In THF ist das 
Gleichgewicht von 7' vollstbdig auf der Seite des Monomeren. Eine ahnliche 
Gleichgewichtsverschiebung erwartet man fur diejenigen Verbindungen ( 8 -  ll'), in 
denen die Dimerisierung durch voluminose Reste R und R' sterisch gehindert ist. In 
den Verbindungen mit nur aliphatischen Resten (1' und 2 )  bleibt auch in THF das 
Gleichgewicht auf der Seite des Dimeren (vgl. Tabelle I1 und VI). Fur die Verbin- 
dungen 3'4 diirfte je nach AusmaB der Ladungsdelokalisierung durch den Phenyl- 
rest eine gewisse Verschiebung des Gleichgewichtes nach rechts auftreten. 

Wenngleich die NMR-Daten die bei Losungsmittelwechsel von Diethylether zu 
THF und die bei Kryptand C 2.1.1-Addition eintretende Gleichgewichtsverschie- 
bung in Richtung getrennter Ionen sichtbar machen, so ist doch eine quantitative 
Bestimmung der Gleichgewichtslage nicht moglich. 

Lith ium-A ustausch 

Der durch die Abwesenheit der Kopplung 3'P-7Li in THF bei 300 K angezeigte 
intermolekulare Austausch des Lithums bzw. des Phosphidrestes kann sowohl uber 
ein solvatisiertes getrenntes Lithiumion als auch uber eine Dimerisierung der solva- 
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244 A. ZSCHUNKE er a/. 

tisierten Ionenpaare erfolgen (siehe Schema 1). Die Lage des Gleichgewichtes bei 175 
K in THF von 2 und die geringen 3’P-Ver~chiebung~~derungen von 1’ und 2’ 
indizieren den Austausch uber dimere Aggregate zunachst fur die aliphatischen 
Lithiumorganophosphide. Da andererseits Verbindung 7’ schon bei Ubergang zu 
Triethylamin als Losungsmittel vollstibdig in das Dimere uberfiihrt wird, kann auch 
von 7’ in THF das Dimere energetisch nur wenig uber den solvatisierten Monomeren 
liegen. Daraus folgt der SchluB, da8 fur die untersuchten Verbindungen in THF- 
Losung der Lithiumaustausch uber die Dimerisation erfolgen kann, ohne daB freie 
Lithumionen auftreten mussen. 

EXPERIMENTELLES 

Probenpraparation: Die Phosphine 1-6,8 und 10 (vgl. Liste) wurden nach Standardliteraturmethoden 
darge~tel l t . ’~.’~ (C2H,)&PH2 lieR sich durch LiAlH,-Reduktion von (C2H,)&PC12 ” in Ether 
erhalten, ebenso (2-CH3-C,H,),PH aus (2-CH3-C6H,)2PC1.’8 Die Herstellung der Phosphine 7 und 
11 wurden in, l9 beschrieben. Die Metallierung der Phosphine erfolgte in allen Falen mit Lithium-n-butyl 
in geringem UberschuB bei - 78°C. Alle Reaktionen wurden unter Argon und mit trockenen Losungsmit- 
teln durchgefiihrt. 

NMR-Spektroskopie: Fur alle NMR-Untersuchungen diente ein Spektrometer Bruker WP-200, mit 
Breitbandentkoppler sowie Temperaturvariation und Locksubstam Aceton-d,, extern in Ka illare. Die 
MeBfrequenzen fiir die untersuchten Keme betrugen: 200.132 MHz (’H-NMR); 81.026 MHz (“P-NMR); 
77.775 MHz (’Li-NMR); 50.327 MHz ( 13C-NMR). 
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