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Im Rahmen der Frsge naoh der Beteiligung der leeren 3d-Orbitale des 

Phosphors an ii-Bindungssysteman, also der Ausbildung van pTT -dr -Bin- 

dungen, interessierten wir uns ftir den spektroskopischen Effekt, den 

phosphorhaltige Substituenten auf aromatische Ringe ausiiben. 

Ii. II. JAFFE (1) und Mitarb. (2) un ersuchton die UV-Spektren aromati- t 

scher Phosphorverbindungen ohne weitere Substituonten im Ring, z. B. 

(C6H5)3P und (C6H5)+ und fanden bei den Verbindungen ohne freies Elek- 

tronenpaar am Phosphor ein typisches Benzclspektrum ohne nennenswerte 

Bandenverschiebungi 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- 

ticnsbesiehung des besetsten 3p-Orbit.818 des Heteroatoms mit den Phenyl- 

resten, also einen Elaktronendonatoreffekt des Phosphors, geschlossen. 

Fur eine d-Orbital-Beteiligung, also einen mescmeren 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 van Phosphoniumsalsen mit mehreren solchen Resten verspraohen wir 

uns Informationen iiber die Konjugationsfahigkeit etwa auftretender pB -dz- 

Bindungen. Wir untersucbten daher Phosphoniumsalze der Formel I sowie 
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au13erdem die entsprechenden Phosphine li, Phosphinoxyde III und Phosphin- 

sulfide IV. 

[~-(cH~)~N.c~H~],P+R~_~R~ hal- I [P-(CH~)~N.C~I~~]~PH~_~ II 

[ p-(CH,)2N.C H ] PK 6 4 n,, 3-n III! x = 0, IV: x = S 
_I 

a: n = 1, H = CH 
3 

brn=l,R=CH 
65 

o: n = 2, R = C6H5 dr n=3 

R' = Ukyl, in Id such p-(CH3)2N.C61i, 

1. ElektronensDektren dor Phosphoniumsalse. 

11. Beobachtuwen (vgl. Tabelle I). 

1.) Gie Elektronenspektren aller Phosphoniumsalae mit Dimethylzminopheny7- 

pruppen werden van nur einor intensiven, der liauptbande des Dimethylarli- 

lins analogen Bande (c>lO') beherrsoht. Andere Banden vergleichbarel 

IntensitSt fehlen. 

2.) Di- Frequenz der Iiauptbande der van den Triarylphosphinen atgeleiteten 

Phosghoniumsalze ist van der Lahl der p_Dimethylaminophe~-1~ruppen tin;ib- 

hgngig. 

3.) Der ~xtinktionskoeffizient der Hauptbande ist annS:ernd der &.a.hl der 

p-Dimethylazinophenylreste proportional. 

4.) D' le ilauptbande weist eine dra.-,ti.;ch niedrigere ~‘req’:e:lz auf‘ nls c’.ie 

Ilauptbarlde des p-DimPthylamiilop: enyl-trii..ethyl-armnonium. odiL:s und Shr>ii- 

cher Verb&dun&en. jie li.e&t daf:ecen in dem Ilereich, il: dcm Ui:leti-,ylnni- 

line mit -K-.ju! stit: lenten in p-.;tfilunc ihre !lanpthcnde al;<woisen. u?:d 

zwar zwiscben den iiaupt:anden dcs ;I-;iif-.cthyla.vir;or tnzo:.itrils ,und des 

p-Di,nrthylarnino;.enzoes~ure~et~~lest~rs. I,le Sei de:, let. terzn Vcrhindun;en 

1st die Vorbande des i)i!r.rthylnnilin-jpentr,;ms nic?'t mei,r deutlich zu 

erkennen. 

5.) Auf der hochfreqaenten Jeite dcr Ilaupt;,ande treten in Ib (ii' = CI! 
3' 

..a1 = 5). andeutuccswoise auci? nocl. in Ic (1~' m: .:H 
3' 

Hai = J), xhrere 

Schultern auf, deren iage den Schwi:~-ur.[ srnuxima dr%r a-lenzolbande in 

aronatischen Pi;osphoniums;lzen ohne iveitsl;tstit.e:~tr?r; e.:tsxicht. 11~~s 
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TABELLE I: UV-Spektren der Phosphoniumsalae und Ver,leichssubstansen 

Verbindung Hauptbande 

'J E a) E/n ' 
[cm-'1 

Ia (R' = CH3, Hal = J) 35400 28400 28400 

Ib (R' = CH3, Hal = J) 33400 26300 26300 

Ic (R' = CH3, Hal = J) 32900 45000 22500 

Id (R' = C2H5, -1 = Br) 33200 80800 26930 

(P-W3)2N'C6H4),P+ J 33200110400 27600 

(C61i5)3P+ CH3 J- 

Ib (R' = Benzyl, Eal = Cl) 33000 27400 27400 b) 

p-(Cli3)2N*C6H4N+ (CH3)3 J- 38000 22200 22200 

,-(CH3)2N.C6H4CN 34400 26500 26500 

p-(CH3)2N.C6H4COOCH3 32400 27500 27500 

p-(C15)2N.C6H4CH0 29650 28500 28500 

Lbsungsmittelr Methanol 

in der Molekel, b) Zum 

tern Phenylring. 

a) n = Zahl der p-Dimethylaminophenylgruppen 

Vergleioh Verbindung mit sicher nicht konjugier- 

Schwingungsmaxima der 

Beneol- a -Bande [cm'] 

Keine 

36700 37700 

nicht deutlich 

Keine 

Keine 

36550 37550 38400 39300 
36400 37400 

ist bei Phosphoniumsalzen ohno unsubstituierte Phenylringe nicht der Fall. 

6.) Zrsetzt man in Ib (R' = C 
'41 

Hal = J) die elektronenanziehenden 

Phenylreste durch elektronenspendende Methylgruppen, so wird die llaupt- 

bande hypsocbrom verschoben. 

7.) Aromatische Phosphoniumsalee ohne Zweitsubstituenten im Ring zeigen 

ein typisohes Benzolspektruq die Banden sind nur geringfiigig bathochrom 

verschoben, und zwar weniger als im Benzonitril. Die Xxtinktionskoeffi- 

zienten der Banden sind der Zahl der Phenylreste etwa proportional. 

12. SchluRfolaerungen. 

1.) Die Hauptbande der Dimethylaminoverbindungen beruht auf einem T+T 
k 
- 

Qbergang. (Die Solvatochromie der Bande konnten wir msngels Losliobkoit 

der Stiso in unpolaren Solventien nicht messen). [l] . 

2.) Gegentiber dem "unsubstituierten" Phenylrest (p-Substituent H) meigt 

der Phosphoniumphosphor einen nur kleinen spektroskopischen Effekt, der 
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den einor Craagruppe nioht srreioht; der Phosphor wirkt swisohen 

mehreron Phonjlresten als Isolator. [5,7]. 

3.) ffogatiber dam p-Dimethylaminophenylrest (p-Substituent -N(C3)2) 

seigt der Phosphonlumphosphor einen klaren -M-Effekt, der den einer 

Cyangruppe Ubortm trnd &n l iner Carbomethoxygruppe ann&ernd sr- 

reioht. [4]. Dtigan Pffekt kaan der Phosphor auoh gegentibor mehreren 

Dimethylamino~lrestem in glolohar Art ausiiben. [1,2]. 

4.) Dar Phospbonlwpbor, obwohl solbet am Dimethylanilin-Chromophor 

teilhaftig, rirkt l mmh t don Dimsthyl~nophanylverbindungcn als 

Isolator. [1,2,3,5]. 

5.) Der -M-Effekt des Phosphors gageniiber don Dimsthylaminophenylrest 

nimmt ab, Penn die Plektronen(Uohte em Phosphor l rhiiht wird. [6]. 

2. Llektronenauelrtr~n der Pho8nhino. Fhownhinorrde ud Phosphineulfide. 

21. Beobaohtunrnn w. Tabello J& 

1.) Die Spektren dieaor drei Varblndungsklassen weissn die dimethylanilin- 

analogs Hauptbande bei praktisoh der glsiohen Frequent und mit fast glei- 

4 
ohen Extinktionskoaffiaianten (L > 10 ) auf. Die Solvatoohromis ist positiv. 

2.) Die Hauptbande selgt in jedor Hinsioht die gloiohen Eigenschaften 

wie bei den Oniumsalsen (vgl. 11.1,2,3,4,6); sie ist lediglioh wegen der 

grBBeren Elektronendiohte am Phosphor hypaoohrom versohoben, jedoah 

nioht bis sur Frequent der Hauptbande von p-(CH3)2N.C6H4*N+(CH3)9 J- . 

3.) Dem Dimethylanilinspektrum ist in IIIb,o und IVb,c ein Benzol-, in 

IIb,o ein Diphenyl- bzw. Phenylphosphinspektr Ifberlagert. 

22. SohluQfolaerunRen. 

1.) In allen drei Gruppen liegen die gleiohen Bindungsverhiiltnisss vor 

vie in den Salzen, vgl. ds.her 12. Der Phosphor tibt gegeniiber dem Dtithyl- 

aminophonylrsst in allen drei Gruppen einen Elektronenskzeptoreffe)rt aus, 

der den einer C%G~pps fast erreioht, dagegen gegeniiber der C65-Gruppe 

in den w&n und Sulfiden nur einen sehr kleinen spektroskopisohen Effekt 
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TABELLB IIc W-Spoktren der Phosphine, Phoephinoxyde und Phoqhiasulfidm 

Verbinduag Wsungs- _H.suptbande 
z&tell) v E E/nb) 

[I. -1 om 

118 no 36700 o) o) Keine 
IIa CY 37350 0) 0) Keine 
IIb a 3540027mO27800 (Diphenylphomphinabaorption (5)) 

IIb CY 3mO a-500 27500 (Diphe~lphorrphinabaorptlon (5)) 

110 no Y5100 39000 19500 (Phenylphosphinabaorption (5)) 
II0 CY 35600 38400 19200 (Phenylpho~phinabaorption (5)) 

IId .Me 35100 70500 23500 lbillo 

III Ch 35300 0) 0) Keine 

IIIa 
IIIb 
IIIb 
1110 
1110 
IIId 

MO 
Me 

CY 
He 

CY 
MO 

MO 

C7 
M* 

CJr 

Me 

CY 

36500 24800 24800 

3s200 27300 n300 
36100 27600 27600 

35200 41100 20500 

36200 o) o) 

35200 75000 25000 

IVb 
IVb 
IV0 
l?fO 

IVd 
IVd 

35000 21900 2l9CC 

35800 0) 0) 

35100 39800 19900 
35700 0) 0) 

35000 0) 0) 

35800 0) p) 

xoine 

36900 38700 39800 

36700 7 

37200 ? 

Keine 

39700 

36700 7 

37100 7 

Icein0 

Kdtlo 

Sohwingunge.ma.xima dor 
Bensol-a -tide [om-'1 

a) Me = Methanol, Cy = Cyolohman, Ch P Chlorofonu, b) n = Zahl dor 
p-Dimethylaminophenylgruppen in der Holekel, o) bei luftempfindliohon 
und sehr sohwer 1Beliohen Verbindungen nioht beatimmt. 

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

2.) Die Hauptbande der Dimetbyldnoverbindwn beruht auf einem a-r"- 

Ubergang innerhalb elnen in allen drei Gruppen praktieoh idontimohen 

Chromophorm. [ll. Demnaoh rind wader dam freie Elektronenpur do8 Phon- 

phinpho#phora nooh die Eloktronon der PO- bsw. PS-Bindung Teil doa 

Chroa~phor~. Der Phosphor wirkt slao l uoh hier ala Isolator. 

Unroro So&Name at&muon nloht mit einor LUralioh van H. GCBTX (6) 

publisiwton Interpretation dor Spoktron ran III, IIIb und IVb Hb*min. 
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GOETZ deutete die IiauptLande der drei VerbirCungen foli:enderrna:en: 

1.) Die Hauptbande beruht auf einen n+TiK-ULergang. 

2.) In Phosphin ist das freie %lektronenpaar am Phosphor arr. elektrcni- 

schen Ubergang der Lauptbande beteilift; der lhromophor erstreckt sich 

iiber die gesamte Molekel. 

3.) Im Phosphinoxyd und -sulfid erstreckt sich der Cllro~cop).or vo.:. Stick- 

;to:f iiier den Phosphor hinwe,- bis 211% Sauerstoff ?zw. ~cln+~fcl. 

4.j irer nn{:eregte Zustand und damit der elektroxisci.e Ui,ert;a.q si .: tini 

IIb eir,erselts und IIIb und IV% andererseits gruxdversc'ic?en. 

Auffassune zicht ansctlieUen. Die T, eerie (7) l&At ill erdj.f,:; .e:ni !: 

_* n* ,I -Ut,ergang erwarten. 

Unsure Refunde welsen dem Phosphor als Suc.stituenter: am ::ron,.?isci.en 

Kern eirie besondere itolle zu. in drr rte~el ist der I",-l;i'leit einos .ui:::j- 

tuenten van weiteren am Hing ste;,enden ~ruppen so weitgekend ~x.iatihnn~i,~, 

da9 sich eine konstante Weihenfolge der nach Vorzeichen und Gr.,;ir, Jes 

:I-Efiekts geordneten bubstituenten sowie fiir die einzeine- .~~i‘stit!wnte:? 

ein konstanter Zah1enwer.t als Ausdruck fiir die GroUe des I;-i:i‘i‘ekts CT- 

halten l%t, z. B. aus spektroskopischen Daten der ,+iert der 1:3ci% 

VANDENBELT-Gleichunf: (S), die wir arch fiir p-substituierte :;j!:,ethylani_ 

N(CH ) line (selhst p-Nitrcdixethylanilin) nit 6;1c 3 2 = 62.1 :;ut erfiil:t 

fanden. ~.er vom Phos$.or ausgeiibte X-Bffekt ist dacei;en so stark -weit_ 

substituentenabh~ngi&, dalj der Phosphor je nack der weiteren Su:,stitlitjon 

an ;<inL verschiedene Pl&tze ic der ;ubstitucntens::ala eir.:lim, t .;xd sic2: 

unter Cilnstiten Voraussetzlln,;en sc!'ar dns Vorzeiclien des Ii-Effekts 

umdrehen kann. 

Herm Professor Dr. I<. tirewe, Werrn Professor Dr. G. C. Schenck und 

der Deutschen Forschun~,see:neinschaEt sei fiir die gro.lzti&e linter- 

sthtzune dieser Aricit sehr herzlich gedankt. 
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