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Der elektronische nffekt des Phosphinphosphors auf einen aromatischen Kern
kann sich aus einem +l-inteil (durch Beteiligung des freien ilekironenpaars),
einem -M-jnteil (durch Beteiligung leerer d-Orbitale) und induktiven Anteilen

zusammensetzen1), deren Richtung nicht sicher bekannt ist2). Die aus reakti-

3)

onskinetischen Daten ableitbaren Hammett-Konstanten ¢ phosphorhaltiger

Gruppen driicken die algebraische Summe aller uffekte in @ -Einheiten. ( o -

°;m + M + O}) aus und liefern daher keine direkte Information iiber die

GroBe der einzelnen Komponenten. ist im p-Diphenylphosphino-di-

6
(0635)21=-
methylanilin, der p-Diphenylphosphino-benzoesdure und Derivaten von ihr posi-
tiv1) und erlaubt lediglich die Aussage, daB der +i-Anteil kleiner sein mu8
als die Sumne der Akzeptoreffekte. liierfiir sprechen auch die Reaktivitét des

4)

Triphenylphosphins™/ und die Dipolmomente aromatischer Phosphines’é). Ob er

iberhaupt zum clektronischen Gesamteffekt nennenswert beitragt, ist nicht
sicherY).

Hammett~Konstanten lassen sich auch aus den Frequenzen und Intensitdten der
Valenzschwingungsbanden geeigneter Zweitsubstituenten gewinnens). PFiiy die Fre-
quenz ')')' wird meist eine lineare Funktion von o' angenommens), Jjedoch ist aus
theoretischen Griinden damit zu rechnen, daB die Zweitsubstituenten von den
verschiedenen elektronischen Lffekten nicht gleich stark beeinfluBt werdens).

Deswegen ld8t sich Gl. 1 formulieren, wobei das induktive Glied ¢ - (fI mégli-
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10)

cherwaise welter zu unterteilen ist.

V=a:dy+bedy + o 6 + conste (6l 1)

Fir a = b = ¢ geht Gl. 1 in die der Hammett-Beziehung enaloge Gleichung
')‘5 = a « @ + const. iiber; dieser Sonderfall ist mit gewissen Streuungen ge-~
1egentiioh ver'irklichta), z. B, bei der Amid-I-Bande p-substituierter
N.N-Dimethyl-benzamide (Tab. 1), Aus der nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate errechneten Gleichung ergibt sich fiir die Diphenylphosphino~
Gruppe @ = + 0.21 und fily den Diphenylphosphinyl-Rest d -+ 0.5911).

Fiir Zweitsubatituenten, die ihrerseits einen ~M-Effekt ausiiben, fanden
wir jedooh h¥ufiger ad b w 012). In p-substituierten Benzonitrilen sind b
und o sc klein, daB die Frequengz der Nitril-Valenzschwingungsbande fast nur
noch von & R der p-Substituenten abhéingt. Die aus den Daten von Vergleichs~
verbindungen errechneten besten Gleichungen erlauben dann niherungsweise die
Bestimmung von S M weiterer Gruppen, Fiir die Halogene ergeben sich Werte,
die gut mit den ais den Taft'schen O'I-Konstantenw) abgeschiitzten MaBzahlen
ihres +M-Effekts14) iibereinstimmen (aus '9' in KBr: 6+M(Br) = dﬂ[(cl) = = 0.
14,1 - 0.22 baw. - 0.24, 6,(9) = - 0.14, 118.1%); < 0.10). 6,y der
(06’1{5)2N-~Gmppe ist (absolut) um etwa O.1 griéSer als die von uns friiher12)
aus dem 1)!.'-!01-1:15) gewonnene Gesamt-Hammett-Konstante 6 = = 0,363 der

para
Unterschied entspricht dem ~I-Effekt des Stickstoffs, fiir den bei der 1{2N-
und (033) F-Gruppe & - = + 0.10 angegeben wird13).
2 -1

Die Diphenylphosphino-Gruppe besitzt einen kleineren mesomeren Elektronen-
donatoreffekt, der durch °,+m & - 0.2 beschrieben wird.

*Intensitlitsmessungen an der CN-Valenzschwingungsbande bestiitigen diese
Ergebnisge. Wiederholte Messungen bel verschiedenen Konzentrationen gaben fiir

eine Reihe p-substituierter Benzonitrile in Chloroform und Tetrachlorkohlen-

I
stoff die Nitrilbanden im —sbsorb. / ; ~Diagramm, aus denen durch gravimetri-
Iabsorb. 5
sche Integration’s), Auftragen von jL - d/ID)dV gegen ¢ + d und Extra

polation auf ced = O die "wahren Intensititen" A -f £ ) gewonnen

nat av
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Tabelle 13 IR-Frequenzen der Amid~I- und Nitril-Bande in p~substituierten
N.N~-Dimethyl-benzamiden (p-X.063400N(035)2) und Benzonitrilen
-1
(p-X.CgH,CR) (on™").

Substituent X ,{') (amta 1)  Y(c¥) V(cw)  V(ow)
¥in EBr in KBr in CCl, 4n CHCl

4 3
H,¥- - 0.660 - 2213°) - -
) (caj)zn- - 0.600 oca,1610 2205 2221 2217
Ho- - 0357 - 2233°)  _*) 2229
CH,0- - 0.268 - 2218 2231 2230
o: - 0,170 1618 2226 2233 2233
B- 0.0 1624 -0 o34 2234
cl- + 0,227 1626 . 2225 2236 2235
Br- + 0,252 1621 2225 2236 2235
J- + 0,276 - 2226 2234 2234
Ol CO+0- + 0.2 2230 2235 2235
OHC- v 0,433 - 2236 2236
CH0C- + 0,516 - 2229 2237 2237
CH,00C~ +0.522%) o 2230 2237 2237
Ne- + 0,628 1632 2232 —*) 223
0,8~ + 0,778 1637 2233 2240 2241
(06115 )oN- - 2211 2226 2224
OB 1625 2224 2233 2232
(csns)zr(s)- 1637 2233 2235 2236
(CGES)ZP(O)- 1632 2231 2237 2237

a) Wenn nicht anders angegeben, nach loc. cit.B).

b) Wert fiir -cooczn55).

¢) AusreiBier, vermutlioh durch die in KBr starken Wasserstoffbriiocken, sur Ge-
winnung der Umrechnungsgleichung nicht benutzt,

4) Fliissigkeiten wurden in KBr nicht untersucht. e) Sehr schwer ldslich.
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Tabelle 2: Intensitiét der Nitril-Bande p-substituierter Benzonitrile

(p-X.C6K4CN).
Substituent X Arel.‘) Arel.“) ’((%)b) '](%)b)
in CCl, in CHCl; in CClL,  in CHCl,
:“3)2"‘ 5.50 4,67 + 134.5 + 198.8
THy- 1.65 1.42 + 28,6 + 64.9
- 1 1 o + 38,2
0, N~ 08.0.21°) 0,50 - 53.8 - 24.4
(c635)2n- 4.46 3.60 + 111.3 +162.2
(csns)zr- 1.61 1.58 + 27.0 + 73.9
(cghg),(0)- --°) 0.76 %) 4 20.6

a) Relative "wahre Intensitét", bezogen auf A (csnscn)- 1 im gleichen

L&sungsnittel,

b) Bezogen auf CGH,ON in CCl,, vel. loc. c1t.20),

5
¢) Sehr sonwer léslich.

Gleichungen:

Dimethgl;mide, in KBr, iiber den ganzen &~Bereich: ;; = 18.385~d} + 1621,12
(r'- 0.965 "befriedigend", 7 Werte)

Nitrile, in KBr, fir € < 0: ¥ = 46.369.4° + 2232.38
(r = 0.985 "befriedigend", 3 Werte).

Fitrile, in KBr, fir @ > 0: ¥V = 7.406-8 + 2226.7
(x = 0.679%), 5 Werte®))

Nitrile, in CCl,, fir6& O V = 22.797-6 + 2235.67
(r = 0.975 "befriedigend", 4 Werte)

Fitrile, in CCl,, tird » 02 ¥ = 5.584- 8 + 2234.07
(r= 0.703%), 9 Werte)

Nitrile, in CHCl, fire &0 V = 28,6186 + 2236.58

(r = 0.939 "fair", 5 Werte)
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Nitrile, in CHCly, fiir €3> 0: ¥ =9.278-¢ +2235.94

(r = 0.933 "fair", 10 Werte)

a) Gieichungen, bei denen sowohl der Koeffizient bei cf als auch r klein
ist, kdnnen nach H. H, JafféB) als Ausdruck einer praktisch fehlenden
Substituentenabhiingigkeit aufgefabt werdgﬁ.

b) Ohne die Werte der Halogene, die bei poéitiver Hammett~-Konstante einen

+i{~-Effekt ausiiben,

Tabelle 3: Hammeti-K,nstanten als MaBzahlen fiir den +M-Effekt

Gewonnen sus: P (KBr)  v(cci,) 'i;(cncl}) ace1,)  a(cECL) 'lc3015
4 " Meeay

01(06115)21«- - 0.46 - 0.42 - 0.44 - 0.52 ~ 0.51 ca.~ 0.38
(06}15)21’- - 0.18 - 0,12 - 0.16 - 0.17 - 0.21 ca.= 0.30
18)

wurden., Die Werte von Vergleichssubstanzen gaben im Diagramm log A vs. q
eine nichtlineare HEichkurve, der die neuen (f-Werte entnommen wurden., Diese
reprisentieren, da auch A iiberwiegend von +M-Effekten bestimmt wird19’20), im
wesentlichen G;M; die Werte fiir (0635)2N- upd (C6HS)2P' stimmen gut mit den
aus den Frequenzen gewonnenen MaBzahlen iliberein. Etwas abweichende, aber wegen

21)

einer unzureichend belegten Eichkurve weniger sichere Werte lieferte die

Lésungsmittelabhingigkeit WCHCI - qcc142°) der Intensitéit. Die Daten sind
in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt,

Mesomere Effekte von der fiir die p-Diphenylphosphinyl-Gruppe gefundenen
Gride sind erfahrungsgemfB praktisch nicht zweitsubstituentonegpfiudlich5);

#in dhnlicher Wert sollte daher auch in anderen Phosphinen (C635)2P.C634x(p),

z. B, dem Dimethylamid (X = con(an)z) gelten. Mit OE = + 0,21 ergidt

esamt

sich dann fiir die Summe der Akzeptoranteile 6’ ¢ + 0.4, Dieser Vert

Akzeptor

O(cg, ),7(0)-

Donatorefiekt des Phosphinphosphors diirften daher in den FPhosphinen und Phos-

ist etwas kleiner, jedoch von #hnlicher Gr&Be wie + Abgesehen vonm

phinoxiden etwa die gleichen Blndungsverhiltnisse herrschen.
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