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AROMATISCHE PHOSPHINE MIT SUBSTITUENTEN 
ZWEITER ORDNUNG-VII* 

SUBSTITUENTEN- UND SOLVENSEINFLOSSE AUF DIE 
KERNMAGNETISCHE NICHTXQUIVALENZ BE1 j~aru-SUBSTITUIERTEN 

DIMETHYLBENZAMIDENT 

G. P. SCHIEMENZ und G. STEIN 

Institut fiir Organ&he Chemie der Universitit Kiel 

(Received in Germany 2 December 1969; Received in the UK for p&cation 29 December 1969) 

Abatqtct-The NMR non-equivalence of the Me groups in pura-substituted dimethylbenzamides depends 
on the solvent and the substituent: Rotation around the C-N bond is increasingly hindered with growing 
polar&y of the solvent (and even more by its ability to form H-bonds) and with increasing electron 
attracting properties of the substituent, the mesomeric effect being much more efficient than the inductive 
one. Chalcogenide and onium phosphorus, according to this method, exerts a -M effect which is com- 
parable to that of a nitro group. 

PHOSPHOR iibt auf benachbarte aromatische Ringe einen Elektronenakzeptoreffekt 
aus.‘-’ Fiir die Frage nach der Beteiligung leerer d-Orbitale am x-Bindungssystem 
wiire es zu wissen wichtig, ob dieser Effekt mindestens zum Teil mesomerer Natur ist. 
Hierfiir k&men zwar die Hammett-Konstanten in induktive und mesomere Anteile 
zerlegt werden,35g*4b~5 ‘ed h J oc sind so gewonnene Aussagen nicht sehr sicher, da in 
die kechnung jeweils mehrere S&e von Hammett-Konstanten eingehen (z.B. 

cpuru und cmcm dpuu und o-), die ihrerseits wegen der zum Teil nur mlssigen Qualitiit 
der Bestimmungsgleichungen nicht sehr zuverllssig sind. Wir hatten deshalb bereits 
friiher nach Messgrijssen gesucht, die werm nicht aussliesslich, so doch bevorzugt 
auf einen -mesomeren Effekt ansprechen. In der Frequenz und IntensitHt der IR- 
Valenzschwingungsbanden einiger Gruppen Y = Z in Systemen p-XC,H,*Y = Z 
hatten wir solche Griissen gefunden 3d * die Abhbgigkeit der Frequenz vom elek- , 
tronischen Effekt von X beruht auf der hderung der Bindungsordnung der Y = Z- 
Bindung, in die ein mesomerer Effekt naturgemlss wirksamer eingreifen kann als 

TABULE ~.MOLGEWICHTEVON X.C,H,CON(CH& INACJZTON, BEI m-X AUCHIN CHLOROFORM 

Molgew. Molgew. get in Aceton (Konz. 0.025 Mel/l) Molgew. gef. in Chloro- 
X ber. para-X ortho-X meta-X form (Konz. 0.022 Mel/l) 

meta-X 
- 

H,N 164.2 156 (-5%) 159 (-3%) 167 (+2%) 174 (+a%) 
HO 165.2 164(-l%) 167(+1%) 169 (+2%) 216 (+31%) ’ 
CH,CO-NH 206.2 208(+1%) 205(-l”,:) 199 (-3%) 240 (+ 17%) 
H ,N-d)C 192.2 193(*0”/,) - 193 (*WI) 224 (+ 17%) 
HOOC 193.2 - 196 (+ 1%) - - 
p-HO+C,H,CO-0 285.3 278(-2%) - - - 

(Fortsetzung der Anmerkungen zu Tabelle 2) 
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2010 G. P. %3WlblENZ und G. %EIN 

ein induktiver. Bei den Dimethylbenzamiden 1 macht sich der Unterschied zwischen 
M- und I-Effekt IR-spektroskopisch nur sehr wenig bemerkbar,3d jedoch liegt 
hier in der NMR-spektroskopischen NichtZiquivalenz der N-Methylgruppen eine 
weitere Eigenschafi vor, auf die die beiden elektronischen Effekte unterschiedlich 

X.CsH4*CO*Y 

1: p-X, Y = N(CH,), 3: p-X, Y = OCH, 
2: p-X, Y = NHCH, 4 : m-X, Y = N(CH,), 

5: o-X, Y = N(CH,), 

einwirken kiinnten: Die Mesomerie zwischen Ring und Carbonylgrup,pe steht in 
Konkurrenz zur Amidmesomerie, die der C-N-Bindung in aliphatischen Dimethyl- 
amiden einen solchen Doppelbindungscharakter gibt, dass die Rotation behindert 
wird und die beiden Methylgruppen kemresonanzspektroskopisch nichtiiquivalent 
werden6 Ein elektronenarmer Ring ist I%r die Mesomerie mit der CO-Gruppe 
ungtinstig, und die Amid-Mesomerie wird wenig beeintrgchtigt. Ein elektronenreicher 
Ring beansprucht, besonders bei Durchkonjugation zwischen X und CO, die Car- 
bonylgruppe starker; sie steht entsprechend weniger ftir die Amid-Mesomerie zur 
Verftigung, und die Bedingungen ftir die NichtQuivalenz werden ungtlnstiger : 

/’ 
8 8 

- 

# 

O/ 
@X 

/ 
3 

‘,- CH, 
-xi \ 

- 
N’ u - 

<_C”-X / \ 

10) 

; 

‘CH, 
N’ a u - + @,/CH, 

‘CH, 
N 

‘CH, 

Losungsmittel k&men durch Solvatation von <ON(CH& und von X in dieses 
Wechselspiel der kreuzkonjugierten Gruppen eingreifen. 

1967 waren wir beilPufig auf derartige PhZinomene gestossen.’ Urn sie auf ihren 
Wert zur Aussage tiber mesomere Effekte zu prtlfen, untersuchten wir zun5chst den 
Einfluss von 20 phosphorfreien puru-Substituenten in acht Liisungsmitteln. Die 
Substituenten reichen von den besten mesomeren Donatoren (R,N-, R = H, CH,, 
C,H, ; eO-) bis zu den st5rksten Akzeptoren (NC-, OzN-, (CH,),N@-) und schliessen 
einen rein induktiv wirksamen Akzeptor ((CH,),N’-), drei Halogene mit einem 
grossen -I- und einem kleineren +M-Effekt und mehrere zu Wasserstoffbrticken 
befihigte Substituenten (H,N-, HO-, CH,CO*NH-) ein. In drei FZillen ((C6H&Z-, 
Z = N, CH, C(C,H,)) trtigt das ring-gebundene Atom zwei bzw. drei Phenylreste wie 
in den phosphorhaltigen Substituenten. 

An sich w&e die Bestimmung der freien Aktivierungsenergie der Rotation 
wtinschenswert. Darauf mussten wir jedoch verzichten, wenn wir unsere .gegeniiber 
anderen Autoren** g breitere experimentelle Basis nicht aufgeben wollten : Die Amide 
mit starken para-Elektronendonatoren geben selbst bei sehr tiefen Temperaturen 
keine Aufspaltung: und die drastische Variation der Substituenten ftihrte zu Stoffen 
sehr unterschiedlicher Liislichkeit, so dass alle Verbindungen bereits bei ca. 40” 
lediglich in (CD&SO gemessen werden konnten. Fiille unzureichender Liislichkeit 
bei den Salzen liessen sich durch Abtiderung des Anions umgehen, jedoch mussten 
daftir Anioneneffekte’s lo in Kauf genommen werden. Bei tiefen Temperaturen wur- 
den die Ausfdle durch geringe Liislichkeit gerade bei den wichtigsten Substituenten so 
h&.tfig, dass die Temperaturabhtigigkeit der Signalform nicht mehr mit der not- 
wendigen Vollstiindigkeit zugtiglich war. Wir k&men deshalb keine AG*-Werte 
angeben und mtissen uns mithin auf eine qualitative Diskussion beschr&nken. 



Aromatische Phosphine mit Substituenten zweiter Ordnung-VII 2011 

TABELL.B 3. NMR-DATRN VON p-X.C,H,CONHCH, (2) IN 
CDsOD (KONZ. CA. 0.25 MOL/~OOO g) 

Verbindung 
Nr. 

Amid-C& 
X Lage (a, Halbwerts- 

ppm) breite (Hz) 

2f CH,O 256 1.0 
2k H 293 0.8 
zn Cl 294 0.8 
20 Br 293 @8 
29 291 1.4 
2C 

%,P(O) 
2.95 0.8 

Ein Teil der Phosphorverbindungen stand uns von friiheren Untersuchungen zur 
Ve’rfiigung. l1 lAgabmit Me th y I-bromid und -jodid, Benzyl- und pNitrobenzyl- 
chlorid die Salze lD, J3, M, Q. Aus den Wasserltisungen von lM, Q lielen bei Zugabe 
von KJ die Jodide lN,R aus, die ebenso wie 1E mit molaren Mengen Jod in Chloro- 
form zu den Trijodiden lF, 0, S reagierten. lo lieferte mit Triphenylphosphin in 
Gegenwart von Nickelbromid” l.H, aus dessen wiissriger Liisung KJ und NaBF, 
lI bzw. W f”allten; lI lagerte J2 zu lK an. Zur Darstellung der iibrigen Dimethyl- 
amide wurden meist die Siiurechloride, im Falle der gegen siedendes Thionylchlorid 
empfmdlichen Acetaminobenzoes&uren das gemischte Anhydrid mit xthylkohlen- 
s&ute13 mit Dimethylamin umgesetzt. lh wurde durc) katalytische Hydrierung von 
Is, lp durch Behandlung von lr3b*d mit kalter konz. Schwefelsiiure hergestellt. 
la lieferte mit CH,J It und diescs mit Jod III. le sollte nach Schindlbauer14 aus der 
Siiure und Diiethylformamid/Diphosphorpentoxid hergestellt werden. Wlihrend 
sich das Verfahren beim o&o- und meta-Isomeren bew&te, erhielten wir aus p 
Hydroxybenzoetiure zwei Produkte. Das eine hatte zwar den fiir le angegebenen 

TAWLLE 4, NMR-DATEN VON~-X-C,H,COOCH, (3) IN CDCL, (KONZ. CA. 0.15 Mo~/1000 g, SOPBRN 
NTCHT ANDW VERMBRKT) 

Ester-C& JWer-C& 

Verbin- 
dung Nr. 

X Lage (6, Halb- 
Verbin- X Lage (6, Haltk 

Ppm wert* 
dung Nr. Ppm werts- 

breite (Hz) breite (Hz) 

3a 

3b 
3c 
3e 

: 
3k 
31 
3n 
30 

(CWP 3.88 0.6 

ZS,),N 3.87 3.88 0.6 1.2 3Y 3r 
HO 3.92 0.8 3s 
CH,O 391 0.8 3A 
CH, 3.91 1.2 3B 
H 3.93 1.2 3c 
CH,CO*NH 3.92 0.8 3J.kE 
Cl 394 0.8 3D 
Br 3.93 1.0 

J 
CH,OOC 
NC 

ZLZP 
(C,H,),P(S) 
(C,H,),W’) 
(C,H,),P’(CH,) 

(Bre)b 
(J’? 

(C6H&P@@re) 
p-O,N-C,H,CH2 

3.93 0.6 
3.97 1.0 
3-98 1.2 
4.00 0.8 
3.92 0.6 
3.95 0.8 
3.95 0.6 

3.95 0.8 
3-95 1.2 
3.96 1.4 

’ Zu wenig liislich in CDCl, : 34 3F. 
b Konz. ca. O-30 Mol/lOOO g. 



2012 TABELLE 5. HALBWJZRTSBREWEN (Hz) DEB SIGNALE VON METI-M~RO~NJ?N IM SLJBSTITLJE~~N Y IN 
VWBINDUNGEN p-X.C,H,Y (IN KLAINMERN KONZ. IN Mo~/1000 g SOLYENS OHNE ANGABE: CD&, 

I: CD,OD, II: (CD&CO, III: (CD&SO, IV: (CD,),CO/D,O) 

Kennbuchstabe 

Substituent Y 

Kennbuchstabe Substituent X 

a f .a h 1 

(CH,),N CHsO CH3 (CH,),C CH,CO.NH 

0 

P 
r 
S 

t 

X 

Y 

A 
B 
C 
D 

E 

F 

M 

N 

0 

(Q) 

R 

(CH,),N 

HO 
CH,O 

CH, 

V-UC 
GW,C 
H 

CH,CO.NH 
F 
Cl 

Br 

H,N.OC 
NC 

PC2HN,),Nc(P) 
HOOC 
CH,OOC 

GW3WU 
(J') 

W-MWH,) 
(J?) 

WW3’CW 

G.Hd& 
(C,H,)fPW? 

I 
p-O,NC,H,CH, 

GJUfWJe) 

gOaN-C,H,CHa 

0.8 (@94) 

1.2 (1.04) 

1.2 (0.76) 
0.6 (0.87) 
0.8 (o87) 
0.8 (0.92) 

1.4 (0.91) 

0.6 (0.14) 0.8 (0%95) 

0.8 (0.70) 
1.0 (0.91) 
1.2 (1.02) 

1.0 (0.17) 0.6 (0.91) 

1.0 (0.17) 
1.0 (0.17) 
I : 0.6 (0.08) 

1.2 (0.18) 

1.2 (016) 
@8 (O-18) 
0.8 (0.16) 
(1.2d (0.17)) 

I : 1.0 (0.24) 
1.4 (0.17) 

I : 1.2 (0.24) 

0.8 (1.12) 
08 (090) 
I : @6 (0.22) 

O-8 (1.08) 

0.6 (1.00) 
0.8 (0.88) 
1.2 (090) 
@8 (0.87) 
@6 (015) 
I : 0.6 (0.25) 
1.2 (0.99) 
0.6 (016) 
I : 0.6 (0.30) 

1.8 (0.50) 

1.6 (052) 

0.8 (@ 17) 

1.0 (0.17) 

1-2 (@17) 

0.6 (0.94) 1.4 (1.04) 

1.4 (0.78) 
0.8 (O-85) 
1.4 (ca. 1) 
1.4 (O-91) 

1.2 (@89) 

1.4 (086) 
1.4 (0.16) 
1.0 (ca. 1) 

1.4 (ca. 1) 
1.8 (0.88) 
1.4 (078) 

1.4 (ca. 1) 

2.0 (0.17)y 

0.6 (0.19) 
1.2 (0.70) 

@8 (086) 1.4 (ca. 1) 

0.6 (0.10) 0.6 (0.17) 

1.5 (0.15)b 

1.6 (@95) 
1.6 (0.92) 

1.8 (ca. 1) 
1.4 (0.86) 

1.4 (ca. 1) 
22 (ca. 1) 
22 (0.89) 
22 (017 und ca. 1) 
I : 2.2 (@29) 
II : 2.8 (0.27) 
1.8 (083) 
2.6 (0.17) 
I : 1.8 (0.25) 
2.2 (O.lSy 
II: 1.8 (0.19y 
24 (O.lS)c 

24 (0.17) 

2.4 (0.17y 

1.0 (@16) 

I: 0.6 (0.12) 

0.8 (0.15) 
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yl . t D E F 

CHsOOC (CH,M+‘(Je) C6HMeO%XBre) GH,M’“W,MJe) GHdP’~CHd 
CJ?, 

OiLi(O.14) 

1.2 (0.16) 

0.8 (0.14) 
@8 (@15 md 

1.08) 
1.2 (@16) 

1.2 (O-21) 

0.8 (015) 

@8 (014) 

lO(O.14) 

1.2 (0.15) 
08 (0.13) 

1.0 (0.14) 

0.6(0.14) 
0.8 (O-15) 
0.6 (0.16) 
@8 (@29) 

I : @6 (0.08) rechts 1.8(@17)’ 
I : O-6/06 (0.24) 

I : 06 (0.22) 1.2/1*2 (0.15) 
I: 1.2/1.2 (0.25) 
1*6/1.6(@17), I: @8/1*0 
(0.25), II : 1.6/1.4 (0.27) 

1:0.8(0.19) 1.0/1.0(@16),1: 1.0/1.2(0.29), 
IV: 1~/1~0(ca.@14) 

1:@6(0.12) 

1.O/lG(O*17), I: @8/08 (0*25), @8/08 (O-15) 

IV : @8/0.8 (ca. 0.14) II : 0*6/O-6 (0.28) 

1*6/l-8 (@21)$ I: 0.8/O-8 (030), 1.6/1.4 (O.lS), I: lG/la(O.24), II: O-8/0.8 (0.26) 
II : O-6/08 (0.26) II : 0.8/1.0(027) 
1*2/l-2 (0.18X I :0.6/O-6 (@24), 1*2/1+)(0.16), I: @8/@8 (0.21), II: @S/08 (0.26) 
II : l.O/lQ (0.25) II : 1.2/1.5 (0.23) 

I : 0.8/@8 (0.26) 
2.4/2.6 (@18), I : 0.8/0.8 (0.24) 
1.6/1*6 (0.27), I : @8/O-8 (0.35) 

I : l*o/lqo.24) 
l.o/lqOl9~ I : 0.8/08 (0.20) 
1.4/1.6(0*29), I: @8p8 (0.33) 

I : 0.8/o-8 (@25) 
l-8/1*6 (0.29), I : 0.8/0.8 (0.31), 
IV: 1.4/1.4(ca. O-14) 

I : @8/l 0 (@26) 
1.8/l-5 (@29), I: @8/0.8 (@30), 
IV: lQ/O.8@.@14) 
I : l-4/1.4(0.25)’ 
I : 1.2/14 (ca. 0.25)’ 

I : 1.0/1.0(0.24)’ 

IV:1.4(ca.Ol4) 

1.2 (0.29) 
IV : 08 (ca. C-14) 

I: 1~0/1~2(@11) 

” Verbreitert vermutlich durch Amid-Rotamerie. 
b Kristallisierte w&end der Messung aus; vielleicht dadurch Signalverbreiterung, 
c S&,nalverbreiterung durch 31P-‘H-long-rangaKopplung iiber 6 Bindungen; vgl. lot. cit.rs; im Phosphin 1A 

noch nicht merkbar wegen kleinerer Kopplungskonstanten. 
d Zusammen mit 4 P’CH,. 
’ Das andere Signal ist tiberlagert. 
* IWparat von Y. Hartleben.3s 
0 Q sonst Chlorid. 

rechts 1.8 (0.17) 
I : 0.8/0.8 (0.24) 
III: 1.7/1.7 (0.17)36 

lO/10(0.16) 
I : 0.8/08 (0.30) 
1.8/l-8 (0.17X I: @8/0.8 @8/08 (0.18) 
(O-25), II : 2-O/29(0.26) II : 06/0.6 (0.19) 

1.5 (0.14) 
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Schmelzpunkt (204-207”, Lit. l4 204205*5”), unterschied sich aber in der Liislichkeit 
drastisch von den Isomeren. Das IR-Spektrum zeigte eine HO- sowie neben der 
Amid-CO- noch eine Ester-CO-Gruppe, das NMR-Spektrum die Amid-Methyl- 
gruppen (6 Protonen) und im Aromatenbereich zwei ArBr-Systeme mit zusammen 
8 Protonen an. Eine osmometrische Mohnassebestimmung in Aceton, in dem such 
Dimethylbenzamide mit WasserstoIlbrticken-Substituenten nicht assoziieren (s. 
Tab. l), gab den Wert 278, die Elementaranalyse die Formel Cr6Hi5N04. Nach 
allem handelt es sich urn Iv (Molgew. ber. 285.3). Das zweite Produkt schmolz bei 
160-162”, Bhnelte in der Liislichkeit dem m- und o-Hydroxy-dimethylbenzamid 
(4,5e) und ist nach den Spektren (IR: HO, Amid-CO, kein Ester-CO, NMR: CON 
(CH,),-Methylgruppen, ein arom. A?B,-System, rel. Intensitat 6 :4), der Molmasse in 
Aceton (Gef: 164, Ber: 165.2) und der Elementaranalyse das gesuchte Amid le. 
Die Mohnasse in Chloroform -tie1 zwar bei beiden Produkten zu hoch aus, jedoch 
verhielten sich ebenso alle anderen Dimethylbenzamide mit WasserstofIbrticken- 
substituenten in para- oder meta-Stellung (s. Tab. 1,2). Offenbar liegen hier Assoziate 
vor. Beim Erhitzen von Iv in Dimethylformamid ohne P,Os wurde kein le gebildet ; 

TABBLLE 6. NMR-DATEN VON X-C,H,CON(CH& IN CCL0 UND CL,FC-CF&L (KONZ. CA. 0.15 MOL/ 
1000 8, SOWElT L6SLlCHs) 

TetrachlorkohlenstotP 1,1,2-Tritluortrichlor~than 
Verbin- Lage (a, Halbwerts- CHs-Protonen in X, Lage (6, Halbwerts- CH,-Protonen in X, 
dung Nr. Ppm) breite (Hz) Halbwertsbreite (Hz) ppm) breite (Hz) Halbwertsbreite (Hz) 

la 299 (1.7/2Y 
lb Zu wenig liislich 
lc 3.03 l-3 
If 3a 0.6 

lg 299 0.8 
lh 3.01 0.8 
li 2.98 0.6 

li 299 O-6 
lk 300 0.6 
lm 3.00 0.8 
In 3.00 1.3 
10 2.99 1.2 
Q 3+02* 0.8 
lr 3.00 1.2 
1s 303 1.0 
5k 3.02 0.8 
5e 3.15* 0.6 
51 3.05 06 
5X 2.7 l/3.04* @6/0*8 
1A 298 O-8 
1B 297” 1.4 
1c 299* 1.0 

(1.7/2) 

0.6 
1.4 
0.8 

0.8 

@6 

2.99 0.8 @6 
2.98 0.6 
3.W 0.6 
2.98 0.6 0.6 
2.97 O-6 1.6 
2.97 0.8 1.0 
2.93 0.6 
2.93” 0.6 
2.96 0.8 
2.98 0.6 
2.97 1.2 
2.97 O-6 
2.98” 10 1.0 
2.98* 0.8 
299* 1.0 
299’ 1-2 
Zu wenig liislich 
3.03* 0.6 O-6 
Zu wenig l&lich . 
2.96* 0.6 
2*96* 1.0 
Zu wenig lbslich 

a Zu wenig lbslich: Alle Salze und le, l, p,v.-Alle Signale spitz. 
* DK = 2.2, u = 0.0 D.32 
c Zusammen mit (CH,),N (arom). 
* Schwer l&&h, gesattigte Losung. 
’ Geringere Konzentration. 
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TABEZLE 7. NMR-DATEN VON X.C,H,CON(CH,), IN CCL&N UND (CDs)&0 (KONZ. CA. 0.18 BZW. 
0.27 Mo~/lO00 g, SOWElT L&W&) 

Trichloracetonitrilb Hexadeuteroaceton’ 
Verbin- Lage (6, Halbwerts- CHs-Protonen in X, Lage (6, Halbwerts- CH,-Protonen in X, 
dung Nr. PPm) breite (Hz) Halbwertsbreite (Hz) ppm) breite (Hz) Halbwertsbreite (Hz) 

lb 
lc 
le 
lf 

lg 
lh 
li 

lj 
lk 
11 
lm 
Ill 
lo 

1P 

:: 
IS 
ill 
!%l 
Se 
51 
5x 
1A 
1B 
1c 
1D 
1E 

1F 

1H 
11 
1J 
1K 
1M 
1N 
10 
1P 
1R 
1s 

2.98 oder (1.512)d 
299 
2.98 0.6 
3.01 1.2 
304 0.6 
2.98 1.0 
2.97 0.6 
2.98 0.6 
2.97 0.6 
2.98’ 1.2 
2.98 1.2 
3.01 1.8 
2.98 0.8 
2.97 1.2 
2.97 1.2 
Zu wenig liislich 
3GO 
2.98 ;:i 

2.98 3.2 
Zu wenig liislich 
299 1.2 
3.13 0.8 
3.03 0.6 

2.7113.04 1.0/1.2 
(3.04’) (1.8)’ 
2.97 1.8 
2.97 1.6 
2.98 2.2 
2.99 20 
Zu wenig loslich 
Zu wenig liislich 
3.02 1.4 
3.010 l-4 
3.04 1.6 
2.94 44 
2.98 2.6 
3.01 2.2 
2.99 2.8 
2.99’ 3.0 
Zu wenig lbslich 

UW) 

06 
0.8 
1.0 

1.6 

1.0 

0.6 

2.212.4 
links : 1.8h 

3.01 oder (1.7/2)6 
3.02 
3.02 0.6 
304 0.6 
3.03 1.3 
3.03 0.8 
3.01 0.8 
3.02 0.6 
3.0 0.8 
3.01 0.8 
3.01 1.0 
304 0.8 
3.02 0.6 
3.02 1.0 
3.02 0.8 
3.03 0.8 
3.03 1.0 
3.03 1.8 
3.05 2.2 
3.07 1.2 
302 0.8 
3.11 0.6 
3.04 0.8 

2.7813.03 @6/0.6 
3.01 0.8 
3.01 1.2 
3.00 1.2 
3.03’ 2.2 
Zu wenig liislich 
3.05 1.8 
3.05’ 0.8 
3.07’ 1.2 
3.04 1.6 
307 0.8 
Zu wenig liislich 
Zu wenig loslich 
3.05 1.8 
Chlorid zu wenig liislicb 
3.04 2.2 
3.12 2.6 

(1.712) 

0.6 
0.8 
0.8 

0.8 

1.2 

0.8 

l-211.2 

l.O/l.O 

’ In beiden Solventien au wenig liislich: ld, f V, w, Q-Alle Signale spitz. 
b DK=~~,~.L=~-OD.~~ 
’ (CH,),CO: DK = 20.7, )I = 2.8 D.32 
d Zusammen mit (CH,),N (arom). 
’ Geringere Konzcntration. 
’ Zersetzung. 
a Schwer loslich, gesiittigte Losung. 
* Das andere Signal ist iiberlagert. 
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der Phenolester ist also kein Zwischenprodukt auf dem Wege zum p-Hydroxy- 
dimethylbenzamid. 

ober die Signalbreite ohne Nichttiquivalenz informierten uns in Methanol die 
60 MHz-Spektren ausgewiihlter Monomethylbenzamide 2 (Tab. 3), in Chloroform 
die der besser l&lichen Methylester 3 (Tab. 4). Obwohl Luftsauerstoff nicht aus- 
geschlossen wurde, lagen die Halbwertsbreiten fast nie tiber l-2 Hz, meist urn oder 
unter 1.0 Hz, such bei den Phosphorverbindungen. Eine 31P-1H-long-range- 
Kopplung tiber acht Bindbngen, die im Triphenyl-p-methylphenacyl-phosphonium- 
bromid (p-CH,: 1.6 Hz in CDCl,) nicht ausgeschlossen ist,” macht sich also hier 
nicht mehr bemerkbar. lCbnlich schlank waren bei den Dimethylamiden 1 in allen 
Liisungsmitteln die Signale von Methylprotonen der Substituenten X (X = 
(CH3)2N, CH,O, CH, (CH,),C, CH,CO*NH, (CH,),N@), merklich breiter zwar 
bei X = (&H,),(CH,)Po, jedoch schliessen sich die Amide 1 repriisentativen Ver- 
gleichsverbindungen p-X*C6H,*Y mit den gleichen Gruppen X in CD,OD und 
CDCl, stets an (s. Tab. 5). Luftausschluss war bei den Messungen mithin entbehrlich, 
und Halbwertsbreiten von eindeutig mehr als 1 Hz bei den CON(CH,),-Signalen 
dtlrfen einer (ggf. beginnenden) NichtZiquivalenz zugeschrieben werden. Die 
Signallap ist bei 2 und 3 merklich substituentenabh%ngig, bei den Estern (p-H,N/ 
p-OzN : A6 = 0.13 ppm bei Aa = 144) trotz des urn zwei Bindungen vergrosserten 
Abstands zwischen Substituent und Messstelle noch etwa 2/3 so stark wie in den 
para-substituierten Toluolen, 3”bei den Methylamiden noch stiirker (p-CH,O/p-OzN : 
A6 = 0.41 ppm bei Aa = 1.05). 

In den unpolaren, nicht zu Wasserstoffbrticken beftiigten Solventien Tetra- 
chlorkohlenstoff und 1,1,2-Trilluor-trichloriithan (Tab. 6) setzt sich die Mesomerie 
zwischen Ring und CO von 1 am deutlichsten durch : Wilhrend aliphatische Dimethyl- 
amide durchweg zwei schlanke Signale zeigen, haben alle aromatischen Vertreter 
nur ein Singulett sehr kleiner Halbwertsbreite. In den vom Solvens unbeeinflussten 
aromatischen Molekeln ist also im Gegensatz zu den aliphatischen die Rotation 
praktische frei. Ob eine geringftigige Signalverbreiterung bei den Elektronenakzep- 
toren signifiiant ist, sei dahingstellt. Die Signallage ist praktisch konstant. 

Auch im stlrker polaren Trichloracetonitril (Tab. 7) ist die Halbwertsbreite nur 
selten nennenswert grosser als 1 Hz. Eindeutige Verbreiterungen bewirken der 
Wasserstoffbrtlckensubstituent CH3CO*NH sowie ausgepriigter die starken Akzepto- 
ren (NC, 0,N); dieser Effekt lindet sich in Aceton wieder (Tab. 7), allerdings abge- 
schwacht trotz der grosseren Polaritiit. Kaum verbreitert ist das Signal bei In, 
obwohl (CH,)3N@ nach den Hammett-Konstanten ein sttikerer Akzeptor ist als 
OzN, jedoch rein induktiv. Hier deutet sich eine Abhiingigkeit iiberwiegend vom 
mesomeren Effekt von X an. Wenn dieser starker zur Geltung kommt als der induk- 
tive, sollten sich die Halogene, am stirksten F1uor,16 ungeachtet ihrer positiven 
a-Werte eher bei den Donatoren einreihen. In der Tat hat vor allem lm in CCl,CN 
und (CD,)&0 ein besonders schlankes Signal. 

Deutlicher sind alle diskutierten Effekte im noch polareren Dimethylsulfoxid 
(Tab. 8). Wiihrend Cl, Br und die elektronisch iihnliche CH,CO*NH-Gruppe im 
Bereich von H.und (CH,),C liegen und sich F sogar bei den starken Donatoren 
einordnet, verbreitem bereits die miissig starken Akzeptoren--(CH,),NOC viel- 
leicht wegen des Elektronendrucks der Methylgruppen weniger als H,N.OC-die 
Signale merklich, sehr vie1 stiirker NC, wiihrend es bei X = OzN bereits zur Auf- 
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spaltung kommt. Die Werte fiir (CHJ3No zeigen, dass der induktive Effekt zwar 
nicht unwirksam ist, aber weit weniger Einfluss hat als der mesomere. 

In Chloroform (Tab. 8) sind S%urespuren fast unvermeidlich. Wenn diese die 
Rotation katalysieren,” sollten die Signale schlanker werden, zumal das Solvens 
weniger polar ist als (CD,),ZO, Z = C, S. Dermoch sind die Signale iihnlich breit 
wie in Dimethylsulfoxid; lediglich ist es bei ls noch eingipflig. Alle Substituenten- 
effekte kehren gleichartig wieder; die intermolekulare Beanspruchung von H,N, 
HO und CH,CO*NH durch Wasserstoflbrtickenbindungen, die sich in den Mol- 
massen ausdrtickt (Tab. 2), &hrt zu keiner Signalverbreiterung 

Die Leistungsftiigkeit von Chloroform konnte auf der Ftiigkeit zur Ausbildung 
von Wasserstoffbrticken beruhen. Methanol sollte dann noch wirksamer sein. 
Dies ist der Fall (Tab. 9): Es wird gesamte Bereich von einem sehr schlanken Signal 
bei den starken Donatoren bis zu einer Aufspaltung mit tief liegendem Minimum 
iiberstrichen. Die vergleichsweise kleinen Signalbreiten bei X = Hal (besonders F), 
CH,CO*NH und (CH&N@ machen wieder das uberwiegen mesomerer Effekte 
deutlich. Der relativ grosse Wert des sehr starken Donators eO dtirfte darauf 
beruhen, dass gerade diese Gruppe durch H-B&ken sehr stark solvatisiert wird 
und dabei die Elektronenpaare auf Kosten des intramolekularen elektronischen 
Effekts in Anspruch genommen werden. 

Wasser als Solvens ist erwartungsgemiiss das wirksamste Medium (Tab. 9). 
Wglhrend die N-haltigen Donatoren und eO (dieses anders als in Methanol) noch 
immer ein schlankes, die tibrigen 0-haltigen Donatoren ein verbreitertes Signal 
bewirken, f3hren schon Alkylgruppen zur Aufspaltung. CH,CO*NH liegt mit einem 
hoch liegenden Minimum noch zwischen CH,O und Alkyl ; gemessen an Q liegt das 
Minimum sehr hoch such bei den Halogenen und (CH&N@ (vgl. It mit lk!). 

Der Einfluss des Wassers liisst sich such an den Liisungen in (CD,),ZO, Z = C, 
S, zeigen (Tab. 10): Bereits bei Zusatz eines Tropfens DzO werden die Signale meist 
verbreitert oder aufgespalten. In Aceton/Wasser 1: 1 beginnt die Aufspaltung bei 
X = H, in Dimethylsulfoxid/Wasser 1: 1 bei X = CH,. Die Signalformen von 
II-o, t, u belegen erneut die AbhZingigkeit vor allem vom M-Effekt von X. 

Die Amide 5b, e, 1 k&men intramolekulare Sechsring-Wasserstofriicken aus- 
bilden ; anders als die Isomeren I, 4b, e, 1 assoziieren sie deswegen in Chloroform 
nicht (Tab. 1). Wenn die Rolle der protischen Solventien auf Wasserstoffbriicken- 
bindungen beruht, so sollten die Signalbreiten bei 5b, e, 1 bereits in den aprotischen 
Medien relativ gross sein und beim ubergang zu den protischen nicht mehr sprung- 
haft anwachsen. Ein solcher Effekt kommt zwar in den halogenhaltigen Solventien 
und (CD,),CO, wohl wegen ihrer zu kleinen Polarit@ und wegen des starken 
+M-Effekts des Substituenten bei 5b, e erwartungsgemiiss such in (CD,)$O nicht 
zum Zuge. Bei 51 in (CD&30 ist das Signal dagegen (anders als selbst in CDCl,) 
bereits stark verbreitert, wenngleich es noch nicht (wie in CD,OD) zur Aufspaltung 
kommt. In (CD,),SO, CD,OD und D,O (hier such bei 5b, e) ist aber der Grad der 
Nichtgquivalenz sttiker als beim puru-Isomeren. Hier deutet sich der Einfluss weiterer 
Parameter an, z. B. der einer Mesomeriehinderung zwischen Ring und CO durch 
beginnende Verdrillung. Ohne die einebnende Wirkung einer Sechsring-Wasserstoff- 
briicke !%hrt sie bei ortho-substituierten Dimethylbenzamiden (such 5x, vgl. Tab. 
6-10) bereits zur fast viilligen Signalaufspaltung.** lEa 

In den Solventien, in denen keine oder nur eine geringe Substituentenabhiingigkeit 
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deutlich wird, spielen die Gruppen p-(C,H,),Z, Z = N, CH, C(C,H,), P, P(O), 
P(S), keine Sonderrolle. p-(C,H,),Z, Z = N, CH, C(C,H,), reihen sich such sonst 
an den erwarteten Stellen ein. Die Phenylreste stiiren also nicht, so dass die Methode 
auf die P-haltigen Gruppen anwendbar ist. Die Diphenylphosphino-Gruppe verhiilt 
sich im Gegensatz zu (&H&N in der Regel nicht wie ein +M-Substituent: In 
CCL+, Cl,FCCF3Cl, (CD,)&0 und wegen Zersetzung such in CCl3CN sind die 
Werte uncharakteristisch, in (CD3)3SO und CD3OD typisch fiir einen schwachen 
bis mlssig starken Akzeptor. (C6H3),P nimmt damit etwa den gleichen Platz ein 
wie in der Skala der Hammett-Konstanten ;2* 3 anders als bei den Halogenen bewirkt 
das freie Elektronenpaar keine Verschiebung. Ein +M-Effekt lsisst sich demnach 
nicht erkennen. Lediglich in Chloroform ist das Signal auffallend schlank. 

(C,H3)3P(Y), Y = 0, S, ordnen sich in CCl3CN, (CD3)3CO und (CD3)3SO 
zwischen den mlssig starken und den starken Elektronenakzeptoren, in CDCl, 
und CD30D bei den letzteren ein. Trotz sehr vie1 kleinerer Hammett-Konstanten’* 3 
leisten die Gruppen iihnliches wie (CH,),N@. Damit ist ein -M-Effekt & sie 
gesichert. Fiir einen solchen sollten wegen der verringerten Ladungsdichte am 
Phosphor bei den Phosphoniumsalzen noch bessere Voraussetzungen bestehen,lg 
und zwar abhSingig von der Natur der weiteren Reste am Phosphor. Tatachlich 
bewirkt der O&m-Phosphor eine abermals verstiirkte Rotationshemmung. In 
Aceton, Dimethylsulfoxid, Methanol und Wasser sind die Salze weitgehend dis- 
soziiert.“. 2o Ein nennenswerter Anioneneinfluss ist deshalb nicht zu erwarten und 
wird such nicht beobachtet. Die Reste am Phosphor wirken sich nur teilweise 
gemiiss ihren Gruppenelektronegativitiiten aus : (C,H,),P@ gibt durchweg die 
kleinsten Effekte, und in der Reihe (C,H,),(R)Po, R = CH, CH2C6H3, 
CH2C6H,N02-R, ist meist keine Steigerung deutlich. Alle vier Gruppen sind (mit 
Ausnahme des uncharakteristischen Falles (C,H3)3P(B in (CD3)3CO) deutlich wirk- 
samer als (CH,),No ; die letzteren drei verhalten sich ghnlich wie NC und 02N. 

In Chloroform assoziieren Phosphoniumsalze zu Ionenpaaren (und Dimeren), in 
denen sich das Anion in der Ntie des Phosphors aufh2ilt.i0 Dadurch wird die positive 
Ladung am Phosphor in einem von der Natur des Anions abhZingigen Ausmass 
kompensiert ; die Voraussetzungen nicht nur ftir einen induktiveq3’ sondem such 
ftir einen mesomeren Akzeptoreffektlg werden entsprechend schlechter. Diese 
Verhatnisse spiegeln sich in den Signalformen wider: Die Halbwertsbreiten sind 
nicht mehr grosser als bei den Chalkogeniden und tiberdies anionenabhiingig. Ausser 
bei den such sonst unregelm&sigen Tetraarylphosphoniumsalzen werden die 
Signale mit wachsender Elektronegativitat und sinkendem Radius des Anions 
breiter. Die NMR-Signale von Protonen in a-Stellung zum Phosphor verschieben 
sich bei gleichartiger Variation des Anions zu tieferem Feld,l’ d. h. die Elektronen- 
dichte am Phosphor nimmt dadurch ab. Der Anioneneffekt kehrt in gleicher Weise 
in CCl,CN wieder, in dem Phosphoniumsalze anders als in CH3CNZo ebenfalls 
assoziieren,‘O jedoch sind hier die Benzyl- und p-Nitrobenzyl-Salze den Chalko- 
geniden iiberlegen. 

Das vorgelegte Material zeigt eindeutig, dass der Phosphor einen -M-Effekt 
nennenswerter G&se ausiiben kann. Vor allem der O&m-Phosphor gehijrt zu 
den stZirksten bekannten mesomeren Elektronenakzeptoren. Fraglich bleibt, ob der 
Phosphin-Phosphor mit Hilfe seines Elektronenpaars such einen + M-Effekt entfaltet. 
Der such nach unserer Methode von Null nur wenig verschiedene elektronische 
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Gesamteffekt kiinnte darauf beruhen, dass sich ein +M- und ein -M-Effekt etwa 
kompensieren. 

Fiir die fintielle FCrderung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungs- 
gemWchaft. 
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auf die in Tab. 2 angegebene Weise gereinigt. Die Schmelxpunkte wurden auf einem Kofler-Mikro- 
heiztisch bestimmt, die Elementaranalysen im Mikroanalytischen Laboratorium Belier, Giittingen, 
durchgefilhrt. Die NMR-Spektren wurden bei ca. 40” mit dem Ger8t Varian A-60 gemessen, und zwar in 
Stichproben wiederholt mit derselben LBsung oder neuen Ltisungen, teilweise in erheblich ver8nderten 
Konxentrationen (vgl. such Tab. 5). Der Einfluss der Konzentration auf die Halbwertsbreiten ist demnach 
sehr gering; dennoch wurde innerhalb jeder Mess&he die Konxentration etwa konstant gehalten, soweit 
die Laslichkeit es xuliess. Mehrere Spektren einer Verbindung im g&hen Solvens unterschieden sich in 
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