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Die =-Elektronenstrukturen einiger Iminophosphorane
werden in Form der mittels der HMO-Methode berechneten Mole-
kiildiagramme angegeben und unter Verwendung des zur Ver-
figung stehenden experimentellen Materials diskutiert. Die dazu
erforderlichen Parameter wurden zum Teil abgeschétzt (Coulomb-
integrale: ap, 34 und o), zum Teil mit Hilfe der Helmholtzschen
Néherung berechnet (Resonanzintegral: Bpx).

The m-electron structures of several iminophosphoranes are
calculated with the HMO-Method and presented as molecular dia-
grams. They are discussed with the aid of the available experimen-
tal material. The necessary HMO-parameters were partly esti-
mated (Coulomb integrals: ap, 34 and ax) and partly calculated
using the Helmholiz approximation (Resonance integral Brx).

Die Verbindungsklasse der Iminophosphorane oder Phosphinimine (1)
ist seit langem bekannt?» 2. In neuerer Zeit erregten diese, mit Phospho-
niumyliden und Phosphinoxiden isoelektronischen Verbindungen auf
Grund der von ihnen ausgehenden synthetischen Moglichkeiten ver-
starktes Interesses, Wihrend speziell bei den N-Aryl-iminophosphoranen
bisher ausschlieflich die am Stickstoff lokalisierte negative Ladung fiir
.» Wittigartige” Reaktionen ausgeniitzt wurde, wies erstmals Zbiral* darauf

* Herrn Prof. Dr. Dr.h.c. Friedrich Wessely in Verehrung und Dankbarkeit
zum 70. Geburtstag gewidmet.

i H. Stoudinger und J. Meyer, Helv. Chim. Acta 2, 635 (1919).

2 F. Mann und E. J. Chaplin, J. Chem. Soc. 1937, 5217.

3 4. W. Johson, ,,Ylid Chemistry”’, Acad. Press, 1. Aufl., New York 1966,
3a . p. 217, p. 222; 30: p. 236,

4 E. Zbiral, Tetrahedron Letters 18, 2005 (1966).
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hin, daff die Gruppierung \7\P:Ij~ als eigenstandiger Elektronendonator

am aromatischen Ringsystem betrachtet werden kann, der in seiner diri-
gierenden Wirkung die NHy-Gruppe iibertreffen miifite.

Uber die Geometrie und elektronische Struktur der Iminophosphorane
ist jedoch nur sehr wenig bekannt*. AuBer IR- und UV-spektroskopischen
Messungen3, kalorimetrischen Daten® und Bestimmungen von Dipol-
momenten” liegt kein Material vor. Im folgenden wird ein Versuch be-
schrieben, die 7-Elektronenstruktur von Iminophosphoranen im Rahmen
der einfachen LCAO—MO-Methode von E. Hiickel (HMO-Methode) zu
berechnen.

Elektronische Struktur von Iminophosphoranen

Am Phosphoratom der Iminophosphorane (1) kann mit groBer Sicher-
heit tetraedrische Hybridisierung in Analogie zu den

R () (= Bl o
R, > PN- R’ P Ry PN R’
R, Ry

1

Phosphoniumyliden und Phosphinoxiden angenommen werden. Besitzi
der Phosphor eine formale Ladung <+ 1, wie in den betrachteten Ver-
bindungsklassen, so werden die 3 d-Orbitale so weit kontrahiert, daB sie
sich mit entscheidendem Energiegewinn am Bindungssystem beteiligen
kénnen. Fir die hier angestellten Betrachtungen, bei denen die Substi-
tuenten Ry bis R3 am Phosphor unberiicksichtigt bleiben sollen, sind nur
die Orbitale d;; und dy; von Bedeutung, welche mit dem 2 py- bzw. 2 p,-
Atomeorbital des Stickstoffatoms zu w-Bindungen kombinieren kénnen.

Ohne Kenntnis der Geometrie der Verbindungen ! sind plausible An-
nahmen betreffend die Hybridisierung am Stickstoffatom weit schwie-
riger zu treffen. Johnson®P diskutiert drei mogliche Grenzfille: tetra-
edrische, trigonale und digonale Geometrie.

Das UV-Spektrum von N-(p-Nitrophenyl)-P-triphenyl-iminophos-
phoran (2)°® 188t auf eine besonders starke Wechselwirkung zwischen dem

(CGH5)3P=§T\( \>—N02 (CeH,),P=N—CH,
2 3

* Mit Hilfe eines eindimensionalen Freien-Elektronengas-Modells wurden
die n-Elektronensysteme vom Phosphazinen, die gleichfalls eine \/P:N~Grup.-
pierung enthalten, berechnet: H. Goetz, Ann. Chem. 701, 1 (/1967)

5 L. Horner und H. Oediger, Ann. Chem. 627, 142 (1959).

5 4. P. Claydon, P. A. Fowell und C. T. Mortimer, J. Chem. Soc. 1960,
3284.

" G. M. Phillips, J. S. Hunter und L. E. Sutton, J. Chem. Soc. 1945, 1486.
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Iminostickstoff als Elektronendonator und der Nitrogruppe als Akzeptor
schlieBen. Aus diesem Grund erscheint trigonale oder digonale Hybridi-
sierung am Iminostickstoff wahrscheinlicher als tetraedrische, bei der die
Uberlappurng eines Orbitals mit emsamem Elektronenpaar (1 p) am Stick-

Ty-Elektronensystem

O/ 5

T =

T

y -Elektronensysiem

Abb. 1. Elektronischer Anfbau der \7\P=N-Gruppierung in Iminophosphoranen

stoff mit den 2 p,-Atomorbitalen des aromatischen Ringes gegeniiber den
beiden anderen Fillen stark vermindert ist. "

Durch Linearkombination der Atomorbitale zu Molekiilfunktionen er-
halten wir zwei w-Elektronensysteme: eines besitzt die Knotenfliche in
der zz-Ebene (w,-Elektronensystem) und ist auf die zwei Zentren P und N
beschrinkt; das zweite ist zum ersten orthogonal und besitzt seine Knoten-
fliche in der yz-Ebene (m,-System). Das 7tz-System umfalit das P-Atom,
das N-Atom und das w-Elektronensystem des Substituenten R’. Séimtliche
Substituenteneffekte in den hier betrachteten Verbindungen wirken sich
ausschlieBlich im polyzentrischen wg-System aus, weshalb auf eine Be-
trachtung des zweizentrischen my-Systems in diesem Beitrag verzichtet
wird. Beziiglich des 7r,-Elektronensystems (r'-Delokalisation) sei hier nur
auf die Arbeit von Cruickshank® verwiesen.

8 D. W. Cruickshank, J. Chem. Soc. 1961, 5486.
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Von den insgesamt zehn Elektronen, die das Phosphor- und das Stick-
stoffatom zusammen in jhren Valenzschalen besitzen, werden vier zur
Ausbildung der o-Bindungen zu den Substituenten Rq, Rs, Rg und R’
verwendet. In dem bindenden ¢-Molekiilorbital zwischen P und N finden
zwei weitere Elektronen Platz. Es bleiben damit vier Elektronen iiber,
die auf das polyzentrische 7,-Elektronensystem und das zweizentrische
Ty-System aufzuteilen sind.

Die Frage nach dem Bindungswinkel $ (Abb. 1) am Iminostickstoff-
atom, der nach den obigen Uberlegungen zwischen 120° (trigonale Hy-
bridisierung) und 180° (digonale Hybridisierung) liegen kann, braucht im
Rahmen der HMO-Methode fiir eine Berechnung des w,-Elekironen-
systems nicht beantwortet zu werden. Wegen der Vernachlissigung von
1,3- und noch weiter reichenden Wechselwirkungen in der HMO-Methode
gehen die Bindungswinkel in die Berechnung nicht direkt ein. Fiir die Ab-
schitzung der Ubergangsmomente in den Elektronenanregungsspektren
wurde 9 = 120° gesetzt.

In den berechneten N-Aryl-Iminophosphoranen wurde die P—N-Bin-
dung in der Ebene des aromatischen Ringsystemes liegend angenommen.

AN

Die beschriebene Geometrie der —P=N-Gruppierung ist in Abb.1 zu-

s

sammengefalit.

Abschidtzung der Coulombintegrale (1)

Zur Abschitzung der Coulombintegrale betrachtet man den nach
Entfernen der 7;-Elektronen verbleibenden Molekiilrest (,,Core). Die
Atomriimpfe des Stickstoffs im Iminophosphoran und im Pyridin

wx = ac + ox - B (1)

sind einander sehr dhnlich. Zum Unterschied vom Pyridin beteiligt sich
im Iminophosphoran das Stickstoffatom auch noch am 7,-Elektronen-
system. Dadurch wird die Elektronendichte am N vermindert und das
Coulombintegral mufl im Vergleich zu Pyridin etwas erniedrigt werden;
fiir oy ist dementsprechend ein héherer Zahlenwert anzusetzen. B. und
A. Pullman® verwenden fiir Pyridinstickstoffe den Parameter wy = 0.4.
Entsprechend den obigen Uberlegungen wurde im Iminophosphoran der
Parameter fiir das Coulombintegral des Stickstoffs auf ey = 0,5 erhoht.

Das Coulombintegral fiir ein 3 d-Elektron am Phosphor muB einen
hoheren Wert besitzen als das fiir ein 2 p-Elektron am Kohlenstoff, wie
eine Betrachtung der JTonisierungsenergie zeigt (Isq, pepsay = 2 €V,
Igp, c@eps) = 11,3 eV). Dementsprechend muB also der Wert fiir wp negativ

® B. und A. Pullman, ,Results of Quantum Mechanical Caleulations of
the Electronic Structure of Biochemieals”, Vol. 1, p. VI, Paris 1960.
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Tabelle 1. Parameter fur Heteroatome und Methylgruppen

Atom Funktionelle Gruppe Coulombintegral Lit.
>P = Iminophosphoran a—0,5 B *
=N— Iminophosphoran o+ 0,56 B *
CH,
>N—— Dimethylamino- o 4 0,658 1
CH,;” —
(+)
\>N# Nitro- x4 1,8 8 10
d
—) .
—O| Nitro- x4+ 1,5 8 1o
OgN—C< Nitro- -+ 0,258 10
H,= Methyl- «a—0,5 8 12
H,=C— Methyl- a—0,1 B 12
Bindung Funktionelle Gruppe Resonanzintegral Lit.
>P=N-« Iminophosphoran 0,683 *
_N_of Iminophosphoran,
=N—CL Pyridin 1,08 ’
>O——FT< Amino- 0,08 )
N ‘F/ Nitro- 1,18 W
/s N
) (= .
N—Ol| Nitro- 1,68 19
Vi =z
H,=C— Methyl- 2,58 12
H3EC—C< Methyl- 0,78 12
sein [vgl. (1)]. Der gewihlte Wert von wp = -— 0,5 steht zwar nicht im

Einklang mit der GréSe der Differenz der Ionisierungsenergien, ergab
aber bei der Berechnung der Elektronenanregungsenergien gute Resultate.
Alle verwendeten Parameter sind in Tab. 1 zusammengestellt.

* Eigene Abschitzung, vgl. Text.

10 P, Schuster und O. E. Polansky, Mh. Chem. 97, 1379 (1966).
11 0. B. Polansky und P. Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964).
12 0. 4. Coulson und V. A. Crawford, J. Chem. Soc. 1953, 2052.
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Abschétzung des Resonanzintegrals {2) der P—N-Bindung

Vor der Bestimmung des Parameters ppxy filr das Resonanzintegral
der P—N-Bindung wurde sein Einflufl auf die Energieniveauns und die
w-Elektronenverteilung in  N-Phenyl-P-triphenyl-iminophosphoran (3)
untersucht.

Bxy = pexy B {2)

Tabelle 2. Auswirkung der Variation von fpx auf das
Elektronenanregungsspektrum von 3

berechnet ! exp.5 wEX
oPN . .
PN AB(B) | ABGE)® | o r*t | e | c
0771 | 194 . 0 0 i |
0o I—— — :
|oL2TT 319 0,57 | 1800 ‘ 1
1,042 | 26,1 1,42 | 3700 800
05 |———o j 14033 bis
1,410 | 353 0,59 | 2100 ' 3000
1,453 | 363 2,16 | 7800 | |
L0 ——]
1,630 | 40,8 070 | 2900

* Bl = 25 kK = 25 000 cmm 1,
% [ = p?2- AE (kK) - 102 als genidhertes, relatives MaB fiir die Intensitit
des Uberganges; p? wurde unter Zugrundelegung einer idealisierten Molekiil-
geometrie, sémtliche Bindungswinkel § = 120° und sidmtliche Atomabstinde

von Nachbarn r =}/ 2 A, berechnet 19,
*¥* Im UV-Spektrum nur als Inflexionen zu erkennen.

Die Verschiebung der Energieniveaus bei einer Variation von 0 <
< ppy < 1,0 ist in Abb. 2 dargestellt, Die beiden ungestorten Benzol-
Molekiilorbitale mit Knotenflachen in der C—N-Bindung und den Energie-
werten F3g = o 4+ B werden notwendigerweise von der Parameter-
variation nicht beriithrt. Besonders gering ist der EinfluB auf das tiefste be-
setzte (B1 ~ o + 2,2 B) und oberste unbesetzte MO (Eg ~ o — 2,1 ).

Die beiden restlichen bindenden Molekiilorbitale des ,,N-Phenyl-7-
Elektronensystems werden durch die Kombination mit der 3 d-Atom-
funktion des Phosphors stabilisiert, und zwar das hoher gelegene (E4) viel
stirker als das andere (H»). Dementsprechend miissen das urspriingliche
3 d-Niveau des Phosphors (#5) und das restliche gegenbindende MO (E5)
destabilisiert werden (vgl. Abb. 2).

Die Auswirkung der Variation von opy auf das Elektronenanregungs-
spektrum ist in Tab. 2 gezeigt. Fiir ppy = 0 ist der energieiirmste Uber-

Monatshefte ftir Chemie, Bd, 98/4 84
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gang verboten. Mit der Erh6hung des Wertes von ppy steigt das Uber-
gangsmoment der ersten Anregung an, wihrend gleichzeitig die Energie-
differenz immer groBer wird (vgl. Abb. 2); die Bande wandert dement-
sprechend gegen kiirzere Wellenldngen. Das in Methanol gemessene UV-
Spektrum von 3 ist recht uncharakteristisch’®. Im Ig ¢/v’-Diagramm?
lagsen sich mehrere Banden mittlerer Intensitdt (lge ~ 2,9 -— 3,5) bei
einer Wellenzahl von v ~ 30—33 kK * erkennen. Die lg ¢/v'-Kurve geht
bei kiirzeren Wellenlingen direkt in den Absorptionsbereich der (C¢Hj)sP-

p

N
€ 3
_210" B
Y
T B €
’ 6
&

0 02 04 06 08 10/[3PN

&
0+ — - — ——— - E3
€

+2,01
&

Abb. 2. Abhangigkeit der Orbitalenergien in N-Phenyliminophosphoran (3) vom Resonanzintegral Bpy¢

Gruppierung iiber, was eine genaue Bestimmung der Bandenlagen und
Intensititen unméglich macht. In Tab. 2 entsprechen die experimentell
bestimmten Werte noch am besten dem mittleren Bereich ppxy ~ 0,5.

Der EinfluB von ppy auf die w-Elektronenverteilung ist in Tab. 3 ge-
zeigt. Bs sind keine iiberraschenden Ergebnisse zu erkennen. Unabhingig
von der GréBe von ppy wird die Elektronendichte in den o- und p-Posi-
tionen des aromatischen Ringes erhoht. Je stirker die 3 d-Funktion des
Phosphors mit dem iibrigen w-Elektronensystem kombiniert, d.h. je
gréBer gpy ist, um so geringer wird die positive Ladung am Phosphor,
um so geringer wird aber auch die Elektronendichte im Phenylring.

Haa + HIE

Hyp = k- Sap 3 bzw
Yo (3)
o
Bab =k Sap AL
H,,, Hpp . . . Einzentren-

Energieintegral
Hap R Zweizentren.} nergieintegra.

Sab . . . Uberlappungsintegral

* 1 kK (kilo-Kaiser) = 1000 cm~1.
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Zur Bestimmung von 8pyx wurde die Naherung nach Helmholiz (3)
benutzt. Beim Vergleich mit 8¢¢ erhidlt man fiir das Resonanzintegral
Bex aus Gl. (3) die Beziehung (4):

_ Bex_ Sen op £ ax

Bec  Bec  2ac
Bce und Scc sind Resonanz- und Uberlappungsintegral zweier 2 pr-Koh-
lenstoffatomorbitale im Bindungsabstand von r ~ 1,4 A. Mit Slaterschen

(4)

2PN

Tabelle 3. Ladungsverteilung in N-Phenyl-P-triphenyl-imino-
phosphoran (3) in Abhingigkeit vom Resonanzintegral Ppx

! j—\P = N-Gruppierung ' Phenylring
BpN | /
: PPN ‘l p N ‘ 95 Im ‘ qp
0 0 41 | -—07205 | —0,1144 | - 0,0028  — 0,0080
! i
0,5 0,6191 -+ 0,7155 | —0,5526 | —0,0725 | + 0,0023 © —0,0613

i ;
1,0 x 0,8197 -+ 0,4531 | —0,3781 || —0,0383 | -+ 0,0016 | —0,0305
i | ! i

Atomfunktionen* erhilt man aus den Tabellen von Jaffe3 einen Wert von
Spx = 0,11, wenn man einen P=N-Bindungsabstand von 1,57 A ansetzt,

+0,00223 -0,0725
-0,5526  +0,7155
-0,0613 +0,0387 N P
0,458 06181 ™~
-0,7071 +0,707 0,6542 0,5902
o
—N P
0,7071 0,6842
- Elektronenenergie: -1,4142 VB T-Elekironenenergie: -9,9050 It
Abb. 3. Abb. 4,

Abb. 8. Molekiildiagramm von Iminophosphoran

Abb. 4. Molekiildiagramm von X-Phenyl-iminophosphoran

wie er von Wiegribe berechnet wurde. Das Uberlappungsintegral der
C—C-Bindung betrdgt: Scc, r=1,4 4 = 0,24. Fiir den gesuchten Para-

* Die Orbitalexponenten fir P+, N~ und C wurden nach den Slaferschen
Regeln zu Up+, 34 = 0,333 bzw. Ix-, 2p = 1,775 und g, 2p = 1,625 in
atomaren Einheiten bestimmt.

13 H. H. Jaffé, J. Chem. Physics 21, 258 (1953).

1 W. Wiegrdbe, Diss. Univ. Mimnchen, Mai 1963, p. 9.

84*



1318 P. Schuster: [Mh. Chem., Bd. 98

meter ppx folgt damit durch Einsetzen in (4) ein Wert von ppxy ~ 0,5 in

Ubereinstimmung mit der groben Abschitzung aus den UV-Spektren von
3 (s. S. 10).

-0,0605
-0,0655
- 0,0556
0,6534 3 90,6560
0.6563 0,6428
0,643 0.6431
oy 00
+ + (),
-0,0019 - ,8819
0,6724
36830 06724
0,6860 0,6860
-0,0728
-0,07555
-0,0717
05919
05892
0,5834
0,469
0,4686
0,4686
T-Elektronenenergie:
-0,5510
11 -14,4520 IBi N - 0,5527
2: -14,4507 Bl “0.5519 41856 0,8790
3 -14,4505 1Bl , 01838 0,9794
0,6195 ) o1sas | 0.9795 H
8’2}35 3 -0,0759 +0,oaoo3
’ -0,0763 ~0,0848
- 0,0761 +0,0804
P
+0,7137
+0,7155
+0,7138

Abb. 5. Molekiildiagramme von N-Toluyl-iminophosphoranen

(oberste Zahlen: o-Methyl-Verbindung
mittlere Zahlen: m-Methyl-Verbindung
unterste Zahlen: p-Methyl-Verbindung)

Molekiildiagramme einiger Iminophosphorane

Die Molekiildiagramme einiger Beispiele verschiedenartig substituierter
Iminophosphorane sind in den Abb. 3 bis Abb.7 zusammengefallit. Die
formalen Ladungen am Phosphor und Stickstoff wurden den =-Elektronen-
nettoladungen hinzugezihlt. Als typische Substituenten am Phenylring
wurden die Methylgruppe (Abb. 5), die Dimethylaminogruppe (Abb. 6}
und die Nitrogruppe (Abb. 7) ausgewihlt.
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Diskussion der Rechenergebnisse

Eine Betrachtung der negativen Partialladung am Stickstoff 1iBt er-
kennen, dafl Iminophosphorane chne aromatische Reste am Stickstoff

-0,0517
-0,1432
<0, 0041
0,6561 3
0.6715
0,5942
-0,0704 -0,1020
~0,00355 +0,0441
—g'gsaz -0,0832
6 0,6203
{ 2 .,
3'23?7 0,6102
23,6877 0,6877
+0,0020
1-0,1735
-0.062¢
0,5911
2,4533
5.4674
3,4443
e - b M . CH3
z--.er{!rcnenenergie. _0/5459
N -D,5544
1 -11,5108 B - 0.5550
. -11, 8311 1B 0.4444
2. 11,5311 1B . 04571
3 ~11,5020 Bl i 04339
2 = N
3 +£,2083
. ~5.2072
-0.1967
P
~0,6640 CHy
-0,7159
-0, 6650

Abb. 6. Molekildiagramme von N-Dimethylaminophenyl-iminophosphoranen
(oberste Zahlen: o-Dimethylamino-Verbindung
mittlere Zahlen: m-Dimethylamino-Verbindung
unterste Zahlen: p-Dimethylamino-Verbindung)

viel stdrkere Basen sind als die N-arylsubstituierten Verbindungen. Die
Basenstirke sinkt nochmals ab, wenn am Phenylring o- oder p-Nitrogrup-
pen substituiert sind. Diese Richtung der Abnahme der Basenstirke wird
durch die chemischen Befunde bestitigt. Wihrend zur Bildung von ali-
phatisch substituierten oder unsubstituierten Iminophosphoranen aus den
korrespondierenden Phosphoniumsalzen sehr starke Basen, wie Natrium-



1320 P. Schuster: {Mh. Chem., Bd. 98
amid, erforderlich sind, gelingt die Protonabspaltung vom Stickstoff bei
der Synthese von 2 oder 3 bereits mit Tridthylamin3a,

In bezug auf die Reaktionsfihigkeit gegeniiber elektrophilen Agentien

sollten die N-Phenyl-iminophosphorane den reaktivsten Benzolaromaten

-0,0563
+0,0158
-0,1419
0,6212 0,6966
0,6679 0,5979
0,5732 0.5732
+0,0553 +0,0712
-0,00054 2-0,0850
+0,0698 +0,0698
0,7027 0,5917
0,6748 0,6215
0,723% 0,7235
-0,0649 -0,1533
-0,0101 B +0,0071
-0,0675 +0,1009 -0,0675
+0,0363
0,5730 +0,0895
0,5842 0,6009
0,5603 6 0,5603
0,5302
0,4665
08,5197
. Y]
T-Elektronenenergie: -0,5128 0,6265
N - 0,5533 0.6490
1. -21,4314 1B - 0,5158 0.407¢ 0.6284
2: -21,8133 B3I 0,3617
3. [B 0,5724 S ano03897 (/09052
©m21,47778L ety 193322
0,5769 3
P
-0,550
+0,7551 —o,523é °
+0,7147 -0,5474
+0,7525

Abb. 7. Molekiildiagramme von N-Nitrophenyl-iminophosphoranen

(oberste Zahlen:
mittlere Zahlen:
unterste Zahlen:

o-Nitro-Verbindung
m-Nitro-Verbindung
p-Nitro-Verbindung)

wie Anisol oder Dimethylanilin entsprechen; die m-Elektronennetto-
ladungen in den reaktiven o- und p-Positionen am Phenylring sind in
Tab. 4 zusammengestellt. Die leichte Substituierbarkeit durch elektro-
phile Reagentien wird gleichfalls durch die experimentellen Befunde be-
statigh4.

Horner und Odigers haben die UV-Absorptionsspektren der drei iso-
meren N-(Nitrophenyl)-P-triphenyl-iminophosphorane vermessen. Eine
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Tabelle 4. m-Elektronennettoladungen in den bei der
elektrophilen Substitution reaktiven Positionen

Verbindung ’ 2, { 7
i \ -
Np_w_ 7\ —0.07¢ —0,0613
7P~N—\ . 0,0725 )
CH3H§—\/_- N —0,0566 —0,0425
CH,

\ﬁ*m 10,0903 — 10,0775
CH_.,-/ AN

Tabelle 5. Berechnete und experimentell gemessene’ UV-Absorp-
tionsspektren von N-(Nitrophenyl)-P-triphenyl-
iminophosphoranen

| [ berechnet exper.
bind ! \
Verbindung ‘\ AE(BD | ABEK)* j pE* ‘ I*# | V(EE) P
B 0,920 232 | 387 . 9000 | 26 | 20000
Srexd v L .
g = I L2138 | 303 0,23 700 || 32+ | <2000
— I 0,51 1000
7\7P:§ / > 0,822 ‘ 205 | (o67) | (1400) | 265 1500
, — | 7 |
SNO, g5 263 | 1 | o) (58| 20000
- . v | L70 3800 || ... R
>P=N~< > 0,906 226 | en  (a000) || 255 2500
e - = M*l’_‘_— N S | A S
o List a0 B0 400 sgers | <aano
i 2 7 H

* 18] = 25 000 em~1.

** Bezuglich der Berechnung von g2 und I vgl. Tab. 2, Fullnote**. Bei den
o- und m-substituierten Verbindungen sind zwei Orientierungen moglich; die
Orientierung, bei der die l\Pz;\T-Doploelbinolung und die Nitrogruppe in die

gleiche Richtung weisen, ist aus sterischen Griinden weniger wahrscheinlich,
weshalb die berechneten Werte in Klammern gesetzt wurden.
**# Diese Banden erscheinen im Spektrum nur als Inflexionen.

Berechnung der Elektronenanregungsspekiren zum Vergleich mit den
experimentellen Daten war daher naheliegend. Tab. 5 zeigt, daB sowohl die
relativen Bandenlagen, als auch die relativen Intensitéiten durch die Rech-
nung in zufriedenstellender Art wiedergegeben werden. Die berechneten
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Bandenlagen sind gegeniiber den experimentellen Werten bei zu langen
Wellenléingen gelegen. Dies ist als Folge des durch die OoN-Gruppe ver-
dnderten B-Aquivalents?® durchaus zu verstehen. Von einer Korrektur
des Zahlenwertes wurde hier abgesehen, da dieser nicht unabhingig vom

N

zweiten Substituenten, der —P=N-Gruppe, sein kann, iiber den zu wenig

experimentelles Material vorliegt. AuBerdem iiberlagern sich in den wver-
messenen UV-Spektren® die Banden sehr stark und sind vielfach nur als
Inflexionen zu erkennen, wodurch die in Tab. 5 angegebenen Bandenlagen
und Intensitédten mit groBen Fehlern behaftet sein kénnen.

Rechendetails

Die Molekiildiagramme fiir w-Elektronenstrukturen mit mehr als zwei
Zentren werden mittels des von Derflinger verfaliten Computerprogrammes
FIJACII berechnet; alle anderen Rechnungen wurden von Hand aus
durchgefiihrt.

Herrn Univ.-Doz. Dr. E. Zbiral danke ich fiir die Anregung zu dieser
Arbeit und fiir die Diskussion. Herrn Prof. Dr. 0. E. Polansky, dem Inhaber
der Lehrkanzel fiir Theoretische Organische Chemie, danke ich fiir seine
Ratschlige betreffend die Abfassung des Textes. Dem Vorstand des Insti-
tuts fiir Statistik, Herrn Prof. Dr. S. Sagoroff, bin ich fiir die Erlaubnis, die
elektronische Rechenanlage beniitzen zu diirfen, Herrn Dr. G. Derflinger
fiir die Uberlassung des Computerprogrammes FIJAC IT zu Dank ver-
pilichtet.



