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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen
aus Kernresonanzspektren para-phosphor-substitu-
ierter Toluole(!}

Von G. P. Schiemenz[*]

10
Fiir Substituenten —PRAr, am aromatischen Ring hatten
wir friher{2 Hammett-Konstanten um +1 gefunden. Der
Onium-Phosphor erwies sich damit als ein starkerer Elektro-
nenacceptor als der positive Stickstoff [3:4), Wegen der Elek-
tronegativititsfolge N > P war dieser Befund nicht allein mit
einem induktiven Effekt zu erkldren.

Fraenkel!5! zeigte an den Protonenresonanzspektren von
Aniliniumsalzen, daB3 sich der induktive Effekt des Onium-
Atoms durch lonenpaarbildung praktisch vollstindig aus-
schalten 14Bt. Wir fanden - ebenfalls kernresonanzspektro-
skopisch --, da3 Methyltriaryl-phosphoniumsalze in Chloro-
form zu Kontaktionenpaaren assoziieren, in denen das Anion
am Phosphor lokalisiert ist(¢). Im gleichen Medium und mit
der gleichen Methode bestimmte Hammett-K onstanten soll-
ten daher Aufschliisse iiber nicht-induktive Anteile am elek-
tronischen Effekt des Onium-Phosphors liefern.

In Verbindungen X—-CeHs—Y -H hingt die Lage des Kern-
resonanzsignals von —Y—H oft anndhernd linear von der
Hammett-Konstante ¢ von X ab (-Y-H - —CHO!7],
—OQH!81, —-NH;!9), so daB sich aus 8§ (-Y—~H) o-Werte fiir
neue Substituenten X ermitteln lassen. Wir erhielten entspre-
chend fir para-substituierte Toluole (~Y—H = —CHj) in
CDClj eine ,,befriedigende* [31 Korrelation zwischen § und
o131 von Gruppen X ohne freies Elektronenpaar [X = NO,
SO,CHj;, CN, COOC,Hs, COCH3, COCgHs, CHO, CoHs, H,
Si(CH3)3, CH(CH3);, CH3, C(CHj3)s; Gleichung (1)]110). Die
MeBpunkte fiir 16 Toluole, deren Substituenten X ein freies
Elektronenpaar tragen, lagen samtlich unter der besten Ge-
raden (X = F, Cl, Br, J, NH,;, NHCH3, N(CH3);, NHCHO,
NHCOCH;, NHCOC¢Hs, OH, OCHj;, OC,Hs, OCgHs, SH,
SCHj) 110). Mit Gleichung (1) kénnen demnach neue Substi-
tuentenkonstanten berechnet werden, die jedoch fiir Gruppen
mit Elektronenpaar nur Minimalwerte darstellen.

8=0,142 -6 + 2,332 1)
r= 0,960, fiir § s = +0,016 ppm, fiir 6 s = :0,11 o-Einheiten

Auf diese Weise bestimmten wir die opara-Werte von 28
Gruppen X, die Phosphor und zum Vergleich Schwefel und
Stickstoff enthalten (Tabelle 1). Bei allen Phosphonium-
Gruppen ist Gpara Wieder & 15 Opara wird groBer, wenn elek-
tronenspendende Methylgruppen durch elektronenziehende
Arylgruppen ersetzt werden. Hammett-Konstanten um 1
haben auch die drei schwefelhaltigen Gruppen, wihrend der
Phosphinyl- und Thiophosphinyl-Phosphor sich meist in
Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen (2] wie ein miBig
starker Elektronenacceptor verhiit (in zwei Fillen ist opara
nicht signifikant von 0 verschieden).

Martin und Griffin111] bestimmten die Taft-Konstanten o*
einiger phosphorhaltiger Gruppen, die unseren Substituenten
zum Teil so dhnlich sind, daB fiir sie aus 6* nach Tafr[12] der
induktive Anteil oy der Hammett-Konstanten abgeschitzt
werden kann (siehe Tabelle). Nach 6 = o + o) ergibt sich
hieraus fir den Phosphonium-Phosphor ein Mesomerieanteil
oy, der den der Athoxycarbonyl- Gruppe (c,%ooc?ﬂ5 =
+0,20112]) weit iibersteigt. Der Onium-Phosphor verhilt sich
also wie ein starker (—M)-Substituent, wihrend sich bei den
Chalkogeniden kein Hinweis auf einen (—M)-Effekt des Phos-
phors ergibt.
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Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 8 (ppni) der NMR-Signale der
CHj3-Protonen von p-X—CgH4CHj (ca. 0,9 mol p-CH3;C¢H ;-Reste/1000 g
CDCI;, (CH3)4Si als innerer Standard) und Hammett-Konstanten der
Substituenten X.

X [a] 3 [b] o [c] a, [d} Spm [d]
—PCl 2,425 >+40,65

—P(OH); 2,383 >40,37

—P(CHj), 2,329 >—0,02

>PCH; 2,321 >-0,09

—P(CeHs), 2,275 = —0,41

SPCsHs 2,308 >—0,16

>P— 2,308 ~>—0,16

—S0,Cl 2,504 +1,22

—S0,CH; 2,463 +0,90

—~S0,C;H; 2,458 40,90

SNH 2,292 >—0,26

—N(C¢Hjs), 2,279 >—0,37

~NCgHs 2,283 >—0,34

SN— 2,296 ~—0,26

SP(O)CH; 2,379 +0,34

=P(0)C;H; 2,367 +0,23

—P(O)(CgHy); 2,342 +0,05 (4027 | (-0
SP(O)CsHs 2,375 10,30 | 4027 | 4003
SP(O)— 2,375 4030 | +027 | -003
—P(S)(CeHs)2 2,342 +0,05 [ +025 | (-0
=P(S)CsHs 2,375 +0,30 | +0,25 | 0,05
SP(S)— 2,367 +0,23 | +025 | —o002
>PO(CHy, J° 2,454 10,86 | 40,65 +0,21
—POCHy)(CsHY, I° | 2,500 118 | 1071 [ 20,47
>P(CH;)CeHs J® 2,492 411t | 40,71 +0,40
~PP(CHy—- 1° 2,500 +1,18 | +om +0,47
~PYCHy)—~ 19 2,508 + 1,25 | +071 | +o0,54
PYCsHy)— 1° 2,558 11,61 | +0,76 | +0,85

[a] Mehrwertige Gruppen tragen eine entsprechende Zahl von
p-CH3CsH,4-Gruppen. {b] 3. Dezimale geschiitzt.
[c] Berechnet nach GI. (1). [d] Ungefdhre Werte.
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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen
aus Kernresonanzspektren meta- und ortho-
phosphor-substituierter Toluole!(!]

Von G. P. Schiemenz*]

In para-tolyl-substituierten Phosphoniumsalzen

ArP¥CH3)CgH4CH3-p J© hatten wir NMR-spektrosko-
pisch in CDCl; fiir den Phosphor Hammett-Konstanten ¢ >
1 gefunden, obwohl fiir einen induktiven Effekt wegen der
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Bildung von Kontaktionenpaaren keine guten Voraussetzun-
gen bestehen sollten [2). Wir wollten diesen bemerkenswerten
Befund mit der gleichen Methode an den meta- und ortho-
Isomeren iiberpriifen.

Fiir die mera-Verbindungen sollte Exners 31 Gleichung
Gpara—Gmeta = 0,12-Gpara

gelten, d.h. 6meta des Onium-Phosphors zwar etwas kleiner
als Gpara Sein, aber immer noch um +1 liegen. 11 phosphor-
freie meta-Toluole m-X—CgH4CHj3 ohne Elektronenpaar an
X (X=NO,;, CN, CHO, COOC,;Hs, COOCH3;, COOH,
COCH;3;, CH=CH-C4¢Hs, H, CH3, C(CHj3)3) gaben im Dia-
gramm & (CH3)/0meta Yon X eine merklich schlechtere Korre-
lation als die para-Verbindungen; die beste lineare Gleichung
[Gleichung (1)] ist mit r = 0,850 nach Jaffé14] schlechter als
,,ausreichend‘ und ergibt mithin fiir neue Substituenten nur
orientierende Gmeta-Werte; im Rahmen ihrer geringen Ge-
nauigkeit ist sie praktisch mit der entsprechenden Beziehung
fiir die para-Reihe identisch. Die Punkte fiir Substituenten
mit Elektronenpaar (X = F, Cl, Br, J, OH, OCHj, NH,,
NHCOCsH5) lagen wiederum unter der besten Geraden, so
daB Gleichung (1) fiir solche Gruppen nur Minimalwerte
liefert. Gmeta ist bei allen untersuchten Substituenten etwas
kleiner als Gpara, hat jedoch beim Onium-Phosphor die er-
wartete GroBe von etwa +1. (Bei den Verbindungen mit meh-
reren Tolylresten ist zu beriicksichtigen, daB der als Substi-
tuent einer CH3CgH4-Gruppe betrachtete Molekelteil in der
para- und meta-Reihe nicht mehr ganz gleich ist.)

8= 0,135-Opeta + 2,338 )
r = 0,850, fiir § s = +0,024 ppm, fiir 6 s = +0,15 c-Einheiten

8 = 0,323-64rtho + 2,321 )
r = 0,996, fiir § s = +0,018 ppm, fiir @ s = +0,05 o-Einheiten

Lynch, Macdonald und Webb[5]1 fanden bei Anilinen
X—CgH4NH; eine ausgezeichnete Korrelation zwischen
d (NH3) und ¢ von X, in die sich ortho-substituierte Verbin-
dungen einordneten, wenn Oortho = Opara gesetzt wurde.
Entsprechend gaben 11 Toluole 0-X—CgH4CH3 mit und ohne
Elektronenpaar an X, darunter auch o-CH;3;CgH;SO,Cl mit
dem fiir das para-Isomer NMR-spektroskopisch erhaltenen
o-Wert (2], eine ,,ausgezeichnete’ (4] Regressionsgerade (Glei-
chung (2), X = SO,CI, NO,, CN, J, Br, Cl, H, CH3;, OCH;,
OH, NH)), der jedoch alle C=0-Verbindungen nicht folgten
(X = NHCOCH;, OCOCH;, COOH, COOC,Hs; bei den
Anilinen (5] fehlen solche Substituenten). Anders als bei den

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen § (ppm) der NMR-Signale der
CHj-Protonen von m- und o-X—CsH4CHj (ca. 0,9 mol CH3;CgsHy-
Reste/1000 g CDCl3, (CH3)4Si als innerer Standard) und Hammett-
Konstanten der Substituenten X.

m-X—CsH4CHj 0-X—CgH4CH3
X [a)

8 [b] 9meta 8 [b] Sortho
~P(CeHs)2 2,242 | >—0,72 | 2,385 | +0,20
SPCH;s 2,219 | >—043 | 2,394 | +0,23
~p— 2,308 | >—021 | 2402 | +0,25
—P(O)CsHy); 2,325 —0,00 | 2,45 | +0,41
SP(0)C¢Hs 2,354 +0,13 [ 2,521 | +0,61
~P(0)— 2,358 +0,17 | 2,521 | +0,61
—P(S)(CeHs)a 2,296 ~032 | 2392 |+022
SP(S)CeHs 2,350 +0,09 | 2,475 | +047
~P(S)— 2,367 +0,20 {2,390 [ 40,21
—PO(CH;)(CeHs); 10 | 2,492 +1,13 | 2,325 | +0,01
~P®(CH,)CeH;  1° 2,483 +1,00 | 2392 | +0.22
sPPcHy)- 1° 2,492 +L,13 | 2,421 | 40,31
—N(CeHs)2 2208 | >—094 |2029 | —o0,89
SNCeHs 2,238 | >—0,72
SN— 2,250 | >—0.65
SNH 2292 | >—0,35

[a] Mchrwertige Gruppen tragen eine entsprechende Zahl von
CH;C¢H4-Resten. {b} 3. Dezimale geschiitzt.
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Anilinen [5) st die Gerade fiir die ortho-Verbindungen steiler
als die der para- und meta-Verbindungen. Mit Gleichung (2)
ergeben sich fiir den Phosphin-, Phosphinoxid- und Phos-
phinsulfid-Phosphor positive Hammett-Konstanten, die gut
mit den frither (6] aus den pK-Werten para-phosphor-substi-
tuierter Benzoesduren ermittelten opara-Werten iibereinstim-
men. Unerwartet klein ist 6 dagegen beim Onium-Phosphor.
Die ortho-Tolylphosphonium-Salze unterscheiden sich von
den para- und meta-Isomeren nicht in der Ionenpaarassozia-
tion [7], sondern ebenso wie Tri-ortho-tolylphosphin (8] in einer
Verdrillung der Tolylreste [7). In dem Riickgang kdnnte sich
mithin eine sterische Mesomeriehinderung ausdriicken.
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Diamino-tert.-butylphosphin,

Synthese und Uberfiihrung in N-silylierte
Amino-phosphinimine mit unterschiedlicher
‘Wasserstoff-Beweglichkeit

Von O. J. Scherer und P. Klusmann'*]

Diamino-alkyl- oder -arylphosphine(!]l waren bisher unbe-
kannt, und Diaminophosphorigsdure-Derivate (2! sind poly-
mere Substanzen.

Die Ammonolyse des tert.-Butyldichlorphosphins[3] in
Ather bei —50 °C fiihrt mit ca. 60% Ausbeute zum Diamino-
tert.-butylphosphin (/).

L1 NH,-Uberschuf JNH;
(CHg)gC’P\ + 4 NHy ——MMMm™™™™ (CH;);C‘P\
Cl (1) NH,
+ 2 NH,C1

(1): Farblose, bei 75—-85°C/12 Torr sublimierende, duBerst
sauerstoff- und hydrolyseempfindliche Kristalle vom Fp =
77—79 °C, die in Ather und Benzol gut [8slich sind. (TH-NMR:
J3'PCCH = 12,5 Hz (3 NH;, breites Signal, das nur beim
Integrieren auffindbar ist). Umsetzung von (1) mit Trimethyl-
chlorsilan ergibt mit einer Ausbeute von 709, Bis(trimethyl-
silylamino)tert.-butylphosphin (2).

2 (CaHg);N 5 'Si(CH3)3
CH2)8iCl ——————» (CH,3)3C-P,
(1) + 2 (CHg)sSi 2 (C;Hy)yN - HCI (CHs)s NH-Si(CH3)3
(2)

(2): Kp = 51-55°C/0,1 Torr; J3MPCCH = 12,7 Hz,
J31IPNSICH = 0,75 Hz, sehr sauerstoff- und hydrolyseemp-
findlich, 18st sich in Ather und Benzol gut, reagiert mit CCly
zum P-Chlor-N-trimethylsilyl- P-trimethylsilylamino-tert.-
butylphosphinimin (3) (4}, das mit Dimethylamin zu (4) um-
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