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Der elaktronische dffekt des Phosphinphosphors -auf einen aromatisohen Kern 

kaM sich aus einem +B-Anteil (durch Deteiligung des freien tilektronenpaars), 

sinem -li-Anteil (durch Aeteiligung leerer d-Orbitale) und induktiven Anteilen 

susammensetsen'), deren hiohtung nicht sicher bekannt ist 2) . Die aus reakti- 

onskinetischen Daten 3) ableitbaren Hammett-K,nstanten d phosphorhaltiger 

Gruppen driicken die algebraische Summe aller iffekte in d-Einheiten ( d I 

&I + d-bi 
+ dI) aus und liefern daher keine direkte Information iiber die 

GrBBe der einselnen Komponenten. 
d(C6K5&P- 

ist im p-Diphenylphosphino-di- 

methylanilin, der p-Diphenylphosphino-benaoesaure und Derivaten von ihr posi- 

tiv') und erlaubt lediglich die Aussage, da0 der +:&Anteil kleiner sein mu0 

als die Su?le der Akseptoreffekte. liierfiir sprechen such die Zleaktivitlt des 

Priphenylphosphins 4) und die Dipolmomente aromatischer Phosphine 596) . Ob er 

iiberhaupt sun olektronischen Gcsamteffekt nennenswert beitragt, ist nioht 

7) sicher . 

Bammett-Konstsnten lassen sich auoh aus den Prequensen und Intensitaten der 

Valenzschwin,%n~sbanden Geeigneter Zweitsubstituenten gewinnen 8) . Biir die E're- 

quenz 7 wird meist eine lineare Punktion von d angenommen S) , jedoch ist aus 

theoretischen Grtiden damit su rechnen, da8 die Zweitsubstituenten van den 

verschiedenen elektronischen Yffekten nioht gleich stark beeinfluSt werden 9) . 

Deswegen 1iiSt sich Gl. 1 formulieren, wobei das induktive Glied c * bI mBgli- 
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0h*rwei*e’~~) weitrr zu untertei1en iet. 

9 =a* d 
+M 

+ b l (f_M + 0 l d, + oonat. (Gl. I) 

Fiira-b - o geht 01. 1 in die der Hammett-Beziehung analogs Gleiohung 

? = a 9 6( + oonef. iiber; dieeer Sonderfall ist mit genieaen Streuungen ge- 

legsntiioh verwirklioht*), z. B. bei der Amid-I-Bande p-eubstituierter 

N.N-Dimethyl-benzamide (Tab. 1). Aus der naoh der Methode der kleinsten 

Fehlerquadrate erreohnetan Gleiohung ergibt aioh f&r die Diphenylphosphino- 

Gruppe d- + 0.21 und fit: den Diphenylphosphinyl-Rest d - + 0.59 11) . 

Fiir Zweiteubatituenten, die ihrereeite einen -X-Effekt ausiiben, fanden 

wir jedooh hllufiger a) b c o12). In p-eubetitulerten Benzonitrilen eind b 

und o eo kleln, dafl die Frequenz der Nitril-Valenzsohwingungsbande fast nur 

nooh von d+x der p-Subetituenten abh&ngt. Die au8 den Daten von Vergleiohiv- 

verbindungen erreohneten beaten Gleiohungen erlauben dann Uherungaweise die 

Beetimmung von d+M welteror Gruppen. Fiir die Balogene ergeben sioh Werte, 

die gut mit den aus den Taft'sohen dI-Konetanten 13) abgeeohlitzten MaBzahlen 

ihrer +M-Effekte 14) iibereinstimmen (au. 7 in KBr: d+K(Br) - d+K(Cl) = - 0. 

Li&'4) I - 0.22 bzw. - 0.24, d,,(J) = - 0.14, Lit. 14) : - 0.10). d+K der 

(CoH5)2N-~Gruppe iet (absolut) um etwa 0.1 gr6Ser ala die von une friiheri2) 

nua dem pKa@-Wert 15) gewonnene Gesamt-Hammett-Konstante gpara - - 0.36; der 

Untersohied entaprioht dam -I-Effekt den Stiokatoffe, ftir den bei der H2N- 

und (~)2B-o~~~ &I = + 0.10 angegeben wird"). 

Die Diphenylphoephino-Gruppe besitzt einen kleineren meaomeren Elektronen- 

donatorrifskt, der duroh b+E m - 0.2 besobrieben wird. 

'Intensitltamessungen an der CN-Valenzeohwingungebande beetgtigen diese 

Ergebnisee. Wiederholte Meeeungen bei versohiadanen Konzentrationen gaben fiir 

eine Reihe p-subetituierter Benzonitrile in Chloroform und Tetraohlorkohlen- 
I 

stoff die Nitrilbanden in d ';torb /? ;D;:g;mm, due denen duroh gravimetri- 

sohe fnt.egration'6), Auftragen von /r a o . :'I')" gegen 0 . d und Extra 

polation auf o-d I 0 die "aahren Intensitlten" A = 
I 

Enat 63 17) gewonnen 
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Taoelle 11 

3m 

IE-Froquonsen der Amid-I- und litril-Bande in p-#ub#tltuierten 

B.I-Dimethyl-banzamidon (p-X.C6BdCOlf(CE3)2) und Bonsonitrilen 

(p-X.C6H4CN) (on-'). 

Subatituent X d 
l ) (md I) 

Qin KBr 

CH30- 

CH- 
3 

H- 

Cl- 

J- 

CE3cb*o- 

OHC- 

CH30c- 

cH300c- 

BC- 

02% 

(C6H5)2N- 

(C6H5)2P- 

(C6H5)2P(8)- 

(C6H5)2P(0)- 

- 0.660 -- 

- 0.600 ca.1610 

- 0.357 -- 

- 0.268 -- 

- 0.170 1618 

0.0 1624 

+ 0.227 1626 

+ 0.232 1621 

+ 0.276 - 

+ 0.3122) -- 

+ 0.4323) -- 

+ 0.516 -- 

+ 0.522b) - 

+ 0.628 1632 

+ 0.778 1637 

-- 

1625 

1637 

1632 

a) 

b) 

cl 

d) 

7(CN) 
in KBr 

2213') 

2205 

2233') 

2218 

2226 

-6) 

2225 

2225 

2226 

2230 

-- 

2229 

2230 

2232 

2233 

2211 

2224 

2233 

2231 

Fi(crl ‘ii 
in Ccl4 In CEC13 

2221 2217 

__*) 2229 

2231 2230 

2233 2233 

2234 2234 

2236 2235 

2236 2235 

2234 2234 

2235 2235 

2236 2236 

2237 2237 

2237 2237 

-0) 2239 

2240 2241 

2226 2224 

2233 2232 

2235 2236 

2237 2237 

3) Wenn nloht anders angegeben, nach loo. cit. . 

Wert fiir -COOC2H5 3) . 

AusreiOer, vermutlioh duroh die in KBr starken Waawrrtoffbriioken, sur Ge- 

rinnung dir Umreohnungaglelohung nicht benutat. 

Fliialrigkeiten wurden in KBr nicht unterewht. e) Sohr rohror 18alioh. 
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Tabelle 2: Intenaitit der Nitril-Bande p-eubztituierter Benzonitrile 

(p-X.C6B4CN). 

Subztituent X AreI a) 
. 

in cc1 
4 

:CH3)2N- 5.50 

-X3- 1.65 

ib 1 

02N- oa.0.2P) 

(C6B5)2N' 4.46 

(C6H5)2P- 1.61 

(C6H5)2mb __C) 

A a) 
rel. 

in CHc13 

4.67 

1.42 

1 

0.50 

3.60 

1.58 

0.76 

in Ccl4 

+ 134.5 

+ 28.6 

0 

- 53.0 

+ 111.3 

+ 27.0 

__o) 

a) Relatiirl “rahre IntensitBt", bezogen auf A (C H CN)m 
65 

LBzungzrdttel. 

b) Bezogem auf C6H5CB in CC14, vgl. loo. cit. 20) . 

o) Sehr eohwer laelioh. 

‘1 tab) 
in CHCl3 

+ 190.8 

+ 64.9 

+ 30.2 

- 24.4 

+ 162.2 

+ 73.9 

+ 20.6 

1 im gleiohen 

Gleiohungent 

Dimetwlamide, in KBr, iiber den ganzen &Bereich: ? 

(r- 0.965 "befriedigend", 7 Werte) 

Nitrile, i.n KBr, fiir d< 0: 5 = 46.369.6 + 2232.38 

(I I 0.985 "befriedigend", 3 illerte) 

Nitrila, :.n KBr, fiird > O:? = 7.406.6 + 2226.7 

(r - 0x,679'), 5 Werteb)) 

Nitrile, ln CC14, f lir6L 0: ? - 22.797.d + 2235.67 

(r - 0.975 "befriedigend", 4 Werte) 

Nitrile, in CC14, fiird> 0: 5 - 5.504-d + 2234.07 

(r- 0.703a), Y Werte) 

Nitrlle, in CECl 
3' 

fi&Lo% 5 = 28.61S~d + 2236.50 

(r - 0.939 "fair", 5 Vferte) 

I 10.305.6 + 1621.12 
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Nitrile, in CHCIJ, fiir 6, 0: r - 9.270.d + 2235.94 

(r I 0.933 "fair", 10 'Ilerte) 

a) Gleichungen, bei denen aowohl der Koeffizient bei 6 ala auoh r klein 

ist, konnen naoh H. H. Jaffb 3) ala Ausdruok einer praktisoh fehlenden 

SubstituentenabhUgigkeit aufgefaBt aerdeh. 

b) Ohne die Werte der Halogene, die bei positiver Hammett-K,nstante einen 

+Ll-Effekt ausiiben. 

Tabelle 3: Bammett-Konstanten al8 MaOzahlen fiir den +?A-Effekt 

Genonnen aus: c(KBr) cs(cc14) ?(CEC13) A(CCl4) A(CHC13) 
%HC13 

- Tcc14 

d(C6H5)2N- - 0.46 - 0.42 - 0.44 - 0.52 - 0.51 oa.- 0.30 

d(C6S5)2P- - 0.18 - 0.12 - 0.16 - 0.17 - 0.21 oa.- 0.30 

wurden. Die 'Ferte van Vergleiohsaubstanzen gaben im Diagramm log A VS. d 18) 

eine niohtlineare Piohkurve, der die neuen d-Werte entnommen wurden. Dieee 

reprksentieren, da such A iiberwiegend van +K-Effekten bestimmt wird %20), im 

wesentlichen g+K$ die Werte fiir (C H ) N- upd (C H ) P- stimmen gut mit den 
652 I 652 

au8 den Frequenzen genonnenen MaBsahlen iiberein. Ktmas abueichende,.aber negen 

einer unzureiohend belegten Kiohkurve 21) neniger sichere 'Ferte liefertr die 

LSsungamittelabh&ngigkeit YCHCl 
3 - 7cc1420) 

der Intensitlt. Die Daten sind 

in den Tabellen 2 und 3 susammengestellt. 

Mesomere Effekte van der fiir die p-Diphenylphosphinyl-Gruppe gefundenen 

GrCSe aind erfahrungsgem&S praktisoh nicht aweitsubstituentenempfindlioh 3) ; 

&Ln &hnlioher Kert sollte daher such in anderen Yhosphinen (C6H5)2P.C6B4X(p), 
_/ 

a. B. dam Dimethylamld (X - CON(CH3)2) gelten. Idit dGeaamt - + 0.21 ergibt 

sich daM fiir die Summe der Akaeptoranteile gAkeeptor W + 0.4. Dieasr pert 

iet etwas kleiner, jedoch von &hnlioher GriiBe wie qc6%)2p(o)_. Abgesehen vom 

Donatoreffekt dea Phoaphinphosphors diirften daher in den Yhosphinen und Yhoa- 

phinoxiden etwa die gleichen BindungsverhUtniose herrsohen. 
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