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Summary 

According to Tolman, the x values of 157 P ligands can be determined exactly by 
FT-IR spectroscopy (“x values). By replacing the phenyl groups of triphenylphos- 
phine step-by-step by alkyl- or a~oxy-substituents, we found that Tolman’s additiv- 
ity rule is not strictly valid. The deviations determined from additivity give a pattern. 
Its shape is controlled by the DO/ACC-character of the atoms in the cw-position of 
phosphorus. By this pattern, substituents with nearly the same =x, parameters 
(--OCH,/-SPh; -t-Bu/-SiMe,) but different influence on reactivity (activation/in- 
hibition) can be recognized. 

Zusammenfassung 

Die x-Werte nach Tolman von 157 P-Liganden wurden durch FT-IR- 
Spektroskopie sehr genau bestimmt ( mx-Werte). Wir fanden, dass bei schrittweisem 
Ersatz von Phenylgruppen im T~ph~nylphosph~ durch Alkyl- oder Al- 
ko~substituenten die Ad~ti~~~~regel von Tolman nicht streng gilt. Aus den 
gemessenen Abweichungen ergibt sich ein Muster, dessen Form durch DO/ACC- 
Charakter der Atome in ai-Position zum Phosphor vorgegeben wird. Dieses Muster 
ist zur Bestimmung von Substituenten tit fast gleichen mx,-Parametem (z.B. 
-OCH,/-SPh; -t-Bu/-SiMe,) aber mit unterschiedlichem Einfluss auf die Re- 
aktivitlt (Aktivierung/Inhibierung) bedeutsam. 

1. Eiuleitung 

Im Bereich der nickelorganischen Chemie wurde 1970 von Tolman f&r Phos- 
phorliganden (L) ein “elektronischer” Parameter x und ein “sterischer” Parameter B 

* Z.Zt. Stipendiat der Max-Planck-Gesellschaft; Heimatauschrift: Forschungsgruppe t%r Petrofchemie 
der Ungariwhen Akademie der Wissenschaften, Veszprbm, Schiinherz Z. u. 8. H-8200 (Ungant). 
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eingefuhrt [l]. Der elektronische Parameter x, der Substituenten am Phosphor ist 
entsprechend seiner Definition ebenso wie der Parameter u1 fur Substituenten in der 
organischen Chemie (siehe Tabelle 1) einer Energiegrosse proportional. Er ist 
definiert als die Differenz der Wellenzahlen der symmetrischen (A, )-Carbonyl- 
Streckschwingung von L-Ni(CO),-Komplexen fur den gewahlten P-Liganden 
(Y(CO)(A~)) und den Standardliganden P(t-Bu), (2056.1 cm-‘): 

3 

xpx1,2,3 = v(CO)(A,) - 2056.1 cm-’ = xx, 
i=l 

Die Beitrage verschiedener Gruppen am Phosphor sind somit nach Tolman additiv. 
Neben dem elektronischen Parameter x hat Tolman einen zweiten Parameter B als 

sterischen Parameter fur die Raumerfullung der P-Liganden vorgeschlagen (zur 
Definition siehe Fig. 1). 

Verbesserungen fur diesen sterischen Parameter 6 sind vorgeschlagen worden 
[2,3,4]. Darauf mochten wir hier nicht eingehen [5]. Es sei aber darauf hingewiesen, 
dass die Raumerfullung der Substituenten am Phosphor, die durch 0 beschrieben 
wird, moglicherweise such den s-Charakter des freien Elektronenpaares am Phos- 
phor beeinflusst. 

Obwohl der elektronische Parameter x an tetraedrischen Ni”-Komplexen definiert 
wurde, kommt ihm in der Chemie eine allgemeine Giiltigkeit zu. Wie Tabelle 1 zeigt, 
korreliert Tolman’s x- und x,-Parameter linear mit den verschiedensten Messgrossen 
der Metallorganischen, Organischen und Phosphororganischen Chemie [6]. 

Ein Beispiel [7] fur diese Korrelation ist in Fig. 2 gezeigt. 
Dabei spielt es offensichtlich keine Rolle, ob diese Messgrossen iiber Komplexe 

mit unterschiedlichen Zentralatomen (Nickel, Molybdan, Rhodium [ 171, Cobalt) bei 
unterschiedlichen Geometrien (quadratisch planar, tetraedrisch, oktaedrisch) sowie 
unterschiedlichem Substitutionsgrad (Mono-, Bisligandaddukte) und tiber un- 
terschiedliche Messverfahren (Infrarotspektroskopie, l3 C-NMR-Spektroskopie) 
gewonnen werden. Die Signifikanz von x zeigt sich besonders dadurch, dass dieser 
Parameter zusatzlich mit dem rein induktiven Parameter der Organischen Chemie u, 
[14] wie such Kabachnik’s u-Parameter [16] der Phosphororganischen Chemie linear 
korreliert. Die auf so unterschiedlichen Wegen abgeleiteten Parameter von Sub- 
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%g. 1. Definition des sterischen Parameters 8 nach Tolman [l]. 
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TABELLE 1 

KORRELATION VON x,-WERTEN VON SUBSTITUENTEN AM ZENTRALATOM VON P- 

LIGANDEN MIT ANDEREN PARAMETERN AUS KOMPLEXCHEMISCHEN UN- 
TERSUCHUNGEN (I), MIT o-PARAMETERN DER ORGANISCHEN CHEMIE (II) SOWIE MIT 
KABACHNIK’S a-WERTEN (III) 

Groi3e Zentralatom Def Gro6e Verbmdungstyp Anzahl L Potynomgrad Korr. Koeffiiwnt LR. 

x NI’ -& “c 5 0 NIL (CO), 70 1) 

I. 

‘I. (Jm C I’- pK.(rel) * I -??COOti 16 , 0.9790 13) 

0, c -J% pk (ret) ** Cl-l,-COOH 16 1 0.9609 14) 

U’ c & 19 k/k. 
cfl 

Cl-l*-COOR 17 1 0.9666 15) 

III. R 0 
0 P PK. >P”\ 25 1 0.9426 16) 

w OH 

stituenten der Organischen Chemie, der Phosphor- und der ubergangsmetallchemie 
sind folglich miteinander verwandt. 

2. Anwendung von x- und B-Parametem 

Die Bedeutung der Liganden-Parameter x und 0 ist tiberzeugend von Tolman 
aufgezeigt [l]. Auch in unserer Arbeitsgruppe konnte nachgewiesen werden, dass 
diese Parameter das Verhalten von Phosphor-Liganden sehr gut beschreiben. In der 
Komplexchemie z.B. konnte gezeigt werden, dass die Reaktionsenthalpien der As- 

Fig. 2. Korrelation zwischen van Stelzer [7] an MoL,(CO),-Komplexen definierten xs-Werten und den 
Tolman’schen x-Werten (s. such Tabelle 1); R = Korrelationskoeffizient. 
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TABELLE 2 

“X-PARAMETER DER P-LIGANDEN GEORDNET NACH STRUKTUR-TYP UND DIE ENT- 
SPRECHENDEN ‘T~,-PARAMETER VON SUBSTITUENTEN AM ZENTRALATOM DIESER 
LIGANDEN 

soziation von Phosphor-Ligand~ an B~s(~-methyl-1,3-dimethyl-~-ally~ckel) linear 
mit x und 6 korrelierbar sind [18]. Bei der Abreaktion von (q3-C,H,NiCH,), mit 
CO in Gegenwart von Phosphor-Liganden ist das Verhaltnis von C-C-Verkniipfungs- 
zu CO-Einschubreaktion sowohl von x als such von 8 abh%ngig, wobei die 
Abh%&&it van x linear ist, die von 8 jedoch gegen einen Grenzwert strebt [19,20]. 
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Bei der ~cke~at~ysie~en Dimerisation van Butadien zu Cyclooctadien und 
Vinylcyclohexen wurde eine Beeiiussung der ~~~/Ach~ng-B~du~g a&in durch 
den elektronischen Parameter x gefunden [ZI J (siehe Fig. 5 weiter unten). Schliesslich 
wurden bei der U~igom~~sat~on van Butadien und der C~~gome~satio~ von 
Butadien mit Monoolefinen einander tiliche Ab~~~~ejt~ (lineare Abh&ngig- 
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keiten von x sowie das Durchlaufen eines Minimums in 8) bei der Lenkung der 
Reaktionen durch die Liganden-Parameter gefunden: z.B. Cyclotrimerenbildung an 
Nickel-Ligand-Katalysatoren (C, + C, + C,) [22], die Cooligomerisation von 
Butadien und Propen (C, + C, + C,) [22] sowie Cooligomerisation von Butadien mit 
Trimethylsilylethen (C, + C, + C,-SiMe,) [23]. 

Diese zunehmende Anwendung der Tolman’schen Parameter, besonders aber die 
mogliche Ubertragung der Substituentenparameter in die Organische Chemie, 
erfordert eine Ausweitung der Parameter-Bestimmungen (s. Tabelle 1). 

3. Bestimmung von FTX-Parametem 

Zur Unterscheidung von den bekannten x-Parametern fur Liganden und x,- 
Parametem fur Substituenten X’ am Phosphor nach Tolman schlagen wir fur die 
Kennzeichnung der interferometrisch gewonnenen Werte die Symbole FTx und FTx, 
vor. In Tabelle 2 sind alle von uns bisher gemessenen rrx- und eine Reihe von 
FTx,-Parametem zusammengestellt. Die FTx-Werte konnten auf 0.05 cm-’ genau 
bestimmt werden. Die FTxl-Parameter sind mit 2 Dezimalstellen aufgefuhrt. 

In Tabelle 3 werden einige FTx,-Parameter mit den entsprechenden von Tolman 
angegebenen XI-Werten verglichen. Die Auswahl berticksichtigt u.a. jene Werte, bei 
denen die grossten Abweichungen gefunden wurden. 

Dabei ist zu beriicksichtigen, dass bei drei an den Phosphor gebundenen Sub- 
stituenten die Summe der ermittelten Unterschiede in x (siehe Spalte 4, Tab.3) 
bedeutsam sein kann, da bei einigen P-ligandgesteuerten Reaktionen x- 
Wertanderungen dieser Grossenordnung bereits deutliche Anderungen des Sy- 
stemverhaltens bewirken kbnnen. Auch die oben genannten Parameterkorrelationen 
erfordem moglichst genau bestimmte x-Werte. 

TABELLE 3 

UNTERSCHIEDE (Ax,) VON x,- UND m~,-WERTEN VON EINER AUSWAHL SOLCHER 

SUBSTITUENTEN, DIE EINE GROSSERE ABWEICHUNG DER MESSDATEN VON DENEN 
TOLMAN’S ZEIGEN 

Substituent Xi - “Xi = AXi 3 AXi, AX 

c-Hex 0.1 0.47 -0.37 -0.91 

o-OMe-Ph 0.9 0.51 +0.33 +0.99 

n-Bu 1.4 1.75 -0.35 -1.05 

i-Bu 1.2 1.90 -0.10 -2.10 

Et 1.8 2.10 -0.30 -0.90 

Me 2.6 2.05 -0.25 -0.75 

0-n-Bu 6.5 6.95 -0.45 -1.35 

OEt 6.8 1.20 -0.40 -1.20 

OMe 7.1 a.03 -0.33 -0.99 

O-o-To1 9.3 9.68 -0.38 -1.14 

OPh 9.7 10.07 -0.37 -1.11 

Cl 14.8 16.00 -1.20 -3.60 
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4. Informationen aus den Messdaten 

Nach der Tolman’schen Additivitatsregel l&t sich der x-Wert von Phosphorli- 
ganden mit verschiedenen Substituenten (PX’X2X3) durch Addition der XI-Werte 
der Substituenten X’ am Phosphor erhalten. Die x,-Werte selbst ergeben sich nach 
Definition aus 1/3xpx;. Die Uberpriifung dieser Additivitatsregel von Tolman wird 
durch die Genauigkeit der von uns ausgef.ihrten Frequenzmessungen moglich. Wie 
unsere Messungen zeigen, scheint die Tolman’sche Regel dann gut erfullt, wenn am 
Phosphor alle Reste Alkylgruppen sind [24]. Werden aber-ausgehend vom Tri- 
phenylphosphan-die Phenylgruppen sukzessiv durch X’-Reste ersetzt, so gilt die 
Additivitatsregel nicht mehr streng (siehe Fig. 3), und es ergeben sich regelm;issige 
Abweichungen. Urn diese Abweichungen quantitativ beschreiben zu kbnnen, schla- 
gen wir folgende Definitionen mit FTxpph, = 13.25 cm-’ als Bezugspunkt vor: 

AT xPx,=FTxPPh,--xPx, 

FTxpx, -cFTxpph, P AFTxpx, > 0 (rel. DO zum PPh,) 

r’rxpx, > r’rxpp,,, L AFTxpx, < 0 (rel. ACC zum PPh,) 

(siehe such Fig. 3) 

Arrx charakterisiert das Donor- bzw. Acceptorverhalten von Phosphanen mit drei 
gleichen Substituenten relativ zu Triphenylphosphan. Werden die Phenylgruppen 
des Triphenylphosphans schrittweise durch den gleichen Substituenten ersetzt, erh&lt 
man eine Abweichung von der Additivitat, die mit AAmx bezeichnet wird. Dies ist 
die Differenz zwischen dem gemessenen und dem aus der Additivitatsregel 
berechneten rrx-Wert. 

AAFFTx~,&%, =FT~~~,_,X 

mXPPh "XPX 
3(3-n)+3n 1 

wobei 

n=1,2undrr x,_ = v(CO)( A,); LNi(C0)3 - 2056.1 cm-’ 

L = Phosphorligand 

FT FT x x “x 
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Fig. 3. Nachweis der NichtadditiviUt von -X,-Werten. Definitionen der Amx- und AAFTx-GrBssen. Wir 
haben dabei die Definition van AFTx so gewtilt, dass fti Alkylphosphane Amx > 0 gilt, damit dem 

positiven I-Effekt der Alkylgruppen ein positiver AFTx-Wert entspricht; fti Phosphane mit Alkoxisub- 
stituenten gilt demnach AFTx < 0. 
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x PX, h r&xPh, ZXM 

1 I Cti’ 1 1 cd c I cd 
- 

1 tert-Bu 0 13.25 0.53 0.11 0.32 

2 1-P?f 3.45 9.80 0.78 0.86 0.82 

3 II-Hex 5.00 8.25 0.69 0.39 0.54 

4 II-BU 5.25 8.00 0.68 0.51 0.60 

5 Il-Pr 5.40 7.85 0.78 0.51 0.65 

6 Et 6.30 6.95 0.68 0.36 0.52 

7 Me 8.55 4.70 0.48 0.41 0.44 

8 Benzyl 10.35 2.90 0.58 0.01 0.29 

9 Ally1 10.50 2.75 0.18 0.06 0.12 

10 o-To1 10.65 2.60 0.38 0.36 0.37 

11 Ph 13.25 0.00 0.00 0.00 0.00 

12 O-C-Hex 18.00 -4.75 -0.57 -0.19 -0.38 

13 0-c-Pentyl 18.50 -5.25 -0.51 -0.16 -0.34 

14 o-n-c 
1EH37 

20.65 -7.40 -0.73 -0.52 -0.63 

15 0-n-Bu 20.85 -7.60 -0.72 -0.44 -0.58 

16 0-n-PK 20.90 -7.65 -0.66 -0.36 -0.51 

17 OEt 21.60 -8.35 -0.12 -0.44 -0.58 

18 OMe 24.10 -10.85 -1.03 -0.57 -0.80 

19 OPh 30.20 -16.95 -0.46 -0.04 -0.25 

20 Cl 48.00 -34.75 -0.02 -0.19 -0.11 

21 SiMe 
3 

0.80 12.45 -0.71 -1 .06 -0.89 

22 SPh 24.35 -11.10 0.81 0.40 0.61 
- 
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Sind die gemessenen x-Werte grijsser als nach der Additivitatsregel erwartet, so 
erhalten wir positive AAFTx-Werte; sind sie kleiner als erwartet. ergeben sich 

negative AAFTx-Werte (s. Fig. 3). 

Aus Tabelle 4 geht hervor, durch welche Reste die Phenylgruppen jeweils ersetzt 

TABELLE 4 

ZUSAMMENSTELLUNG DER MESSWERTE “xPx, FijR 22 SUBSTITUENTEN X UND DIE 

DARAUS NACH UNSEREN DEFINITIONEN (s. Text) BERECHNETEN Amx- UND AAFTx- 

WERTE 
- 
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und welche zugehbrigen Werte AFTx und AA’rx erhalten wurden. 
Wenn man die AAFTX-Werte gegen die L\FTx-Werte auftragt, erh&lt man ein 

charakteristisches Bild. Mit relativ zum PPh, zunehmenden r’rx-Werten ( AFTx c 0) 
bzw. abnehmenden r’rx-Werten ( AFTx > 0) durchlaufen die negativen bzw. positiven 
Abweichungen jeweils ein Extremum. 

Dieses Verhalten ist deutlicher zu erkennen, wenn man statt der AAFTxpx,rh- und 
AAFTxpxp,, -Werte deren Mittelwerte AArrxM, 
auftragt (&he Fig. 4). 

die such in Tabelle 4 aufgef_ihrt sind, 

AA”x, = ( AAFTxrxri,, + AAr’rxrx&2 

Sehr grosse Beitrage vom AFTx, experimentell belegt nur fur AFTx < 0, fuhren 
wieder zur Giiltigkeit der Additivitatsregel ( AAFTx + 0). 

Es ist nach dem sich ergebenden Muster auffallend, dass fti die iiberwiegende 
Zahl der untersuchten Liganden die AA*xM-Werte in den auf die Vorzeichen von 
Arrx und AAFTx bezogenen (+ + )- und (- - )-Quadranten liegen. Dabei befinden 
sich in den (+ + )-Quadranten ausschliesslich P-Liganden mit Alkylsubstituenten 
(DO), im (- - )-Quadranten dagegen solche mit Alkoxiresten (ACC). Die deutliche 
Differenzierung der Parameterwerte wie such die Tatsache, dass PPh, gleiche 
Population von Konformationen nut gegenhutfigen Propelleranordnungen besitzt 
[25], bestatigt die Relevanz der Wahl von PPh, als Bezugspunkt. 

Da fur Alkyl- und Alkoxigruppen die Additivitatsregel gilt, haben wir keinen 
Grund anzunehmen, dass in P-Liganden mit ein oder zwei Phenylgruppen sich ihre 
Substituentenparameter rrx, andern. Deshalb sind die Abweichungen AA*x~ auf 
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Fig. 4. Darstellung der Abweichungen (AAFTxM) van der Additivit‘U durch relative DO/ACC-Stbrungen 
( AFTxpx,) am P-Atom der Ltganden. 
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unterschiedliche Beanspruchung der Donor- bzw. Akzeptorstkke der Phenylgrup- 
pen zuriickzuftiren. In einem P-Liganden mit Alkoxigruppen kommt demnach die 
Donoreigenschaft der Phenylgruppe starker zum Tragen als im PPh,, in einem mit 
Alkylgruppen dagegen relativ starker die Akzeptoreigenschaft. So ergibt sich zum 
Beispiel fur die Phenylgruppe in PPh(OMe), ein Substituentenparameter x, = 3.39, 
fur die Phenylgruppen in PPh, ein Wert x, = 4.42, w&rend fur PPh(i-Pr), x, = 5.20 
erhalten wird. Der AAFTxM-Wert kann damit als ein Mass dafiir angesehen werden, 
wie Alkyl- und Alkoxigruppen den relativen DO- bzw. ACC-Charakter der Phenyl- 
gruppen beeinflussen. Dieser Einfluss von Alkyl- und Alkoxigruppen zeigt sich zum 
Beispiel in der Selektivitat der Cyclooctadienbildung bei der NiL-katalysierten 
Cyclodimerisation von Butadien [21]. Es ergibt sich, dass die Selektivitat urn so 
grosser ist, je mehr der x-Wert des jeweiligen Liganden von dem des PPh, abweicht 
(s. Fig. 5). 

Bei dem x-Wert von PPh, selbst hat die erhaltene Kurve ein Minimum; der 
experimentelle Wert der Achtringselektivitat weicht jedoch stark davon ab. Links 
von diesem Minimum liegen P-Liganden mit Alkylstorungen, rechts davon solche 
mit Alkoxistorungen. 

An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, dass die in Tabelle 2 angegebenen 
Inkrementwerte “x, der Substituenten am Phosphor nur fur die beschriebenen 
acyclischen trisubstituierten Phosphane gelten. Wenn man z.B. in dem cyclischen 
P-Liganden Nr. 155 (s. Tabelle 2) fur R = t-Bu weiterhin FT~l = 0 annimmt, so 
ergibt sich daraus bei diesem Strukturtyp fur R = Me (Nr. 156) ein Inkrementwert 
FT~, = 4.75 (gegenuber 2.85 in PMe,) und fur R = Ph (Nr. 157) ein Wert von 
rrx, = 7.80 (anstatt 4.42). 

In den bisher vorgestellten Substituenten X am Phosphor befand sich stets ein C- 
oder O-Atom in cr-Position. Wie bekannt ist, folgt aus der Lage der 1. 
Ionisierungspotentiale, dass die Elemente P, S und I sich relativ zum Kohlenstoff als 
Donatoren verhalten, die Elemente N, 0 und X (X = F, Cl, Br) dagegen als 
Akzeptoren; gleiches folgt such aus den Elektronegativitaten. 

f 4i9>~~~” 
42 

0 10 20 30 
X[cm-ll - 

Fig. 5. SelektivU der COD-Bildung in Abhtigigkeit von x-Werten nach [21]. Der DO- und ACC-Ein- 
fluss, ausgehend von Triphenylphosphan, ist durch links/rechts-Schraffierung hervorgehoben. COD = 
1,5-Cyclooctadien; VCH = QVinylcyclohexen. 
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Bock konnte zeigen, dass bei 1,4-disubstituierten Aromaten em Wechsel des 
Zentralatoms des Substituenten von Sauerstoff nach Schwefel zu einer umgekehrten 
Aufspaltung der im Benz01 entarteten Orbitale fiihrt [26] (s. Fig. 6). 

Aus diesem Grund haben wir such P-Liganden mit Schwefel in a-Position zum 
Phosphor eingesetzt. Nach unseren Messungen ist der Inkrementwert einer SPh- 
Gruppe mit xi(SPh) 8.12 cm-’ ungef&hr gleich gross wie der eines Methoxi- 
substituenten mit xi(OMe) 8.03 cm-“. Es schien naheliegend zu sein, dass Substituen- 
ten mit gleichen r”rx,-Parametem such gleiche elektronische Effekte austiben. Wir 
haben aber mit dem Ligandenpaar P(OCH,),/P(SPh), Liganden gefunden, die bei 
arm&hemd gleichen AFTx-Werten AA~x~-Werte mit entgegeng~etzten Vorzeichen 
ergeben. Ein weiteres solches Ligandenpaar mit &r&hen Effelcten ist P(t- 
Bu),/P(SiMe,),. Damit fallen jetzt such AAnxM-Werte in die (- + )- bzw. (+ - )- 
Quadranten (siehe such Fig. 4). 

Wir haben zeigen k&men, dass alle Alkoxisubstituenten (rel. ACC zu Ph, d.h. mit 
negativen A=x-Werten) negative, alle Alkylreste (rel. DO zu Ph, d.h. mit positiven 
Am’x-Werten) dagegen positive Abweichungen in den AAmx,-Werten bewirken. 
Weiterhin wurden aber such Substituenten mit sehr ahnlichen r”rx,-Werten gefunden 
(-CMe,/-SiMe,, beide rel. DO zu Ph; bzw. -OMe/-SPh, beide rel. ACC zu Ph), die 
entgegengesetzte Abweichungen bewirken. Dagegen gibt es aber such Substituenten 
mit stark unterschiedlichem relativen DO- bzw. ACC-Verhalten zum Phenylrest 
(-SPh/-CMe, bzw. -OMe/-SiMe,), die Abweichungen mit gleichem Vorzeichen im 
AAr”rx,-Wert verursachen. Daraus folgt, dass die Betrachtung allein der induktiven 
Effekte nicht ausreicht, urn dieses Verhalten eindeutig zu charakterisieren. Bei 
Substituenten am Phosphor mit leeren d-Orbitalen (-SiMe,) oder energiereichen 
nichtbindenden Elektronenpaaren (-SPh) spielen mesomere Effekte offenbar eine 
bedeutende Rolle. 

Weitere Synthesen von PX,-Verbindungen und die Bestimmung ihrer A”x- und 
AArrx-Werte konnen zur endgiiltigen ErkBuung des in Fig. 4 angedeuteten Trends 
fuhren. 

Die Beeinflussung von Real&v&ten und Strukturen durch rrx-pa.rameter%hnliche 
Substituentenpaare (-OCHJ-SPh bzw. -t-Bu/-SiMe,) in anderen Systemen (z-B. bei 
der Wittig-Reaktion, Ni”-katalysierten Reaktionen ua.) wird untersucht. 

Abschliessend ist anzumerken, dass der in dieser Publikation diskutierte Einfluss 
des Wechsels von Substituenten an einem tetraedrischen Zen&urn--hier Phosphor- 
em Spezialfall eines allgemeineren Problems ist. Der schrittweise Ersatz der Sub- 
stituenten Y durch Substituenten Z kann neben der nachgewiesenen Nichtadditivitat 

S -@---.___ HOMO’s 
AS+____-_“‘= $+__mT----+AS 

jo,sl ‘--‘-St s 

* *-OCH, +-SCH, 

Fig. 6. Aufhebung der Entartung im Benz01 durch 1,4-Substitution nach Bock [26]. 
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Y 
A’ .z 4’ 

z .Z 

-X'LY 
I’ I 

-X'IY --x-AZ -x’>z 

'Y 'Y 'Y 
;, 

der Substituentenwirkungen such Alternanz oder sprunghafte Anderungen in Lin- 
eare-Freie-Energie-Beziehungen zur Folge haben. 

6. Spektroskopischer Teil 

Die Infrarotspektren wurden mit einem Nicolet 7199 FT-IR-Spektrometer aufge- 
nommen. 

Zur genauen Wellenzahlbestimmung der symmetrischen Carbonylvalenzschwin- 
gung ( A,-Bande) von LNi(CO),-Komplexen wurde insbesondere die inharente Wel- 
lenlangenkalibrierung des Gerates (Connes’ Vorteil) ausgenutzt. 

Es wurden ca. 0.1 M Losungen von LNi(CO), in CH,Cl, in 20~ Schichtdicke bei 
ca. 20 o C vermessen. Die LNi(CO),-Komplexe wurden nach Tolman [l] aus Ni(CO), 
und dem P-Liganden L dargestellt. Die Wahl des Losungsmittels ergab sich aus der 
erwiinschten Vergleichbarkeit unserer Messwerte mit den Daten von Tolman. 

Einige Kontrollmessungen in Cyclohexan ergaben ahnliche typische Abweichun- 
gen wie in CH,Cl,; damit ist nachgewiesen, dass die beobachteten Effekte nicht auf 
einen Liisungsmitteleinfluss zuriickzufiihren sind. 

Die Halbwertsbreite der A,-Bande liegt bei den untersuchten Komplexen im 
Bereich von 5-7 cm-‘. Fur die A u na f h me der Banden erwies sich eine spektrale 
Auflosung von einer Wellenzahl als ausreichend; denn eine Steigerung der Auflosung 
auf 0.1 cm-’ ergab nur noch eine kaum messbare Verringerung der Halbwertsbreite. 

Die fur die A,-Bande angegebene Wellenzahl bezieht sich jeweils auf die aus den 
diskreten Spektralpunkten interpolierte Lage des Scheitelpunktes der Bande. 

Reproduzierbarkeitstests ergaben fur die Wellenzahlmessungen einen Fehler von 
hijchstens +O.l cm-‘. 

Die vermessenen Banden zeigen in der Regel die fur in-Phase-schwingende 
gekoppelte Carbonylgruppen typische leichte Unsymmetrie des Bandenprofils (siehe 
such Lit. 27), die sich in einer etwas geringeren Steilheit der langwelligen gegenuber 
der kurzwelligen Flanke der Bande ausdriickt. Die Wellenzahldifferenz zwischen der 
Lage des Bandenmaximums und dem Bandenzentrum, gemessen in Hohe der 
Halbwertsbreite, betragt jedoch durchschnittlich nicht mehr als 0.1 cm-‘, so dass die 
Signifikanz der angegebenen Wellenzahlen durch die Unsymmetrie des Bandenpro- 
fils nicht nennenswert beeinflusst ist. 
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