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Die s-Elektronenstrukturen einiger Iminophosphorane 
werden in Form der mittels der I-IMO-Methode berechneten Mole- 
kiildiagramme angegeben und  unter Verwendung des zur Ver- 
fiigung stehenden experimentellen Materials diskutiert. Die dazu 
erforderliehen Parameter wurden zum Teil abgeseh/itzt (Coulomb- 
integrale : ep, 3 d und  e~), zum Teil mit  ttilfe der Helmholtzsehen 
Naherung bereehnet (l~esonanzintegral: ~ph-). 

The s-electron structures of several iminophosphoranes are 
calculated with the ttMO-Method and presented as molecular dia- 
grams. They are diseussed with the aid of the available experimen- 
tal material. The necessary tIMO-parameters were part ly esti- 
mated (Coulomb integrals: ~p, 3 a and ~-x) and partly calculated 
using the Helmholtz approximation (Resonance integral ,Sp~). 

Die Verbindungsklasse  der Iminophosphorane  oder Phosphin imine  (1) 
ist seit langem b e k a n n t  ~, 2. i n  neuerer  Zeit erregten diese, mi t  Phospho- 
n iumyl iden  u n d  Phosphinoxiden  isoelektronisehen Verb indungen  auf 
Grund  der yon  ihnen  ausgehenden synthet isehen MSgliehkeiten ver- 
st/irktes Interesse 3a. Wghrend  speziell bei den N-Aryl - iminophosphoranen  
bisher aussehliel31ich die am Stiekstoff lokalisierte negat ive  Ladung  fiir 
, ,Wittigartige" Reakt ionen  ausgenti tzt  wurde, wies erstmals Zbiral ~ darauf  

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

1 H. Staudinger und J. Meyer, Helv. Chim. Acta 2, 635 (1919). 
2 2'. Mann und E. J.  Chaplin, J. Chem. Soc. 1937, 527. 

A.  W. Johson, ,,Ylid Chemistry", Aead. Press, 1. Aufl., New York 1966, 
3~ : p. 217, p. 222; 3 b: p. 236. 

E. Zbiral, Tetrahedron Letters 18, 2005 (1966). 
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hin, dab die Gruppierung ~/P = N - -  Ms eigenstgndiger Elektronendonat.or 
/ 

~m ~romatischeI1 Ringsystem betrachtet  werden kann, tier in seiner diri- 
gierenden Wirkung die NH2-Gruppe iibertreffen m~gte. 

~Tber die Geometrie und elektronische Struktur  der Iminophosphorane 
ist jedoch nur sehr wmfig bekannt*.  AuBer II~- und UV-spektroskopischen 
Messungen 5, kMorimetrischen Daten 6 und Bestimmungen yon Dipol- 
momentcn 7 liegt, k d n  Material vor. I m  folger~den wird ein Versuch be- 
schrieben, die ~-Elektronenstruktur  yon Iminophosphoranen im t~ahmen 
der einfachen LCAO--MO-Methode yon E.  Hi~ckel (HM0-~Iethode) zu 
berechnen. 

E l e k t r o n i s c h e  S t r u k t u r  v o a  I m i n o p h o s p h o r a n e n  

Am Phosphor~tom der Iminophosphorane (1) kann mit groBer Sicher- 
heir tetraedrische Hybridisierung in AnMogie zu den 

g~\(+) (--) ~ RI 

Ra -- Ra/ 

1 

Phosphoniumyliden un4 Phosphinoxi~en angenommen werden. Besi~zt 
der Phosphor eine formale Ladung @ I, wie in den betrachteten Ver- 
bindungsklassen, so werden die 3 d-0rbitale so weir kontrahiert, dag sie 
sich mit  entscheidendcm Energiegewinn am Bindungssystem beteiligea 
k6nnen. Fiir die hier angestellten Betrachtungen, bei denen die Substi- 
tuenten R1 bis Ra am Phosphor unberiicksichtigt bleiben sollen, sind nut  
die Orbitale dzx und dyz  von Bedeutung, welche mit dem 2 pz- bzw, 2 p~,- 
A~omorbitM des Stickstoffatoms zu ~:-Bindungen kombinieren k6nnen. 

Ohne Kenntnis der Geometrie der Verbindungen 1 sind plausible An- 
nahmen betreffend die Hybridisierung am Stickstoffatom weir schwie- 
riger zu treffen. J o h n s o n  ab diskutiert drei m6gliche Grenzfglle: tetra- 
edrische, trigonMe and digonale Geometrie. 

Das UV-Spektrum yon N-(p-Nitrophenyl)-P-triphenyl-iminophos- 
phoran (2) 5 lggt aui eine besonders starke Wechselwirknng zwischen ciem 

(C.Hs)aP- N--~----~--N0 ~ (C6Hs)aP =N--CcH 5 

2 3 

* Mit I-Iilfe eines eindimensionalen Freien-Elektronengas-l\{odelis wurden 
die ~-Elektronensyst, eme vom Phosphazinen, die gleichfalls eine \ P  = N-Grup- 

/ /  
pierung enthalten, berechnet: H.  Goetz, Ann. Chem. 701, 1 (1967) 

5 L.  H o m e r  und H. Oediger, Area. Chem. 627, 142 (1959). 
6 A .  P .  Claydon, P .  A .  Fowell  mad C. T.  Mort imer ,  g. Chem. Soe. 1960, 

3284. 
v G. ~V[. Phi l l ips ,  J .  S.  Hun ter  und L,  E.  Sut ton,  J.  Chem. Soe. 1945, 146. 
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Iminostickstoff ~ls Elektronendonator und der Nitrogruppe als Akzeptor 
schliet3en. Ans diesem Grund erscheint trigon~le oder digon~le Hybridi- 
sierung ~m iminostiokstoff wahrseheinlicher als tetraedrische, bei der die 
Uberlappun-g eines Orbitals mit  einsamem Elektronenpaar (1 p) am Stick- 

IT x -  Elek~ r o n e n s y s t  em 

- ~ ~  m x 

Y 

]~lekgronischer Aufbau der ~P=N-Gruppierung in Iminophosphoranen Abb. 1. 

stoff mit  den 2 p~-Atomorbitalen des aromatischen Ringes gegeniiber den 
beiden anderen F~llen stark vermindert  ist. 

Dureh Linearkombination der Atomorbita]e zu Molekiilfunktionen er- 
halten wir zwei ~-Elektronensysteme: eines besitzt die Knotenfl~che in 
der xz-Ebene (xy-Elektronensystem) und ist auf die zwei Zentren P und N 
beschr~nkt; das zweite ist zum ersten orthogonal und besitzt seine Knoten- 
fl~che in der yz-Ebene (~z-System). Das ~x-System u m f ~ t  das P-Atom, 
das N-Atom und das ~-Elektronensystem des Substit~enten R' .  S~mtliehe 
Substituenteneffekte in den hier betrachteten Verbindungen wirken sieh 
ausschliel~lieh im polyzentrisehen ~x-System aus, weshalb auf eine Be- 
traehtung des zweizentrischen ~y-Systems in diesem Beitr~g verzichtet 
wird. Bezfiglich des ~y-Elektronensystems (~'-Delokalisation) sei hier nur 
auf die Arbeit von Cruickshanlc  s verwiesen. 

s D. W .  Cruicl~shanlc, J .  Chem. Soc. 1961, 5486. 
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Von den insgesamt zehn Elektronen, die das Phosphor- und das Stick- 
stoffatom zusammen in ihren Valenzschalen besitzen, werden vier zur 
Ausbildung der s-Bindungen zu den Substituenten R1, g~, Ra und i%' 
verwendet. In  dem bindenden ~-N[olekiilorbital zwischen P und N finden 
zwei weitere Elektronen Platz. Es bleiben damit vier Elektronen fiber, 
die auf das polyzentrisehe Xx-Elektronensystem und das zweizentrische 
~y-System aufzuteilen sind. 

Die Frage naeh dem Bindungswinkel 5 (Abb. 1) am Iminostiekstoff- 
atom, der naeh den obigen Uberlegungen zwisehen 120 ~ (trigonale Hy- 
bridisierung) nnd 180 ~ (dig0nale Hybridisierung) liegen kann, braueht im 
l~a.hmen der HMO-Methode fiir eine Bereehnung des r~x-Elek~ronen- 
systems nieht beantwortet zu werden. Wegen der Vernaehlgssigung von 
1,3- und noch weiter reiehenden Wechselwirkungen in der HMO-3gethode 
gehen die Bindungswinkel in die Bereehnung nieht direkt ein. ~'iir die Ab- 
schs der L'bergangsmomente in den Elektronenanregungsspektren 
wurde I} = 120 ~ gesetzt. 

In den bereehneten N-AryI-Iminophosphoranen wurde die P--N-Bin-  
dung in der Ebene des aromatischen Ringsystemes liegend angenommen. 

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

sammengefagt. 

A b s c h ~ ; t z u n g  de r  C o u l o m b i n t e g r a l e ( 1 )  

Zur Absch/~tzung der Coulombintegrale betrachtet man den nach 
Entfernen der 7:x-Elektronen verbleibenden Molekiilrest (,,Core"). Die 
Atomriimpfe des Stiekstoffs im Iminophosphoran und im Pyridin 

~ x  = ~c  + cox"  ~ (1) 

sind einander sehr s Zum Untersehied vom Pyridin beteiligt sich 
im Iminophosphoran das Stiekstoffatom aueh noeh am =y-Elektronen- 
system. Dadureh wird die Elektronendiehte am N vermindert und das 
Coulombintegral mug im Vergleieh zu Pyridin etwas erniedrigt werden; 
fiir con ist dementspreehend ein hSherer Zahlenwert anzusetzen. B. und 
A. Pul lman 9 verwenden ffir Pyridinstiekstoffe den Parameter r -- 0,4. 
Entspreehend den obigen Uberlegungen wurde im Iminophosphoran der 
Parameter fiir das Coulombintegral des Stiekstoffs ~uf coa~ = 0,5 erh6ht. 

Das Coulombintegral fiir ein 3 d-Elektron am Phosphor mu13 einen 
h6heren Weft  besitzen als das fiir ein 2 p-Elektron am Kohlenstoff, wie 
eine Betraehtnng der Ionisierungsenergie zeigt (I f  a, P(sp3a)=~ 2eV, 
I2p, e(spa ) = 11,3 eV). Dementspreehend mul3 also der Wert  fiir ~oe negativ 

9 B. und A. Pullman, ,,l~esults of Quantum Mechanical CMeulations of 
the Electronic Structure of BioehemieMs", Vol. l, p. VI, Paris 1960. 
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Tabelle i .  P a r a m e t e r  ff ir  H e t e r o a t o m e  u n d  M e t h y l g r u p p e n  

Atom Funktionel]e Gruppe Coulombintegral Lik 

~ P = Iminophosphoran ~ - -  0,5 ~ * 

= N - -  Iminophosphoran ~ -~ 0,5 ~ * 

CH3\ 
CI_I3 /N- -  Dimethylamino-  m ~- 0,65 ~ i~ 

~ ( l~  )~ Nitro- ~ + 1,8 ~ lo 

(--) 
__O I Nitro- e ~- 1,5 b lo 

O~N--C, ~ Nitro- e -~ 0,25 ~ lo 
\ 

n3~ Methyl- a - -  0,5 ~ i:." 

H ~ C - -  Methyl- ~x - -  0,1 ~ t~ 

Bindung Funktionelle Gruppe Resonanzintegral Lit. 

P ---- N - -  Iminophosphoran 0,5 ,~ * 

= N ' - - C ~  Iminophosphoran,Pyridin 1,0 ~ + 

/ ~ C - - N ~  Amino.  0,9~ 9 

/~(+) (--) 
N--O~ Nitro- 1,6 ~ lo 

Ha----C-- Methyl- 2,5 ~ 12 

t{3=_C C ~  Methyl- 0,7 ~ i~ 

sein [vgl. (1)]. Der  gewghl te  Werv yon ~op = - - 0 , 5  s teh t  zwar  nicht  im 
E ink lang  mi t  der  Gr6ge der  Differenz der  Ionis ierungsenergien,  ergab 
aber  bei der  Berechnung  der  E lek t ronenanregungsenerg ien  gute  Resu l ta te .  

Alle ve rwende ten  P a r a m e t e r  s ind in Tab.  1 zusammenges te l l t .  

* Eigene Abschgtzung, vgl. Text.  
,o p .  Schuster  und O. E.  Po lansky ,  Mh. Chem. 97, 1379 (1966). 
z, O. E .  Po lansky  und P.  Schuster, Mh. Chem. 95, 281 (1964). 
12 C .  A .  Coulson u n d  V. A .  Craw]oral, J .  Chem. Soc. 1953, 2052. 
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A b s c h g t z u n g  de s  R e s o n a n z i n t e g r a l s  (2) 4 e r  P - - N - B i n d u n g  

Vet  der Bes t immung des Parameters  pp~- fiir das P~es0nanzintegral 
der P - - N - B i n d u n g  wurde sein Einflug anf die Energieniveaus und  die 
=-Elektronenvertei lung in N-Phenyl-P- t r iphenyl - iminophosphoran  (3) 
untersucht .  

~xY = ~xY" ~ (2) 

Tabelle 2. A u s w i r k u n g  de r  V a r i a t i o n  y o n  ~PN au f  das  
E l e k t r o n e n a n r e g u n g s s p e k t r u m  y o n  3 

eXl). 5 * * *  

0PN 
~/i7(1[~1) I ** V(RK) 

0,5 

1,0 

0,777 

1,27~-- 

1, 1o ! 
- -  I 

1,453 

-;;,63-0- 

berechnet 

AE(RK)* ~ * *  

19,4 0 

31,9 0,57 

26,1 1,42 

35,3 0,59 

36,3 2,16 

40,8 0,71 

1800 

3700 

2100 

7800 

2900 

30--33 
800 
bis 

3000 

* i } l  = 2 5 k K =  25000era  -1. 
** I = ~2. A E (kK) �9 t0 e Ms genghertes, relatives MaJ3 ffir die Intensitfi~ 

des l)berganges; p.~ wurde unter Zugrundelegung einer ideMisierten Molekiil- 
geometrie, Sglntliehe Bindungswinkel & = 120 ~ und s/imtliehe Atomabstgnde 
yon Naehbarn r = ],/2 A, bereehnet 10. 

*** Im  UV-Spektrum nur als Inflexionen zu erkennen. 

Die Verschiebung der Energieniveaus bei einer Variat ion von 0 < 
< pp~ < 1,0 ist in Abb. 2 dargestellt. Die beiden ungest6r ten Benzol- 
Molekiilorbitale mi t  Kmotenflgehen in der C - -N-Bindung  und den Energie- 
werten Ea,6 = ~ • ~ wer4en notwendigerweise yon der Parameter-  
variat ion nieht beriihrt. Besonders gering ist der Einflufi auf das tiefste be- 
setzte (E ,  ~ ~ -t- 2,2 ~) nnct oberste unbesetzte 1rIO (E8 --~ ~. - -  2,1 ~). 

Die beiden restliehen bindenden MolekiilorbitMe des , ,N-Phenyl-x-  
Elekt ronensys tems"  werden dureh die Kombina t ion  mit  der 3 d-Atom- 
funkt ion des Phosphors stabilisiert, und  zwar das h6her gelegene (E4) vie1 
stgrker als das andere (E~). Dementspreehend miissen das urspriingliehe 
3 d-Niveau des Phosphors  (E5) und  das restliche gegenbindende M e  (ET} 
destabilisiert werden (vgl. Abb.  2). 

Die Ausudrkung der Variat ion yon pp?r auf das Elektronenanregungs-  
spektrum ist in Tab. 2 gezeigt. Fiir ,op~ = 0 ist der energiegrmste {~Tber- 

Monatshe~te ftir ehemie, Bd. 98/4 84 
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gang verboten. ~ i t  der Erh6hung des Wertes yon pPN steigt das Uber- 
gangsmoment der ersten Anregung an, w/ihrend gleiehzeitig die Energie- 
differenz immer gr6Ber wird (vgl. Abb. 2); die Bande wandert dement- 
sprechend gegen ktirzere Wellenl~ngen. Das in Methanol gemessene UV- 
Spektrum yon 3 ist recht uncharakteristisch s. Im lg s/v'-Diagramm 5 
]assen sich mehrere :Banden mittlerer Intensit/it (lg ~ ~ 2 , 9 -  3,5) bei 
einer Wellenzahl yon v ' ~  30--33 kK* erkennen. Die lg s/v'-Kurve geht 
bei kiirzeren Wellenl~ngen direkt in den Absorptionsbereich der (C6H5)sP- 

l - 1 , 0  E 6 

~ -  E 5 

0 

~1,0. 

+2,0 

' ' ' ' ' > OpN 

~ 1 7 6  
E 3 

E 2 

E 1 

Abb. 2. Abh&ngigkeit der Orbitalenergien in N-Phenyliminophosphoran (3) yore Resonanzintegral BPN 

Gruppierung tiber, was eine genaue Bestimmung der Bandenlagen und 
Intensits unmSglich macht. In Tab. 2 entsprechen die experimentell 
bestimmten Werte noch am besten dem mittleren Bereich pp~ ~-~ 0,5. 

Der EinfluB yon pPN auf die 7:-Elektronenverteilung ist in Tab. 3 ge- 
zeigt. Es sind keine tiberraschenden Ergebnisse zu erkennen. Unabh~ngig 
v o n d e r  Gr6Be von pp~ wird die Elektronendichte in den o- und p-Posi- 
tionen des aromatischen Ringes erh6ht. Je sti~rker die 3 d-Funktion des 
Phosphors mit dem tibrigen ~:-Elektronensystem kombiniert, d .h .  je 
gr6Ber pen ist, um so geringer wird die positive Ladung am Phosphor, 
um so geringer wird aber auch die Elektronendiehte im Phenylring. 

Haa -~ Hbb 
Hab ~ k" S•b bzw. 

2 
(3) 

~ ~- ~b 
~ab = k-  S~b - - - 2 - -  

Haa~ Hbb �9 �9 - Einzentren- ] 
Hab Zweizentren- 1 Energieintegral 

Sab . . . ~berlappungsintegral 

* 1 kK (kilo-Kaiser) = 1000 em -1. 
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Zur  Bes t immung  yon  ~p~- wurde  die N~herung nach Helmho l t z  (3) 
benutz t .  Beim Vergleich m i t  ~cc erhgl t  m~n ffir das  Resonanz in tegra l  
~p~ aus G1. (3) die Beziehung (4): 

~ = ~P~ ~P + ~- 
pe~ : ~cc Scc  2 ~c (r 

~cc und  Scc  sind Resonanz-  und  Ober l appungs in t eg ra l  zweier 2 p=-Koh- 
]ens tof f~tomorbi ta le  im B i n d u n g s a b s t a n d  yon  r ~ 1,4 A. Mit  S ta t e r schen  

Tabelle 3. L a d u n g s v e r t e i h n g  in  N - P h e n y l - P - t r i p h e n y l - i m i n o -  
p h o s p h o r a n  (3) in  A b h f i . n g i g k e i t  v o m  R e s o n a n z i n t e g r a l  ~p~ 

~PN Phenylring 

qo qm qp 

0 

0,5 

1,0 

P= N-Gruppierung 

PPN qP qN 

0 -F 1 - -0 ,7295  

0,6191 @0,7155 - -0 ,5526  

0,8197 +0,4531 - -0 ,3781 

- - 0 , t 1 4 4  

- -0 ,0725  

- -0 ,0383  

+ 0,0028 

d- 0,0023 

+ 0,0016 

- -  0,0980 

- -  0,0613 

- -  0,0305 

A t o m f u n k t i o n e n *  erhiflt  m a n  aus den  Tabel len  yon  Ja / [e  i~ einen W e r t  von 
Sp~  = 0,11, wenn m a n  einen P = N - B i n d u n g s a b s t a n d  yon  1,57 A ansetz t ,  

- 0,7071 § 

- - N "  P C  
0, 7071 

+0,0023 

- 0,0613 ( 

0,6542 k 

- 0,0725 

\ ~  -0,5526 +0,7155 
+ 0,0387 ) N p ~/-~" 

0,4688 0,6191 ~-- 
/0 ,5902 

0,6842 

�9 - E[ektronenenergie: -1,4142 ,p~ ~-Etektronenenergie: 

Abb. 3. Abb. 4. 
Abb. 3. Molekiildiagramm yon Iminophosphoran 

Abb. 4. Molektildiagramm von S-Phenyl-iminophosphoran 

-9,9050 [~31 

wie er yon  Wiegri~be 1~ berechneL wurc[e. Das 0"ber lappungsintegra l  der  
C - - C - B i n d u n g  bet r / ig t :  Scc,  r=l,4 A = 0,24. F i i r  den  gesuchten  Pa ra -  

* Die Orbitalexponenten fiir P+, N -  und C wurden nach den Slaterschen 
Regeln zu ~ p + , 3 a = 0 , 3 3 3 b z w .  ~ N - , 2 p =  1,775 und ~c, 2 p =  1,625 in 
atomaren Einheiten best immt.  

13 H.  H .  Ja]]~, J.  Chem. Physics 21, 258 (1953). 
~4 W. Wiegrabe, Diss. Univ. Mtinchen, Mai 1963, p. 9. 

84* 
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meter pen folgt damit durch Einsetzen in (4) ein Wert von pen "~ 0,5 in 
(Jbereinstimmung mit der groben Abschgtzung aus den UV-Spektren yon 
3 (s. S. 10). 

-0,0605 
-0,0655 
- 0 , 0 5 5 6  

0,6534 ~ 3 ~  ~,~s 

-0 0007 4 ~ "  2-0,0031 
+0' 0026 + Q , ~  
-0~0019 -u,um~ 

0,6828 
0,6830 
0,6860 

-0,0728 
-0~0755 5 . ~  ~ 1  
-0,0717 ~ * 00361 

0,5919 ~ +0'0388 J 0 , 5 8 0 0  
0,5892 ~"~,~0;5365 J 0,5920 
0,5894 ~ 6  / 0,5894 

0,6724 
0,6724 
0,6850 

- 0,0658 
- 0,0779 
-0,0717 

W-E{ektronenenergie: 

0,4699 
0,4686 
0,4686 

0,6195 
0,5192 
0,6199 

- 0,5510 
1: -14,4520 IN N-0 ,5527 
2: -14,4507 I]31 -0,5519 0,1856 

0,1838 3: -14,4505 113U 1 0,1835 
. . . .  2 

3 

0,9790 
0,9794 
0.9795 H3 

- 0,0759 *0,0800 
- 0,0763 +0,0848 
- 0,0761 *0,0804 

P 
+0,7137 
+0 ,7155  
+ 0,7138 

Abb. 5. 5{olekfildiagramme von N-Toluyl-iminophosphoranen 

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

Molek i i l d i ag ramme einiger  I m i n o p h o s p h o r a ~ e  

Die Molekiildi~gramme einiger Beispiele verschiedenartig substituierter 
!minophosphorane sind in den Abb. 3 bis Abb. 7 zusammengefaBt. Die 
formalen Ladungen am Phosphor und Stickstoff wnrden den ~-Elektronen- 
nettoladungen hinzugez~hlt. Als typische Substituenten am Phenylring 
wurden die Methylgruppe (Abb. 5), die Dimethylaminogruppe (Abb. 6) 
und die Nitrogruppe (Abb. 7) ausgew/~hlt. 
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D i s k u s s i o n  der  R e e h e n e r g e b n i s s e  

Nine Betraehtung der negativen Partialladung am Stiekstofi ]//Bt er- 
kennen, da, l], Iminophosphorane ohne aromatisehe Reste am Stiekstoff 

-0,0517 
-0,1432 
§ O, 0041 

0,5561 /3-~. 0.6567 
0,6715 / "-,.... 0,5B29 o.5  

- 0 , 0 7 0 4 , /  ~ o - 0 , 1 0 2 0  
0,0055 ~ ~" +0,0441 

- 0,08321 t -0,0832 

0,6562 ~ ~ 0,6203 
0,5717 ~ t 0.6102 
96877 I t 06877  

-0 0818 I 1 + 0 0 0 2 0  
-0"1415 5 ~  / 1  -0'1735 
-0',0829 " ~  -00224 / -00~29 

~ *  O' 0398 
o,6~77 ~ . - o ' o 1 8 8 /  o,~323 
o,~7ol "~.~ / 9,6__o6! 
0,5911 . D 0,5911 

T-E ekironenenergie: 

"1: -11, 5108 115'1 
2: -11, 5311 1191 
.~: -!1, 5020 ;~1 

0.4533 
3,4674 
0,4443 

- 0,5459 
N - O, 5544 
I - 0 ,5550 

JF 
P 

~0,5640 
-0, 71 59 
-0 ,6650  

/if3 
0,4444 / 
O, 4571 
0,433s 

N 
*0,2083 ~ ~0,2072 
- O, 1967 

CH 3 

Abb, 6. Molekdldiagramme yon N-Dimethylaminophenyl-iminophosphoranen 
(oberste Zahlen: o-Dimethylamino-Verbindung 
mittlere Zahlen: m-Dimethylamino-Verbindung 
unterste Zahlen: p-Dimethylamino-Verbindung) 

viel stgrkere Basen sind als die N-arylsubs~ituiertea Verbindungen. Die 
Basenstgrke sinkt nochmals a.b, wean am Phenylring o- oder p-Nitrogrup- 
pen substituiert sind. Diese Richtung der Abnahme der Basenstgrke wird 
dutch die chemischen Befunde best~tigt. W/~hrend zur Bildung yon ali- 
phatiseh substituierten oder unsubstituierten Iminophosphoranen aus den 
korrespondierenden Phosphoniumsalzen sehr starke Basen, wie Natrium- 
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amid, erforderlich sind, gelingt die Protonabspaltung vom Stickstoff bei 
der Synthese yon 2 oder 3 bereits mit Tri~thylamin 3a. 

In bezug auf die Reaktionsf/ihigkeit gegeniiber elektrophilen Agentien 
sollten die N-Phenyl-iminophosphorane den reaktivsten Benzolaromaten 

-0,0553 
+0,0158 
-0, 1~1 9 

O, 6212 / ~ 0,6966 
0 , 6 6 7 9 /  ~ 0 ,  5979 
O, 5732/ , '  " ~ ,  5732 

4-0,0553 / ~ +0,0712 
-0 ,00054--  " 2 -  o,o85o 
*0,0698 ~" 0,0698 

0,7027 0,59t7 
0,6748 0,6215 
0,7235 0,7235 

-0,0649 -0,1533 
5 1 -0,0101 ~ .  "0,1009 / *0,0071 -0,0675 -0,0675 

*0,0363 
0,5730 ~ ' , - 0  0895 / 0,5193 
015842 ~ -  / 0,6009 

0,5302 
0,4665 
0,5197 

V :  Elektronenenergie: 

1: - 21,4914 1~31 
2: -21, 41331131 

3: -21,4777 [131 0,5724 
0,6203 
O, 5769 

-0,5128 
N - O, 5533 

-0,5155 

1 
2 
3 

P 
+0,7551 
+ 0,7147 
4- 0,7525 

0 
0 , 6 2 6 5 /  
0,6490 

0,4076 0 , 6 2 7  
0,3617 
0,3997 /+ 0,9052 

N *0,9220 
9055 

-0,550t 0 
-0,5236 
-0,5474 

Abb. 7. 3~[olekiildiagramme yon N-~Nitrophenyl-hninophosphoranen 
(oberste Zahlen: o-Nitro-Verbindung 
mittlere Zahlen: m-_Nitro-Ve~bindung 
unterste Zahlen: p-~Nii~ro-Verbindung) 

wie Anisol oder Dimethylanilin entsprechen; die ~-Elektronennetto- 
ladungen in den reaktiven o- und p-Positionen am Phenylring sind in 
Tab. 4 zusammengestellt. Die ]eichte Substituierbarkeit durch elektro- 
phiie l~eagentien wird gleichfalls dutch die experimentellen Befunde be- 
st/~tigt 4. 

H o m e r  und Odiger 5 haben die UV-Absorptionsspektrer~ der drei iso- 
meren N-(Nitrophenyl)-P-triphenyl-iminophosphorane vermessen. Eine 
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Tabelle 4. r : - E l e k t r o n e n n e t t o l a d u n g e n  in den bei der 
e l e k t r o p h i l e n  S u b s t i t u t i o n  r e a k t i v e n  P o s i t i o n e n  

132i 

Verbindung qo qp 

--0,0725 

--0,0566 

--0,0613 

--0,0425 

O H  a .  . - -  _ 

Tabelle 5. B e r e e h n e t e  und  e x p e r i m e n t e l l  gemessene  5 UV-Absorp -  
t i o n s s p e k t r e n  yon  N - ( N i t r o p h e n y l ) - P - t r i p h e n y l -  

i m i n o p h o s p h o r a n e n  

berechnet 
Verbindung 

AE(!~D AE(kK)* I ~** 

0,929 23,2 '. 3,87 
\ P -  X--M - \--NO 7 - _  \ ~ /  

\ e - x - f - - \  
F - - \ - - - , /  

\ NO~ 

g - - - - \ = /  
\ 

O2N 

1,213 

0,822 

1,052 

0,906 

1,151 

30,3 0,23 

* I~i = 25 000 cm-L 

20,5 

26,3 

22,6 

1 - -  
28,8 

0,51 
(0,67) 

1,45 
(1,13) 

1,70 
(0,87) 

I** 

9000 

700 32*** 

(2000) [1 5,0 

0,50 1400 J-36'** 
( 1 , 4 1 ) [ ( 4 1 0 0 )  

exper. 

v'(kK) 

26 20 000 

< 2 000 

1500 

20 000 

2500 

< 3500 

** Bezfiglieh der Berechnung yon ~,~ ~nd f vgL Tab. 2, FuI~no~e**. Bei den 
o- und m-substituierten Verbindungen sind zwei Orient.ierungen mSglieh; die 

Orientierung, bei der die ~/P= N-Doppelbindung und die Nitrogruppe in die 
/ 

gloiche ~iehtung weisen, is~ aus sterisehen Grfinden weniger wahrscheinlich, 
weshalb die bereehneten Werte in I~lalmnern gesetzt wurden. 

*** Diese Bsnden erscheinen im Spektrum nut als Inflexionen. 

Berechnung der Elektronenanregungsspektren zum Vergleich mit der~ 
experimentellen Daten war da, her naheliegend. Tab. 5 zei~, dab sowohl die 
relativen Bandenlagen, als auch die relativen Intensitgten durch die l~ech- 
nung in zufriedenstdlender Art wiedergegeben werden. Die berechneten 
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Bandenlagen sind gegeniiber den experimentellen Werten bei zu langen 
Wellenl/~ngen gelegen. Dies ist als Folge des dutch die O2N-Gruppe ver- 
i~,nderten ~-Xquivalents l~ durehaus zu verstehen. Von einer Korrektur  
des Zahlenwertes wurde bier abgesehen, da dieser nieht unabh/~ngig vom 

zweiten Substituenten, der ~ /P=N-Gruppe ,  sein kann, fiber den zu wenig 
% 

/ 

experimentelles Material vorliegt. AuBerdem iiberlagern sieh in den ver- 
messenen UV-Spektren a die Banden sehr stark nnd sind vielfaeh nur als 
Inflexionen zu erkennen, wodnreh die in Tab. 5 angegebenen Bandenlagen 
und Intensit/~ten mit  grofien l)'ehlern behaftet  sein k6nnen. 

I ~ e c h e n d e t a i l s  

Die Molekiildiagramme fiir 7~-:Elektronenstrukturen mit mehr als zwei 
Zentren werden mittels des yon Der/linger verfagten Computerprogrammes 
F I JAC I I  berechnet; alle anderen Reehnungen wurden yon Hand  aus 
durehgefiihrt. 

Herrn Univ.-Doz. Dr. E. Zbiral danke ieh ffir die Anregung zu dieser 
Arbei~ und ffir die Diskussion. I-Ierrn Prof. Dr. O. E. PoIansky, dem Inhaber  
der Lehrkanzel fiir Theoretisehe Organische Chemic, danke ieh ffir seine 
Ratschl/~ge betreffend die Abfassung des Textes. Dem Vorstand des Insti- 
ruts fiir Statistik, Herrn Prof. Dr. S. Sagorof/, bin ieh fiir die Erlaubnis, die 
elektronisehe Reehenanlage beniitzen zu dtirfen, I-Ierrn Dr. G. Derflinger 
fiir die Uberlassung des Computerprogrammes F I JAC I I  zu Dank ver- 
pfliehtet. 


