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(Saale), Weinbergweg 16, DDR 
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The splittings of the low temperature NMR spectra display association processes of the lithiumor- 
ganophosphides passing slowly on the NMR time scale relatively to the coupling constants. In solvents 
with high dielectric constants monomer contact ion pairs dominate. In solvents with mediate dielectric 
constants (Et,O, Et3N) dimeric and tetrameric associates appear. In the dimers an intraassociative 
diastereomerization is suggested. In tetramers an additional interassociative process takes place. 

Aus dem Aufspaltungsbild der Tieftemperaturspektren lassen sich die in der NMR-Zeitskala beziiglich 
der Kopplungskonstanten langsam Asdationsprozesse der Lithiumorganophosphide nachweisen. In 
Losungsmitteln hoher Dielektrizifatskonstante (DK) treten iiberwiegend monomere Kontaktionenpaare 
auf, warend in Losungsmitteln mit relativ niedriger DK (Et,O und Et3N) dimere und tetramere 
Assoziate auftreten. In den Dimeren wird eine intraassoziative Diastereoisomerisierng gefunden. In den 
Tetrameren treten zusatzliche intraassoziative Bewegungsprozesse auf. 

Im Rahmen der NMR-Untersuchungen an Alkalimetallorganophosphided-3 galt es 
Assoziationsph’iomene von Lithiumorganophosphiden des Typs LiPRR’ zu 
studieren, die in Tabelle I aufgefiht sind. 

TABELLE I 

Untersuchte Lithiumorganophosphide LiPRR’ 1-13 

Verb. 1 2 3 4 5 6 7 

R C,H, n-C3H, i-C,H7 n-C4H, s-C4H9 t-C4H9 C6H5 
K C,H, n-C3H7 i-C3H7 n-C4H, s-C4H, r-C4H, H 

Verb. 8 9 10 11 12 13 

Die Auflosung von Li-X-Kopplungen (X = 13C, 31P) durch Tieftemperatur- 
NMR-Spektroskopie stellt ein elegantes Verfahren zur Strukturaufirling von 
Lithiumorganylen dar.3-5 Die Multiplizit‘at des Resonanzsignals gibt Auskunft uber 
den Aggregationsgrad der entsprechenden Verbindungen in Losung. Abbildung 1 
zeigt die 7Li- 31P-Kopplungsmuster fur monomere, dimere und statische tetramere 
Phosphidaggregate. Als statisch werden Systeme bezeichnet, in denen alle 
Austauschprozesse eingefroren sind, wiihrend in dynamischen Systemen intraaggre- 
gate Austauschprozesse erhalten bleiben. 
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KOPPLUNOSMUSTER Koppl ungsm us tcr 

monomcrer Lithiumphorphidc dimcrcr Lithiumphosphidc 

R\ HLM 
,P -Li \ /'is-.. p 

'LM 'P 
R/"--.. / \R. 

R' 

'Li 

L M /  >M 

I "P-NMR 

Koppl ungsmust er 

tctramerer Li thi umphosphide 

A 
ABBILDUNG 1 Kopplungsmuster mone, di- und tetramerer Phosphide. 

Kopplungsstrukturen fur solche dynamische Tetramere wurden f& Lithiumphenyl- 
unc&Lithiummesitylphosphid/ Et 2O in relativ schlechter Auflosung erhalten. 

Tabelle I1 enthdt die NMR-Parameter sowie die Multiplizitaten der 31P- und 
'Li-NMR-Signale der nachgewiesenen Lithium-organophosphidassoziate. MeBtem- 
peratur war 165-220 K, die Probenkonzentration betrug 0.2-0.3 M. 

Unsymmetrisch substituierte Phosphide 9-12, die in Et 2O dimer vorliegen, zeigen 
keine getrennten Signale fur die Diastereomeren. 

Aus der Abwesenheit diastereomerer Formen ist auf einen intraaggregaten ProzeD 
zu schlieDen. Der Ubergang der Diastereomeren ineinander (Diastereomerisierung) 
kann sowohl uber Koordinationserniedrigung als auch -erhohung am Phosphor 
erfolgen. Abbildung 2 zeigt den ProzeD der Diastereomerisierung durch Koor- 
dinationserniedrigung im Ubergangszustand mit gleichzeitiger Inversion am Phos- 
phor. 

Die Inversionsbarriere ist infolge des elektropositiven Lithiums herabgesetzt6 
Diastereomerisierung ist ebenfalls uber Koordinationserhig moglich, wobei im 
Ubergangszustand kurzlebige Tetramere gebildet werden. 
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TABELLE I1 

Assoziate und relative Intensitaten der Multiplettkomponenten 

Aggregat 7Li-NMR ,'P-NMR LM Verb. 6 7Li (ppm) 6 31P (ppm) 'JpLi(Hz) 

Monomer 

Dimer 

statisches 
Tetramer 

dynamisches 
Tetramer 

1 : l  1 : l : l : l  THF 13 2.4 
E t20  13 3.4 

1 : 2 : 1  1 : 2 : 3 : 4 : 3 : 2 : 1  Et,O 5 3.4 
6 3.5 
9 3.1 

10 3.1 
11 3.2 
12 2.9 

Et,N 3 5.0 
5 5.1 
6 5.0 

: 12: 10:6:  3 : 1 2 3.5 
4 3.3 

AA',XX;-System J& % JAx Et,N 1 4.8 
2 5.2 
4 5.4 

10 4.5 
11 4.2 

8 3.3 

1 : 3 : 3 : 1  1 : 3 : 6 :  10: 12 E t20  1 3.4 

1 : 4 : 6 : 4 : 1  1:4:10:20:31:40:44 Et20 7 3.3 
: 40 : 31 : 20 : 10 : 4 : 1 

11.9 
6.0 

- 25.7 
29.9 

- 95.5 
- 54.9 
- 32.6 
-11.2 
- 4.1 
- 24.1 

- 12.5 
- 93.1 
- 89.3 
- 12.3 
- 91.4 
- 91.3 
- 69.0 
- 35.5 
- 118.3 
- 163.8 

30.9 

49 
54 
63 
61 
48 
41 
44 
44 
61 
66 
66 
49 
40 
36 
36 
36 
38 
49 
33 
31 
31 

Im Falle statischer Tetramerer, wo sowohl inter- als auch intraaggregater Austausch 
eingefroren ist, weist das Auftreten nur ekes Signals bis zu sehr tiefen Temperaturen 
darauf hin, daB eine diastereomere Form deutlich stabiler ist und beim Ubergang 
dynamisches-statisches Tetramer nur diese Form gebildet wird. 

In den dynamischen Tetrameren (tetraedrische Symmetrie) sind 2 intramolekulare 
Bewegungsprozesse denkbar: 

1. Trennung des Tetrameren in zwei Dimere mit Verdrehung der beiden Ebenen 
urn M O O .  

2. Synchroner Sprung von 3 PRR-Gruppen uber die Tetraederkanten der Lid- 
Einheit. 
Eine Unterscheidung der einzelnen Bewegungsprozesse aus den vorliegenden NMR- 
Daten ist nicht moghch. 

Uber die Temperaturabhbgigkeit des Assoziationsprozesses wurde schon 
berichtet'. Die Stkke der Losungsmittel-MolelcWWechselwirkungen richtet sich im 
Fall der Lithiumorganophosphide nicht nach der Donorzahl (THF 20.0; Et *O 19.2; 
Et 3N ca. 33), sondern nach der Polaritat des Losungsmittels (DK = THF 7.0; Et 2O 
4.3; Et,N 3.2). W h e n d  in THF weitgehend Ionentrennung erfolgt3 liegen in Et,O 

ABBILDUNG 2 Diastereomerisierung dimerer Lithium-organophosphide. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
0
8
:
4
1
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



352 A. ZSCHUNKE et ol. 

und Et ,N losungsmittelkoordinierte Aggregate weiterhin vor, wobei in Et *O niedere 
Assoziate vorherrschend sind. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die S nthese der Phosphine und die Umsetzung zum Lithium-phosphid erfolgten nach Literaturmetho- 

Temperiereinheit aufgenommen. MeSfrequenzen und Referenzverbindungen waren 31 P-NMR 81.03 MHz, 
85% H3P04 exI,: 'Li-NMR 77.78 MHz, 1M LiCl/D20,,,: Die Messungen erfolgten in Schliffrohrchen mit 
Aceton-d,-Kapillare als Locksubstam. 

den.'. Y Alle NMR-Messungen wurden am Spektrometer Bruker WP 200 mit Breitbandentkopplung und 
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