— = HO
OCHB — YWa\

- == HOQ
HSC-N@ / Cli, —_ H3(,-N§+) / \
l (3)

OH =
<:j}_J/—N§ Pass
(4)

zum Spiran nur bei Kondensationsprodukten vom Typ (3)
erwartet werden kann; sie wurde jedoch auch bei diesen nicht
beobachtet.

[*] Dr. C. Schiele

AEG-Telefunken, Forschungsinstitut

79 Ulm, Postfach 627
[1]1 C. Schiele, M. Ruch u. D. Hendriks, Tetrahedron 23, 3733
(1967).
[2] R. Wizinger u. H. Wenning, Helv. chim. Acta 23, 247
(1940).
[31 C. Schiele u. D. Staudacher, Tetrahedron, im Druck.

Zur Berechnung von Substituentenkonstanten aus
spektroskopischen Daten

Von G. P. Schiemenz [*]

Die o-Konstanten der Hammett-Beziehung sind MafBzahlen
fiir den elektronischen Gesamteffekt von Substituenten X am
aromatischen Ring. Sie werden aus den Logarithmen der
Gleichgewichts- (Ig K) oder Geschwindigkeitskonstanten
(Ig k) von Reaktionen an einem Zweitsubstituenten Y gewon-
nen, d.h. aus DifferenzgroBen, in welche die Eigenschaften
zweier Spezies eingehen (Edukt und Produkt bzw. Edukt und
Ubergangszustand). Die Giiltigkeit der Hammett-Beziehung
setzt einen gleichartigen Einflu von X in beiden Spezies vor-
aus. Notwendigerweise miissen sich dann s-Werte fiir X auch
aus den Eigenschaften der Gruppen Y in nur einer Spezies
gewinnen lassen. Hierzu wurde wiederholt die Lage einer IR-
Valenzschwingungsbande oder eines NMR-Signals von Y
herangezogen (11 und dabei meist eine Linearfunktion zwi-
schen ¥ bzw. 8 und o von X postuliert, Bei p-X-substituierten
Benzoesduren [2:31) jhren Esterni3! und Nitrilen[2-4] sowie
Benzaldehyden [31 und Nitrobenzolen [31 bilden jedoch die
MeBpunkte keine Gerade liber den gesamten o-Bereich.

Die numerischen Werte von ¢ sind so gewihlt, daBl der induk-
tive und der mesomere Effekt per Definition Ig K (k) gleich
stark beeinflussen. Dies kann fiir andere MeBgré8en nicht
vorausgesetzt werden. In die Bindungsordnung und damit
Wellenzahl ¥ einer Valenzschwingungsbande von —M-Substi-
tuenten greifen +M-Substituenten andersartig — und zwar
wohl stidrker — ein als nur induktiv wirksame Gruppen, denen
sich die ~M-Substituenten niherungsweise anschlieBen. Po-
stuliert man eine jeweils lineare, aber unterschiedlich starke
Abhingigkeit von v von den Teilgliedern o M, d—n und o1
der Konstante o, so ist Gl. (1) mit a >> b & ¢ anzusetzen.

V=ao m+bo_pytcor+d (€3]

Fur ¢ < 0 gilt 5_p» = 0 sowie aufler bei Alkylgruppen meist
i64M|>|o_1!, also ja:c4 m[>/c o1|. o1 ist bei den gingigen
+M/—1-Gruppen von #hnlicher Grofe und kann daher in
einen konstanten und einen kleineren variablen Anteil zerlegt
werden (o_1 = o1° + Aoy); o1 ° sei als Mittel aller o__1-Werte
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definiert, so daB Aoy von wechselndem Vorzeichen ist. Gl (1)
nimmt dann die Form

J=a-64M+c- Aor+c-o1°+d

an. c-o1 ° kann in die Konstante d einbezogen und c: Aoy ne-
ben dem sehr viel groBeren a-6 4 v vernachléssigt werden. Fiir
o < 0 ist demnach auBer fiir Alkylgruppen eine Gerade der
Steigung a zu erwarten. Die Bedingungen fiir 6 > 0 (M=
0,b ~ ¢, M + o = o) liefern niherungsweise die Gleichung
¥ =b'o + d, d.h. eine Gerade mit der geringeren Steigung b.
Beiden Halogenen ist {64 M|<|641| und folglich |aro4 M|~ e
o_1,s0 daB 3 besonders niedrig liegen sollte. Die Ableitung
fordert also eine steile Gerade im Bereich ¢ < 0 und eine fla-
chere Gerade fiir o > 0, die sich gegen o = 0 schneiden; die
MeBpunkte der Halogene liegen nennenswert, die von Alkyl-
gruppen geringfiigig unter den Geraden. Diesem Bild ent-
sprechen — mit eigenen Werten fiir a und b fiir jede Stoff-
klasse — im wesentlichen die experimentellen Befunde. Ahn-
liches gilt fiir NMR-Signale.

[*¥] Priv.-Doz. Dr. G, P. Schiemenz

Institut fiir Organische Chemie der Universitit

23 Kiel, Olshausenstrale 4060
[1] Beispielsweise H. H. Jaffé, Chem. Reviews 53, 191 (1953);
C. N. R. Rao u. R.Venkataraghavan, Canad. J. Chem. 39, 1775
(1961) (IR-Spektren); R. E. Klinck u. J. B. Stothers, Canad.J.
Chem. 40, 1071 (1962) (NMR-Spektren).
[2] M. 8. C. Flett, Trans. Faraday Soc. 44, 767 (1948).
[3] G. P. Schiemenz, Vortrige in Clausthal (12. Juni 1965), Miil-
heim/Ruhr (30. April 1966) und Halle/Saale (25. Nov. 1966).

[4] O. Exner u. K. Boéek, Tetrahedron Letters 1967, 1433.

Substituierte Diphospha-1,3,5-triazine
Von A. Schmidpeter (Vortr.), J. Ebeling und N. Schindler [*1

P-alkyl- und -arylsubstituierte Diphospha-1,3,5-triazine (/)
werden durch Cyclokondensation von Imidodiphosphin-
sdure-trichloriden mit Amidiniumchloriden!!l oder Trans-
aminierung von Diphenylamidinen mit Aminodiphosphaze-
nenf2l erhalten, tetrachlorsubstituierte Diphosphatriazine
(1a) am besten durch Zusammenschmelzen oder -sintern von
Bis(trichlorphosphor)nitrid-hexachloroantimonaten (2) mit
iiberschiissigem Amidiniumchlorid.
R
¢
R
¥ I x
X<TSNF X
(a) X=X’=Cl; R = Alkyl, Aryl
(b} X=X"=OR’; R= Alkyl, Aryl
f¢c) X=R=CgHs; X' =C!

{N(PCl3),]SbClg + 2 [RC(NH),]Cl -
(2) 4 HCl+ [RC(NH3);1SbClg+ (1a)

Das Ringgeriist (/) ist gegen nucleophilen Angriff stabil; mit
Aminen bzw. Alkoholaten kénnen die Chloratome am Phos-
phor gegen Amino-, Alkoxy- oder Aryloxyreste ausgetauscht
werden. Bei der Substitution mit Alkohol/Pyridin kann der
Ring alkoholysiert werden. Erster Schritt ist eine Protonen-
libertragung vom Pyridiniumchlorid.

Die verschieden substituierten Derivate von (1} scheinen
durchweg in 3-Stellung protoniert zu werden, jedenfalls wei-
sen 1H- und 31P-NMR-Spektren die Diphospha-1,3,5-tri-
azinium-Ionen als symmetrisch aus. Die kinetisch kontrollier-
te Methylierung tritt dagegen regelmiBig in 1-Stellung ein.

(1c) entsteht bei der Cyclokondensation als Gemisch der cis-
und trans-Form. Bei der nucleophilen Substitution bleibt das
Isomerenverhiltnis im allgemeinen innerhalb der NMR-
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