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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen 
aus Kernresonanzspektren para-phosphor-substitu- 
ierter Toluole 11 1 

Von G. P. Schienien; I*] 

Fur Substituenten -PRArZ a m  aromatischen Ring hatten 
wir friiher Hammett-Konstanten um +1 gefunden. D e r  
Onium-Phosphor erwies sich damit als ein starkerer Elektro- 
nenacceptor als der positive Stickstoff 13~41. Wegen der Elek- 
tronegativitatsfolge N > P war dieser Befund nicht allein mit 
einem induktiven Effekt zu erkllren. 

Fraenkdls l  zeigte an den Protonenresonanzspektren von 
Aniliniumsalzen, daB sich der induktive Effekt des Onium- 
Atoms durch lonenpaarbildung praktisch vollstlndig aus- 
schalten I N t .  Wir fanden - ebenfalls kernresonanzspektro- 
skopisch --,  daB Methyltriaryl-phosphoniumsalze in Chloro- 
form zu Kontaktionenpaaren assoziieren, in denen das Anion 
a m  Phosphor lokalisiert ist 161. Im gleichen Medium und mit 
der gleichen Methode bestimnite Hammett-Konstanten soll- 
ten daher Aufschliisse iiber nicht-induktive Anteile a m  elek- 
tronischen Erekt  des Onium-Phosphors liefern. 

In Verbindungen X-CbH4-Y - H  h a n g  die Lage des Kern- 
resonanzsignals von -Y-H oft annlhernd linear von der 
Hammett-Konstante a von X a b  (-Y-H - -CH0[71, 
-OHl*l, -NHzlYl). so daB sich aus 8 (-Y-H) a-Werte fur 
neue Substituenten X ermitteln lassen. Wir erhielten entspre- 
chend fur ptrrrr-substituierte Toluole (-Y-H I -CH3) in  
CDCI3 cine ,,befriedigende" 131 Korrelation zwischen 8 und 
a131 von Gruppen X ohne freies Elektronenpaar [X = NOz. 

Si(CH3)3. CH(CH3)z. CH3. C(CH3)3; Gleichung (l)]  1101. Die 
MeBpunkte fur 16 Toluole. deren Substituenten X ein freies 
Elektronenpaar tragen. lagen samtlich unter der besten Ge- 
raden (X =. F. CI, Br, J ,  NHz, NHCH,.  N(CH3)z. N H C H O .  
NHCOCH,,  N H C O C ~ H J ,  O H ,  OCH3, OC2Hr. OCsHS, SH,  
SCH3)lloJ. Mit Gleichung (1) konnen demnach neue Substi- 
tuentenkonstanten berechnet werden, die jedoch fur  Gruppen 
rnit Elektronenpaar nur Minimalwerte darstellen. 

i.i 

S02CH3, C N ,  COOCzH5, COCHj .  COCBHS, C H O ,  C6H5, H,  

8 = 0,142 . 0 i- 2,332 ( 1 )  
r = 0,960, fur 8 s = ! 0,016 ppm, fur a s = 10.11 a-Einheiten 

Auf diese Weise bestimmten wir die  apara-Werte von 28 
Gruppen X, die Phosphor und zum Vergleich Schwefel und 
Stickstoff enthalten (Tabelle 1). Bei allen Phosphonium- 
Gruppen ist apara wieder = 1 ; opara wird groBer, wenn elek- 
tronenspendende Methylgruppen durch elektronenziehende 
Arylgruppen ersetzt werden. Hammett-Konstanten um 1 
haben auch die drei schwefelhaltigen Gruppen. wahrend der 
Phosphinyl- und Thiophosphinyl-Phosphor sich meist in 
Ubereinstimmung mit fruheren Ergebnissen 121 wie ein maBig 
starker Elektronenacceptor verhalt (in zwei Fallen ist apara 
nicht signifikant von 0 verschieden). 

Mart in  und Griffin[lll bestimmten die Taft-Konstanten a* 
einiger phosphorhaltiger Gruppen.  die unseren Substituenten 
zum Teil so lhnlich sind. daB fur sie aus  a* nach Taft[lzl der 
induktive Anteil a, der Hanimett-Konstanten abgeschatzt 
werden kann (siehe Tdbelle). Nach a = a, + OM ergibt sich 
hierdus fur den Phosphonium-Phosphor ein Mesomerieanteil 
uM, der den der Athoxycarbonyl- Gruppe (aL0OCzH5 = 

+0.2011zJ) weit ubersteigt. Der Onium-Phosphor verhalt sich 
also wie ein starker (-M)-Substituent, wahrend sich bei den 
Chalkogeniden kein Hinweis auf  einen (-M)-Effekt des Phos- 
phors ergibt. 

Tabelle I .  Chemische Verschiebungen 8 (ppni) der NMR-Signale der 

CDCIJ, (CHM3i als innerer Standard) und Hammett-Konstanten der 
CHI-Protonen vonp-X-C6H~CHj (ca. 0.9 nlol p-CHjC6Hr-Reste/1000 g 

Su bst it  uenten X.  

X [a1 

2.425 
2,383 
2,329 
2.321 
2,275 
2,308 
2,308 
2,504 
2.463 
2.458 
2,292 
2,279 
2.283 
2,296 
2.379 
2.367 
2.342 
2.375 
2,375 
2.342 
2.375 
2.367 
2,454 
2,500 
2,492 
2.500 
2.508 
2.558 

0 Icl 

> 7 0.65 
10.37 

> -0.02 
> -0.09 
',-0,41 
2 -0, I6 
--0.16 

+1.22 
+ 0.90 
'0 .90  

>-0.26 
' -0,37 
,-0,34 
>-0.26 

+0.34 
4 0,23 
10.05 
10.30 
i 0.30 
t 0.05 
10.30 
t 0.23 
10.86 

1.18 
i 1.11 
+1,18 

1.25 
1.61 

10.27 
10.27 
'0 .27  
i 0.25 
10.25 
f 0.25 
t 0.65 
t 0.7 I 
t0.71 
C 0.7 I 
t 0.7 I 
L 0.76 

( 0 )  
10.03 
10.03 
( 0 )  
- 0.05 
-0.02 
~ 0.21 
10.47 

+0.40 
+0.47 
+0,54 
+0,85 

[a] Mehrwertige Gruppen tragen eine entsprechende Zahl von 
p-CHjC6Ha-Gruppen. [b] 3. Dezimale geschitzt. 
[cl Berechnet nach GI ( I ) .  [dl Ungefahre Werte. 
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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen 
am Kernresonanzspektren meta- und ortho- 

phosphor-substituierter Toluole [ I  1 

Von G .  P. Schiernenr [ *I 

In para-tolyl-substituierten Phosphoniumsalzen 
Ar2Pa(CH3)C6H4CH3-p Ja hatten wir N MR-spektrosko- 
pisch in CDCI3 fur den Phosphor Hammett-Konstanten a > 
1 gefunden, obwohl fur einen induktiven ElTekt wegen der  
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Bildung von Kontaktionenpaaren keine guten Voraussetzun- 
gen bestehen sollten 121. Wir wollten diesen bemerkenswerten 
Befund rnit der gleichen Methode an den mefa- und ortho- 
Isomeren uberprufen. 

Fur die meta-Verbindungen sollte Exners 131 Gleichung 

bpara-ameta - 0,12.~para 

gelten, d. h. ameta des Onium-Phosphors zwar etwas kleiner 
als opma sein, aber immer noch um +1 liegen. 11 phosphor- 
freie mefa-Toluole m-X-C6&CH3 ohne Elektronenpaar an  

COCH3, cH=CH-CaHs, H, CH3, C(CH3)3) gaben im Dia- 
gramm 6 (CH3'lGmeta von X eine merklich schlechtere Korre- 
lation als die para-Verbindungen; die beste lineare Cleichung 
[Gleichung (l)] ist mit r = 0,850 nach Jafldf41 schlechter als 
,,ausreichend" und ergibt mithin fiir neue Substituenten nur 
orientierende omcta-Werte; im Rahmen ihrer geringen Ge- 
nauigkeit ist sie praktisch mit der entsprechenden Beziehung 
fur die para-Reihe identisch. Die Punkte fur Substituenten 
rnit Elektronenpaar (X 5 F. CI, Br. J .  OH, OCH3. NH2, 
NHCOCbHs) lagen wiederum unter der besten Geraden, so 
daO Gleichung (1) fiir solche Gruppen nur Minirnalwerte 
liefert. Urneta ist bei allen untersuchten Substituenten etwas 
kleiner als opara. hat jedoch beim Onium-Phosphor die er- 
wartete GroDe von etwa +l. (Bei den Verbindungen rnit meh- 
reren Tolylresten ist zu berucksichtigen. daB der als Substi- 
tuent einer CH3C6H4-Gruppe betrachtete Molekelteil in der 
para- und mefa-Reihe nicht mehr ganz gleich ist.) 

X (X-NOz,  CN, CHO, COOC2H5, COOCH3. COOH, 

6 = 0,135~omCt,+ 2,338 (1 ) 
r = 0,850, fur 6 s = 10,024 ppm, fur (I s - +0,15 a-Einheiten 

6 - 0,323.a0rth0 + 2,321 (2) 
r - 0,996, fur 6 s = +0,018 ppm, fur o s = It0,05 o-Einheiten 

Lynch, Macdonald und Webb [51 fanden bei Anilinen 
X-C&NHz eine ausgezeichnete Korrelation zwischen 
6 ( N H 3  und (I von X. in die sich orfho-substituierte Verbin- 
dungen einordneten, wenn Ooflho = oPma gesetzt wurde. 
Entsprechend gaben 11 Toluole o-X-C6H&H3 rnit und ohne 
Elektronenpaar an  X, darunter auch O-CH3C6H4S02CI mit 
dem fiir das pu rdsomer  NMR-spektroskopisch erhaltenen 
a-Wert [21, eine ,,ausgezeichnete" 141 Regressionsgerade (Glei- 
chung (2), X = S02C1, NO2, CN, J, Br, CI, H. CH3, OCH3, 
OH, N H 3 ,  der jedoch alle C=O-Verbindungen nicht folgten 
(X = NHCOCH3, OCOCH3, COOH, COOC2H5; bei den 
Anilinen [51 fehlen solche Substituenten). Anden als bei den 

Tabelle 1 .  Chemische Verschiebungen 8 (ppm) der NMR-Signale der 

Reste/1000 g CDCIi, (CH3)4Si als innerer Standard) und Hammert- 
Konstanten der Substituenten X. 

CHI-Protoncn Yon rn- und o-X-C~H~CHJ (a. 0.9 rnol CHIC&- 

2.242 
2,279 
2.308 
2.325 
2,354 
2.358 
2,296 
2,350 
2,367 
2,492 
2,483 
2.492 
2.208 
2.238 
2,250 
2,292 

[a) Mehrwertige Gruppen tragen 
CH3C6H,-Restcn. 

orncta 6 Ibl 

>-0.72 2.385 
>-0.43 2,394 
>-0.21 2,402 

-0.09 2,454 
+0.13 2,521 
+0.17 2.521 
-0.32 2,392 
+0,09 2.475 
+0.20 2.390 
+1.13 2.325 
+1.09 2.392 
+1,13 2.421 

2-0.94 2,029 
2-0.72 
>-0.65 
>--0.35 

oortho 

+0.20 
+0,23 
+0.25 
+ 0,4 1 
+0.61 
+0.61 
+0.22 
+ 0,47 
+0.21 
+0.01 
f0.22 
f0.31 
-0.89 

cine entsprechcnds Zahl von 
[b] 3. Dezimale geschatzt. 

Anilinen 151 ist die Gerade fur die orfho-Verbindungen steiler 
als die der para- und mera-Verbindungen. Mit Gleichung (2) 
ergeben sich fu r  den Phosphin-, Phosphinoxid- und Phos- 
phinsulfid-Phosphor positive Hammett-Konstanten, die gut 
mit den friiher [61 aus den pK-Werten para-phosphor-substi- 
tuierter Benzoesauren ermittelten crpara-Werten iibereinstim- 
men. Unerwartet klein ist a dagegen beim Onium-Phosphor. 
Die orfho-Tolylphosphonium-Salze unterscheiden sich von 
den para- und mera-Isomeren nicht in der Ionenpaarassozia- 
tion [71, sondern ebenso wieTri-orfho-tolylphosphin 181 in einer 
Verdrillung der Tolylreste [TI. In dem Riickgang k6nnte sich 
mithin eine sterische Mesomeriehinderung ausdrucken. 
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Diamino-tert.-butylphosphin. 
Synthese und merfiihrung in N-silylierte 

Amino-phosphinimine mit unterschiedlicher 
Wasserstoff-Beweglichkeit 

Von 0. J. Scherer und P. KIusmann[*] 

Diamino-alkyl- oder -arylphosphine [ I ]  waren bisher unbe- 
kannt. und Diaminophosphorigsaure-Derivate [21 sind poly- 
mere Substanzen. 
Die Arnmonolyse des tert.-Butyldichlorphosphins [31 in 
Ather bei -50 O C  fiihrt mit ca. 60% Ausbeute zum Diamino- 
tert.-butylphosphin ( I ) .  

+ 2 NH,Cl 

(I): Farblose, bei 75-85 OC/12 Torr sublimierende, auDerst 
sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Kristalle vom Fp = 

77-79 "C, die in Ather und Benzol gut 16slich sind. IH-NMR: 
J3IPCCH = 12,s Hz (6 NH2, breites Signal, das nur beim 
Integrieren auffindbar ist). Umsetzung von (I) rnit Trimethyl- 
chlorsilan ergibt rnit einer Ausbeute von 70% Bis(trimethy1- 
sily1amino)tert.-butylphosphin (2).  

(2): K p  = 51-55°C/0.1 Torr; J31PCCH - 12.7 Hz, 
J3IPNSiCH = 0.75 Hz, sehr sauerstoff- und hydrolyseemp- 
findlich, last sich in Ather und Benzol gut, reagiert mit CC14 
zum P-Chlor-N-trimethylsilyl-P-trimethylsi1ylamino-tert.- 
butylphosphinimin (3) [41, das mit Dimethylamin zu ( 4 )  urn- 
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