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MIT p~DIMETHYLAMINOPHENYLGRUPPEN

Giinter Paulus Schiemenz
Max~Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Abteilung Strahlenchemie,
Miilheim/Ruhr, und Institut filr Organische Chemie der Universitdt Kiel
(Received 6 July 1964)
Im Rahmen der Yrage nach der Beteiligung der leeren 3d-Orbitale des
Phosphors an T ~Bindungssystemen, also der Ausbildung von Py —dyf ~Bin-
dungen, interessierten wir uns fiir den spektroskopischen Effekt, den

phosphorhaltige Substituenten auf aromestische Ringe ausiiben.

H. H. JAFFE (1) und Mitarb., (2) untersuchten die UV-Spektren aromati-
scher Phosphorverbindungen ohne weitere Substituenten im Ring, z. B.
(C6H5)3P und (CéHS)jPO, und fanden bei den Verbindungen ohne freies Elek~
tronenpaar am Phosphor ein typisches Benzolspektirum ohne nennenswerte
Bandenverschiebung; hieraus wurde gefolgert, daB keine (2) oder doch nur
eine schwache Konjugation (1) zwischen den Phenylringen und dem Phosphor
besteht. Aus dem Spektrum des Triphenylphosphins wurde auf eine Konjuga-
tionsbeziehung des besetzten 3p-Orbitals des Heteroatoms mit den Phenyl-

resten, also einen Elektronendonatoreffekt des Phosphors, geschlossen.

Fiir eine d-Orbital-Beteiligung, also einen mesomeren Elektronenakzep~
toreffekt des Phosphors, lieBen theoretische Uberlegungen (3,4) als 3d-
Substituenten den Phosphoniumphosphor und als aromatische Komponente den
p-Dimethylaminophenylrest als besonders giinstig erscheinen. Von der Unter-
suchung von Phosphoniumsalzen mit mehreren solchen Resten versprachen wir
uns Informationen iiber die Konjugationsfahigkeit etwa auftretender pﬂ.-dﬁ-
Bindungen. Wir untersuchten daher Phosphoniumsalze der Formel I sowie
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auBerdem die entsprechenden Phosphine 1l[, Phosphinoxyde III und Phosphin-
sulfide IV.
- . + 1 = - . .
[p (CHB)ZN 06H4]nP Ry_R Lal 1 [p (CH3)2N Cglig) PRy, 1T
[p-((,HB)ZN-CéHAmI’DRB_n IIT: X =0, IV: X = 5
X
at n=1, R = CH3 bt n=1, R = CGHS ¢t n =2, R= 06H5 ds n =3
L . 3 - . -
R' = Alkyl, in Id auch p (CHB)EN Celiy

1. Elektronenspektren der Phosphoniumsalze,

11. Beobachtungen (vgl, Tabelle I).

1.) Die Elektronenspektren aller Phosphoniumsalze mit Dimethylominophenyl~
gruppen werden von nur einer intensiven, der lauptbande des Dimethylani~
lins analogen Bande (£ 104) beherrscht. Andere Banden vergleichbarer
Intensitédt fehlen.

2.) Die Frequenz der Hauptbande der von den Triarylphosphinen akpgeleiteten
Phosphoniumsalze ist von der Zahl der p-Dimethylaminophenylgruppen unab-
hingig.

3.) Der Extinktionskoeffizient der Heuptbande ist annshernd der sahl der
p~-Dimethylaminophenylreste proportional.

4,) Die Liauptbande weist eine drastisch niedrigere ireguenz auf als die
Lauptbande des p-Dimethylaminop!.enyl-trimethyl-ammonium odids und d@hnli-
cher Verbindungen. 3ie liegt dagegen in dem Bereich, ir dem Dimethylani-
line mit -li-Oulstituenten in p-Gtellung ihre liaunthande aufweisen, und
zwar zwischen den limuptbanden des p-Direthylaminobenzornitrils und des
p-Dimethylaminotenzoesduremethylesters. Wwie bei den let:iteren Verbindun,en
ist die Vorbande des Dimethylanilin~ipexktrums nicht mehr deutlich zu
erkennen.

5.) Auf der hochfreguenten Seite der ilauptiande treten in Ib {R' = Ch3,
tal = J), andeutungsweise auch noch in Ic (' = JHB, Hal = J), mehrere
Schultern auf, deren Lage den Schwingurysmzxima der a-Ienzolbande in

aromatischen Phosphoniumsalzen ohne Zweitsubstituenten entspricht. Dies
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TABELLE It UV-Spekiren der Phosphoniumsalze und Vergleichssubstansen

Verbindung Hauptbande Schwingungsmaxima der
v € E/na) Benzol- @ —-Bande [omf1]
[ew™]

Ta (R' = CHy, Hal = J) 35400 28400 28400 Keine

Ib (R' = CHy, Hal = J) 33400 26300 26300 36700 37700

Ic (R' = CHy, Hal = J) 32900 45000 22500 nicht deutlich

1d (R' = CoHg, Hal = Br) 33200 80800 26930 Keine

(p-(CI%)ZN'C6H4)4P+ i 33200 M0400 27600 Keine

(06H5)3P+ CHy J= 36550 37550 38400 39300

v (R' = Benzyl, Hal = 01)b)33000 27400 27400 36400 37400
1 . + -
p-(ClLy) N-CeH N* (CHy) 5 J= 38000 22200 22200

p-(CH3)2N-C6H4CN 34400 26500 26500
p-(CHB)zN-C6H4COOCH3 32400 27500 27500
p—(CI%)ZN-C6H4CHO 29650 28500 28500

Lésungsmittel:s Methanol 8) n = Zehl der p~Dimethylaminophenylgruppen
in der Molekel, b) Zum Vergleich Verbindung mit sicher nicht konjugier-
tem Phenylring.

ist bei Phosphoniumsalzen ohne unsubstituierte Phenylringe nicht der Fall.
6.) Ersetzt man in Ib (R = CHB' Hal = J) die elektronenanziehenden
Phenylreste durch elektronenspendende Methylgruppen, so wird die llaupt-
bande hypsochrom verschoben.

7.) Aromatische Phosphoniumsalze ohne Zweitsubstituenten im Ring zeigen
ein typisches Benzolspektrumj die Banden sind nur geringfiigig bathochrom
verschoben, und zwar weniger als im Benzonitril. Die Extinktionskoeffi-

zienten der Banden sind der Zahl der Phenylreste etwa proportional.

12. SchluBfolgerungen.

1.) Die Hauptbande der Dimethylaminoverbindungen beruht auf einem T—s 7"
flbergang. (Die Solvatochromie der Bande konnten wir mangels Lisliohkeit

der Salse in unpolaren Solventien nicht messen). [1] .

2.) Gegeniiber dem "unsubstituierten" Phenylrest (p-Substituent H) zeigt

der Phosphoniumphosphor einen nur kleinen spektroskopischen Effekt, der
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den einer Cyangruppe nicht erreicht; der Phosphor wirkt zwischen
mehreren Phenylresten als Isolator, [5,7].

3.) Gegeniiber dem p-Dimethylaminophenylrest (p-Substituent -N(CHB)z)
zeigt der Phosphoniumphosphor einen klaren -M-Effekt, der den einer
Cysngruppe {tbertrifft und den einer Carbomethoxygruppe anndhernd er-
reioht. [4]. Diesen Effekt kann der Phosphor such gegeniiber mehreren
Dimethylaminophemylresten in gleicher Art ausiiben. [1,2].

4.) Der Phosphoniumphosphor, obwohl selbst am Dimethylanilin-Chromophor
teilhaftig, wirkt suvebh im den Dimethyleminophenylverbindungen als
Isolator. [ 1,2,3,5].

5.) Der -M-Effekt des Phosphors gegeniiber dem Dimethylaminophenylrest

nimmt ab, wenn die Rlektronendichte sm Phosphor erhsht wird. [ 6.

2. Elektronenspekiren der Phosphipe, FPhosphinoxyde und Phosphinsulfide.

21. Beobachtun Tabelle

1.) Die Spektren dieser drei Verbindungsklassen weisen die dimethylanilin-
analoge Hauptbande bel praktisch der gleichen Frequenz und mit fast glei-
chen Extinktionskoeffisienten (£> 104) auf. Die Solvatochromie ist positiv.
2.) Die Hauptbande zeigt in jeder Hinsicht die gleichen Eigenschaften

wie bei den Oniumsslzen (vgl. 11.1,2,3,4,6); sie ist lediglich wegen der
groBeren Elektronendichte am Phosphor hypsochrom verschoben, jedoch
niocht bis zur Frequenz der Hauptbande von p—(CHB)ZN-CGH4-N+ (CH3)3 J”
3.) Dem Dimethylanilinspektrum ist in ITIIb,¢ und IVb,c ein Benzol-, in

IIb, ¢ ein Diphenyl- bzw. Phenylphosphinspektrum {iberlagert.

22, SchluBfolgerungen.
1.) In allen drei Gruppen liegen die gleichen Bindungsverhdltnisse vor

wie in den Salzen, vgl. daher 12. Der Phosphor iibt gegeniiber dem Dimethyl-
aminophenylrest in allen drei Gruppen einen Elektronenakzeptoreffekt aus,
der den einer CN-Gruppe fast erreicht, dagegen gegeniiber der Csﬂsoanpe

in den Oxyden und Sulfiden nur einen sehr kleinen spektroskopischen Effekt



No,38 Bindungsverhiltnisse in aromatischen 2733
Phosphorverbindungen

TABELLE IIs UV-Spektren der Phosphine, Phosphinoxyde und Phosphinsulfide

Verbindung Lésungs- __ Hauptbande Schwingungsmaxima der
nittel‘) vV € E/nb Benzol-a -Bsnde [ om™? ]

[on™']
Ila Me 36700 e) ¢) Keine
IIa Cy 37350 o) ¢) Keine
IIb Me 35400 27800 27800 (Diphenylphosphinabsorption (5))
IIb Cy 35800 27500 27500 (Diphenylphosphinabsorption (5))
IIe Me 35100 39000 19500 (Phenylphosphinabsorption (5))
IIo Cy 35600 38400 19200 (Phenylphosphinabsorption (5))
IId Me 35100 70500 23500 Keine
IId Ch 35300 o) o) Keine
I1la Me 36500 24800 24800 Keine
IIIb Me 35200 27300 27300 36900 38700 39800
IIIb Cy 36100 27600 27600
IIle Me 35200 41100 20500 36700 ?
IIIc Cy 36200 o) e) 37200 ¢
IIId Me 35200 75000 25000 Keine
Ivb Me 35000 21900 21900 39700
Vb Cy 35800 ¢} o)
Ive Me 35100 39800 19900 36700 ?
IVo Cy 35700 o) o) 37100 ?
Iva Me 35000 o) o) Keine
Iva Cy 35800 o) e) Keine

a) Me = Methanol, Cy = Cyclohexan, Ch = Chloroform, b) n = Zahl der
p-Dimethylaminophenylgruppen in der Molekel, o) bei luftempfindlichen
und sehr sohwer l¢slichen Verbindungen nicht bestimmt.

und in den Phosphinen einen Elektronendonatoreffekt (1,2). [2,3].

2.) Die Hauptbande der Dimethylaminoverbindungen beruht auf einem T——>T*.
Ubergang innerhalb eines in allen drei Gruppen praktisoh identisohen
Chromophors. [1] Demnach sind weder das freie Elektronenpsar des Phos-
phinphosphors noch die Elektronen der PO- bsw. PS-Bindung Teil des
Chromophors. Der Pholphér wirkt also auch hier als Isclator.

Unsere Schliisse stimmen nicht mit einer kiiralioh von H. GORTS (6)

publizierten Interpretation der Spektren won IIbd, IIIb und IVb iiberein.
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GOETZ deutete die Haupttande der drei Verbindungen folgendermalen:

1.) Die Hauptbande beruht auf einem m—T -Ubergang.

2.) Im Phosphin ist das freie Klektronenpaar am Phosphor am elektroni-
schen Ubergang der Lauptbande beteilipt; der Chromophor erstreckt sich
iiber die gesamte Molekel.

3.) Im Phosphinoxyd und -sulfid erstreckt sich der Chromophor vou Stick-
sto{f iivter den Phosphor hinweg bis zuxn Sauverstoff tvew., Sehweofel.

4.) Der angeregte Zustand und damit der elektronische Uberge:ug sind bei

IIb einerseits und IIIb und IVb andererseits grundversciieden.

ingesichts unseres experimentellen Materials koénnen wir uvas dirser
Auffassung nicht anschlieBen. Die Tieorie (7) 18t derdies teinen

P
n—>T -Uvergang erwarten.

Unsere Befunde weisen dem Phosphor als Duistituenten am sromatischen
Kern eine besondere holle zu., In der iegel ist der M-pfvest eines .ubsti-
tuenten von weiteren am Ring sterienden Gruppen so weitgehend uaabhingig,
da3 sich eine konstante Reihenfolge der nach Vorzeichen und Grise des
M-Eftekts geordneten Substituenten sowie fiir die einzelnen Lu' stituenten
ein konstanter Zahlenwert als Ausdruck fir die GroBe des Li-iLfiekts eor-
haltea 1dBt, z, B. aus spektroskopischen Daten der Sﬂb—Wert der LOUB-
VANDENEBELT-Gleichung (8), die wir auch fiir p-substituierte lLimethylani-
line (selbst p-Nitrodimethylanilin) mitéAI:J(CMB)Z = 62.1 £ut erfillt
fanden. Ler vom Phosplor ausgeiitte M-BEffekt ist dagegen so stark zweit-
substituentenabhéngig, daB der Phosphor je nachk der weiteren Substitution
am Hing verschiedene Pldtze in der Lubstituentenszala einnimt und sich
unter giinstigen Voraussetzungen sopar das Vorszeichen des M-Iffekts

umdrehen kann.

Herrn Professor Dr. K. trewe, Herrn Professor Dr. G, 0. Schenck und
der Deutschen Forschungsgemecinschaft sei filir die grolziigige Unter-

stiitzung dieser Arteit sehr herzlich gedankt.
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