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BE1 Triarylphosphinchalkogeniden 1,: und Alkyl-triaryl-phosphoniumsalzen 2 hatten air ge- 

funden, d8B die der Dimethylanilin-(DMA-)C-Bande analoge* Hauptbande innerhalb jeder Stoff- 

klasse praktisch lagekonstant und ihre Intensitat etwa der Zahl n der A-Reste prOpOrtiOn 

ist '9 Das bedeutet, da13 entreder der Phosphor eine Konjug8tiOnSsperre d8rstellt3 oder diese 
@ 

Bande nicht "systemeigen" fur die A-P-Gruppierung ist4. Erfreulicherweise ergibt sioh hier 

nun die Kliinmg sofort aus der Tatsache, d8P die DMA-C-Bsnde gegen p-P-Substituenten emp- 

findlioh, daher "systemeigen" und mithin 81s "Molekiilsonde" zur Beurteilung der %-pv-Kon- 

jugation (sowie miiglicher weiterer Ursachen fiir -M-Effekte I,30 ) zwangsliiufig geeignet ist5. 

An(C6H5)3_nPX 2: X = 0, 1: X = S; An(C6H5)3_nP'R Hal' 

n = 5) 1, 2) 2, ,o) 3; A = P-(CH~)~NC~H~ 

P-YC~H~P@(C~H~)~R C104* 2: R - P-Pyrryl, 6: R - C3H7; Y 

In i-2 ist die Hauptbande gegeniiber dem DMA in einer fur 

typischen Weise bathochrom verschoben; das Ausm8G folgt den 

2: R = Alkyl, 4: R = A 

= ,d) N(CH3)2' 2) Cl, 3) H 

mittelstarke -M-Substituenten 

Gruppenelektronegativitlten der 

P-haltigen Substituenten: Die Salze absorbieren liingerwellig als die Chalkogenide. Auoh &- 

nerhalb einer Stoffklasse wird die gleiche Erscheinung sichtbar, sofern die iinderung der 

Elektronendichte am Phosphor ein gewisses MindestmaD iibersohreitetr Wiihrend sioh in A-&!! 

noch ein oder zwei Phenyl-Reste durch die weniger elektronegativen A-Gruppen sowie in 30 I_ 

(R = C2H5) die Alkyl-Gruppe duroh A ohne merkbaren EinfluB auf die Bandenlage ersetzen laS- 

sen 3a, leistet -Pg(C H ) mehr", 
653 

-?(CH3)3 weniger 81s -P@A,, und -P(0)(C6H5)* ist wir- 

kungSVOller 81s -P(0)(CH3)238. 

Dem an Mono-, Tri- und Tetraaryl-phosphoniumsalzen (sowie den entspreohenden Chalkogeni- 

den) gewonnenen, in sich konsistenten Bild fiigen sioh nun, die Liioke der Dialkyl-diaryl- 

phoephonium-Salze im Prinzip schlieGend, MeDdaten an z,i,d4 ausgezeichnet ein 6 t Der Pyrrol- 

Ring ist &hnlioh wie A eine relativ elektronenreiche Gruppe 78 und sollte - den Spektren von 

Jc/4c analog - bei 2,661 ala Ersatz fiir C3H7den A-!-Chromophor nicht nennenswert beeinflus- == _P 

sen. In der Tat ist, da der Pyrrol-Teil nioht so langwellig absorbiert, die DMA-Hauptbande 
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in beiden Salsen deckungsgleich4, ltigerwellig als im DMA (entsprechend einem -16Effekt von 
Q 
-P(C3H& und 

@ 
-P(C H ) (2-pyrryl) und einer Doub-Vandenbelt-Konstante 

372 Al, w 41,7),aber 

kiirzerwellig als in den Tri- und Tetraarylphosphonium-Salaen und etwa lage- und intensi- 

tatsgleich wie bei AP*(CH3)J Je 3a: Die Hauptbande weist einen DMA-Chromophor aus, der zwar 

bis zum Phosphor reicht, diesen aber nicht bis in den Pyrrol-Teil hinein iiberschreitet. 

Dieses Verhalten l&M. vermuten, da8 umgekehrt zur Gesamtabsorption von 22-f ein Pyrrol- 

Chromophor beitrlgt, der zwar ebenfalls den Phosphor, nicht aber den Arylrest einschlief3en 

kdnnte. Zwar sind die Substituenteneinfliisse beim Pyrrol weniger aystematisch untersucht 

als beim DMAe, jedoch sollen sich einfache -M-Substituenten in einer intensiven, nach EIS- 

NRR und GORE9* im Pyrrol fehlenden Bande (vgl. aber l.o.7a) bemerkbar machen, deren Lage 

ungef&hr das Busma der -I-Qualitliten widerspiegelt 9a. TatsLchlich konnten GOETZ und 

MARSCHNRR 4 v (G-M) duroh das (nach unseren Erfahrungen bei Phosphor -Verbindungen h&fig er- 

staunlich gut funktionierende) Verfahren der Spektrensubtraktion bei 22-P ein derartiges 

- msglicherweise (6.u.) reales - Maximum freilegen, dessen Zuordnung z@ 'Lb- (= a-, Se- 

kundlir-)Bande des Benzols4 9 allerdings mehrere Einwiinde widerlegen miiBte . Seine Lage ist 

- nicht unerwartet - von den Arylresten "jenseits des Phosphors" wenig abhiingig4 und bleibt 

hinter der von Pyrrolen mit klassisohen -M-Gruppen in 2-Stellung 9s stark und eelbst hinter 

der des Tris-(P-pyrryl)-phosphinoxids7 merklich zuriick, mijglicherweise weil sioh anders 

als bei l_c/AP@(CH ) J' die Wirkungen des Austauschs von Alkyl- gegen 
33 

"Aryl"- (hier: Pyr- 

ryl-)Gruppen und von P@ gegen P(0) nicht kompensieren. 

Ein weiteres, Ungerwelliges Maximum der (nicht abgebildeten) Differenzspektren von z,g 

$4 deuteten G-M als Ausdruok einer Konjugation iiber den Phosphor hinweg. Da auoh einkerni- 

ge (aryl-freie) 2-(-!A)-Pyrrole zwei Banden tihnlicher Intensitaten zeigen 7a,9a , scheint uns 

dieser SohluB nicht zullissig und eine solche Konjugation mithin nicht experimentell nachge- 

wiesen. iiberdies halten wir mindestens bei z,d das Vormaximum fiir phantomer. Mit lg E', = 

3,1S4 soheint es zwar eindrucksvoll, jedoch ist & selbst bei strukturell eng verwandten 

Aromaten h&fig nur in grober Niiherung konstant 3a . Z.B. ist selbst bei den wegen der sehr 

strengen Additivitlt hervorgehobenen 10 Polyphenylmethanen 6 pro Phenylrest im starksten 

Schwingungsmaximum derd-Bande des Tetraphenyl-methans und -Lthans um 25 bzw. 22% gr6Ber 
10 als beim Toluol . Bei stiirker absorbierenden Stoffen konnen daher bei Differenzbildungen 

leioht RestbetrBge AE~IOCO verbleiben. Ein so gewonnenes Maximum kann deswegen besten- 

falls dann als signifikant angesehen werden, wenn es sich aue der Umzebung iiberzeugend her- 
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auahebt. Dies ist aber bei zd offenbar nioht der Fall: 

liihrend sich das kurzwellige Maximum such der gegeniiber dem 

Originalspektrum verkleinerten Abbildung4 entnehmen l&St, 

konnten wir das langwellige so nicht mehr verifizieren. 

Differenaspektren verlieren vor allem im Falle kleiner Dif- 

ferenzen groSer Absolutbetrage an Aussagekraft; die sehr 

lihnlichen Spektren von 5,6e4 &_ -15%) erlauben es des- _ -ii 

wegen auoh bei der p-Chlor-Verbindung kaum, das langwellige 

Maxi_ als real zu betrachten. Zur Vorsicht mahnt das thec- 

46*103 

retisch iibersichtlichere Analogiebeispiel A2CHC6H5/A2CH2. 

30 34 38 42 Daa Differenzspektrum sollte entweder die Absorption von 
Abb.1: t(A2CHC6H5) - E(A2CH2) 

C6H5-CH oder die Crenzen der Methode aufdecken; Abb.1 zeigt 

eine iiberwiegend vom A-Chromophor herriihrenda Restabsorption, deesen Maximum ( Vmti<$max 

der Xomponenten) ale Ausdruok einer "Xonjugation iiber den Kohlenstoff himveg" zu werten 

wir nicht wagen: Selbst prominente Maxima ktinnen insignifikant sein. 

Naoh allem sehen wir weder in den von uns noch in den von G-M untersuohten Salzen expe- 

rimentelle Hinweise fiir eine Konjugation "iiber den Phosphor hinweg". lenn dennoch die Dif- 

ferenamaxima mit den Rechenergebnissen iibereinstimmen, scheinen Zweifel an der Aussage- 

kraft der letzteren3c nioht unberechtigt. Zuniichst iiberrascht, da13 G-M (wie bereits GOETZ 

et al. ") in allen Stoffklassen als r&Dig starken +M-Substituenten p-Cl (statt etwa p-CH30) 

wahlten, obwohl naoh GOETZ et al. 12 HMO-Approximationen fur p-C1C6H4P-Verbindungen (spezi- 

ell Salze) ungeeignet sein sollen. Zwar konnten wir diese Bedenken ausraumen 13 , jedoch er- 

scheint uns die Signifikanz von Rechnungen an derart komplizierten Systemen fragwiirdig 30 , 

zumal schon beim Pyrrol selbst Schwierigkeiten auftratenS. 

Unsere Ausfiihrungen scheinen uns die von G-M gesetzten Akzente nennenswert zu verschieben. 

1. Vgl. G.P.Schiemenz, Tetrahedron Letters m,4309. Zu den hierzu aufgeworfenen Gesichts- 
punkten 14 sei bemerkt: Die UnmGglichkeit, "einen Unterschied zwischen einer 'modifizier- 

ten Dimetbylanilin-Hauptbande' und einer 'modifizierten Aryl-Hauptbande zu sehen", be- 

ruht auf einer vom beabsichtigten Sinn abweichenden Lesart unseres Textes (S.4312); ge- 
meint ist, daD die Hauptbande der einkernigen bzw. dreikernigen A-Phosphine keine modi- 
fizierte (Mono-)Arylphosphin- bzw. Triarylphosphin-Hauptbande ist. Auch die im folgenden 
Satz beanstandeten Viderspriiche existieren nicht. (n-C3H7)2(A)P=N-N=C,3HS haben nicht 
wir (so l.c. 14 ,Anm.S), sondern GOETZ et al. 11 als substituiertes Dimcthylanilin betrach- 
tet; vgl. bereits H. GOETZ und H. JUDS, Liebigs Ann.Chem.m,1(1966). Wir halten aber 
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dies8 Auffassung fiir zutreffend und wandten uns lediglich gegen die inzwischen aufgege- 
bene4'14 Zucrdnung der IMA-C-Bande zur Benzcl-'Lb-Bande. Yit der iibernahme der (von uns 
zungohst nioht benutzten3a)PLATT-Symbole strebten wir keinen Wahrheitsanspruch, sondern 

eine erleichtarte Kcnkcrdanz mit einer Reihe vcn Vercffentlichungen vcn GOETZ et al. an, 
die sie in dem jetzt 14 abgelebnten Sinne verwendeten. Den Inhalt vcn Anm.7 14 hielten wir 
duroh G.P.Schiemenz und J.Thcbe, Chem.Ber.~,2663(1966),Anm.6, fiir erledigt; zum Sach- 
verhalt vgl. H.GOETZ (zit. bei G.P.Schiemenz, Chem.Ber.~,504(1966),Anm.8 an erster Stel- 
le), S.6, mit G.P.Schiemena, Org.Syntheses &66(1969). Ebenda besohrieb GOETZ 1,:: als 
liohtempfindlich (S.9) und das entspreohende Phcsphin als sehr lichtempfindlich (s.6,9), 
was nach unseren Erfahrungen ebensc wie bei (C H ) 

653 
P nicht der Fall iat. Die Chrcmatc- 

graphie im Dunklen (GOETZ, a.0. 5.124) brachten wir mit der Aussage in einen Kausalau- 

sammenbang, jedcch lies bei G.P.Schiemena, Chem.Ber._98,65(1965), S.67, statt "gezwungen" 
besser "veranlaBt". Entstellungen cder Ummiinzungen haben wir nicht beabsichtigt und, wie 

wir glauben, such nicht publiziert. 
2. 1. Ballester und J. Riera, Spectrcchim.Acta a,1533 (1967), scwie G.P.Schiemenz, ibid. 

2&,1735 (1968), beschliftigten sich nicht (vgl. l.~.~, Anm.S.3584) mit der Frage, cb die 
Hauptbande vcn A-Phcaphcrverbindungen der des DMA entspricht, scndern wie die Banden des 

DMA selbst mit dem Benzclspektrum kcrreliert werden kcnnen. 

3. a) G.P.Schiemenz, Tetrahedron Letters 1964, 2729; b) derselbe, Angew.Chem.n,593(1965); 

c) G.P.Schiemenz und K.Rijhlk, Chem.Ber.x,1722(1971). 
,4. 8. Gcetz und F. Karschner, Tetrahedron z 3581 (1971). 
5. 60 such nach H. Gcetz, Y. Nerdel und K.-B. Wiechel, Liebigs Ann.Chem.66,1(1963). 

6. Fiir den in l.~.~, S.3590, gesehenen Widerspruoh fehlen insofern die Vcraussetzungen, als 

die relevanten Daten dem Pyrrcl-Teil vcn Dialkyl-aryl-pyrryl- (also im Prinzip Dialkyl- 
diaryl-)phcsphcniumsalzen entstammen und wir uns bislang weder zu R2Ar2Pe-Salzen ncch 
zu Pyrrclen geRuSert haben. 

7. a) C.E.Griffin, R.P.Peller, K.R.?dartin und J.A.Peters, J.Org.Chem.&97(1965); b) C.E. 
Griffin und R.A.Pclsky, ibid.26,4772(1961). 

8. R.A.Jcnes, Adv.Heterccyclic Chem. 11, 383 (1970). s.460. 
9. a) U. Eisner und P.H.Gcre, J.Chem.Scc.m,922; b) J.M.Patterscn, J. Brasch und P. 

Drencbkc, J.Org.Chem.26,4712(1961); c) vgl. such G. Hcrv6th und A.I.Kiss, Spectrcchim. 
Acta =,921(1967) scwie S.F.Mascn bei A.R.Katritzlq, Physical ?dethcds in Heterccyclic 
Chemiatry, Bd. 2, S. 1, Academic Press, New York/London 1963. 
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