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Ahatraet-Diphenyl @dimethylamino-phenyl) phosphine, contrary to previous reports, is first proto- 
nated at the nitrogen rather than phosphorus. The protonation of the phosphines 5 in ethanol/water does 
not follow the Hammett equation. In chloroform/acetic acid, an excellent Hammett correlation is obtamed 
which includes halogen substituents. The implications of this result on bonding in phosphonium cations are 
discussed. 

~BW Art und Ausmass der Beteiligung des Phosphors an benachbarten aromatischen 
x-Bindungssystcmen geben zwar nicht Reaktionen am Phosphor,2-s jedoch solche 
an einem Zweitsubstituenten Auskunftb Zur Bestimmung der rr- -Konstanten 
phosphorhaltiger Gruppen hatten wir deswegen frtiher Dimethylaniline 
pXC,H,N(CH,), in Chloroform/Eisessig mit Perchlordure titriert,’ bei einer 
Reihe von Referenzverbindungen die relativen Halbneutralisationspotentiale (HNP) 
gegen c- von X aufgetragen, durch Regressionsanalyse die beste lineare Gleichung 
(G1.l) ermittelt8 und mit ihr aus den HNP entsprechender Phosphorverbindungen 
Ha-c9 a--Werte der phosphorhaltigen Gruppen berechnet.‘s8 

@~CH,),NC,H,LX(C,H~), + 1:X = P:2:X = P(O).3:X = P(S).4:X =&R)Hale 
a:n = 1. b:n = 2. cm = 3 

u- = 6571 x IO-’ HNP + 4.095 (GI.l. r = 0971. s = kO.11 a-Einheiten) 
pKb = -4369 x u- + 4.082 (Gl.2. r = 0.980. s = *@I9 pK-Einheiten) 
pK; = -3.787 x u- + 4.150 (Gl.3. r = 0992. s = *@IO pK-Einheiten) 
pK; = -2871 x 10-2HNP - 13.809 (Gl.4) 
pK; = -2.488 x lO-2 HNP - 11.358 (Gl.5) 

Zu Vergleichszwecken wollten wir die HNP mit der pK-Skala korrelieren. Aus den 
pK:-Werten von p-XC,H,N(CH,),, X = OCHJ. CH3, H, F, NO. Cl, Br, J, in 5Oproz. 
wtisr. AthanoI ’ O und den a-Wet-ten von X von Jaffe”* erhielten wir G1.2. Im 
Korrelationsdiagramm liegen zwei Messpunkte (X = Br. J) iiberdurchschnittlich und 
einseitig abseits. Da nach Goetz und Sidhu4 phalogensubstituierte Aniline ent- 
sprechende Anoma!ien zeigen sollen (vgl. unten), schieden wir zunichst versuchs- 
weise diese Werte aus und erhielten G1.3, die mit r > 099 “ausgezeichnet”” ist. 

l Die reagierende (CH,),NGruppe erfordert an sich die o--Werte, die sich jedoch be.i diesen 
Substituenten von e nicht unterscheiden Jaffe” verwertete zuslitzlicb die von W. C. Davies J. Chem. Sot. 
1865(1938)mitgeteilten pK,‘-Werte weitererpara-alkyl-substituierter Dimethyanilineundgabals Hammett- 
Gleichung an: pK; = -4.191 .u- + 2065. Hier ist p iihnlich, jaioch offenbar die additive Konstante. 
falsch. Da sich die a-Konstanten verschiedener Alkylgruppen nicht signifikant unterscheiden.” wird die 
Aussagekraft der Gleichung durch Einschluss der spateren Werte nicht erhoht (vgl. allerdings die Bedeutung 
der Zahl der Messpunkte. J. Shorter. Chem. in Britain 5, 269 (1969)). Ftlr die postulierte Sonderrolle von 
p-Cl vgl. den hier angegebenen o’-Wert der sich von u nicht sehr stark unterscheidet und ncch positiv ist. 
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Beide Gleichungen zeigen mit p x 4 eine sehr starke Substituentenempfmdichkeit 
der Reaktion an. Kombination von Gl.2 bzw. Gl.3 mit Gl.l gibt Gl.4 und Gl.5 und 
mit ihnen aus HNP die in Tab. 1 aufgeftihrten pKb-Werte. 

Bei allen Phosphorverbindungen beobachteten wir nur einen Potentialsprung, 
der bei den Chalkogeniden 2, 3 und den Salzen 4 nur von der Protonierung des 
Stickstoffs herrtihren kann. Die Phosphine 1 enthalten zwar im Phosphor ein weiteres 
basisches Zentrum, jedoch sind Phosphine in der Regel sehr vie1 schwacher basisch 
als Amine,“* I3 so dass such hier zunichst der Stickstoff protoniert werden sollte. 
Fiir lb, c ist dies durch das nicht dem Molgewicht (wie fi_ir die P-Protonierung 
erwartet), sondem seinem n-ten* Teil entsprechende Aquivalentgewicht gesichert 
(Tab. 1) und hir la dann per Analogie anzunehmen. Hierfiir spricht such der aus 
HNP (la) abgeleitete a--Wert der Diphenylphosphino-Gruppe, der mit dem spslter 
aus der Phenol-Dissoziation von p(C6H,),PC,H,0H gewonnenen Wertr4 befriedi- 
gend tibereinstimmt. HNP (la) lieferte mit der (nur ftir die Dimethylanilin-, nicht die 
Phosphin-Protonierung anwendbaren) Gl.5 pK1 = 2.92. Hiermit stimmt der 
Messwert in 8Oproz wlssr. Athanol (pK: = 2.95’) vorztiglich (angesichts der 
Streugrenzen der Umrechnungsgleichungen und des Unterschieds beim Solvens- 
50- bzw. 80proz. Athanol-sicher zufallig gut) iibereint: Entsprechend den pK.- 
Werten von Dimethylanilin’5 und Triphenylphosphin13 wird demnach such im 
whsr. Medium zuerst der Stickstoff, nicht der Phosphor protoniert. 

(p-XC,H,aZ(C,H,),, 5: Z = P. 6: Z = Pe(H) 5.6 n X nX nX 

a 1H d 1Br g 2OCH, 

b 1 OCH, e 1 Cl h 1 N”H(CH,), 

C 3OCH, f 3Cl 

Goetz und Sidhu4 diskutierten diese Moglichkeit nicht und schrieben den Po- 
tentialsprung der P-Protonierung zu. Sie stiitzten sich auf eine ausgezeichnete 
Hammett-Korrelation der pK:-Werte der drei Phosphine Sa-c, der sich (mit 
o(N(CH,),) = -06001’) der Messpunkt fti la sehr gut, der fiir 5d befriedigend. 
der ftir Se mlssig, der fur 5f dagegen tiberhaupt nicht einordnete: Sf sollte danach 
das weitaus am wenigsten basische Phosphin sein, ist jedoch eines der stirksten. 

Goetz und Sidhu4 sahen in den Abweichungen eine Sonderrolle der Halogene, fti 
die sie auf Parallelen bei phalogensubstituierten Benzoetiuren, Phenylbortiuren, 
Phenolen und Anilinen verwiesen, und glaubten deswegen die Halogen-Werte 
ausscheiden zu dtirfen. Die Abweichungen wurden damit erkllrt_ dass der Grundzu- 
stand der von ihnen untersuchten Verbindungen anders als bei komplizierteren 
0rganophosphor-Systemen’6-1* mit der einfachen LCAO-Nlherung der MO- 
Theorie nicht vollstindig beschreibbar sei und in den Phosphinen 5 der -I-, in den 

* Nicht seinem (n + l)-ten Teil im Sinne der Protonierung allm basis&en Zentren 

t Fiir die Anderung von pK: aliphatischer Amine in H,O/CHsOH mit steigendem Methanolgehalt 
vgl. Streuli. I3 ffir pKL von Phosphinen die Werte von Streuli” (5a: 2.73. Se: 4.46) mit denen von Goetz und 

SidhV’(Sa: 2.30. SC: 3.15) Bei den auf Messungen in Nitromethan beruhenden pK,-Werten Streulis handelt 

es sich wegen der Natur der Umrechnungsgleichungen um pK, in Wosser. Goetz und Sidhu4 interpretierten 
die !!a-Werte im Sinne einer befriedigenden Ubereinstimmung und deuteten die Differenz mit unterschied- 

lither Solvation; der sehr vie1 grksere Unterschied bei Sr wurde iibergangen: 
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Kationen 6 dagegen der + M-Effekt des Halogens dominiere, dem hier der Phosphor 
durch Oktettaufweitung unterliege. 

Dieser Deutung kiinnen wir uns aus mehreren Grtinden nicht anschliessen. 
1. Die vorgeschlagene Erkllrung (Sonderrolle des Onium-Phosphors) ist zwar mit 

Uberlegungen tiber die Rolle der Elektronendichte am Phosphor f”ur die Miiglichkeit 
zur 3d-Orbitalbeteiligung1g qualitativ in Einklang, lasst sich aber nicht auf die 
herangezogenen Parallelen anwenden. 

2. Liegt die Ursache beim Phosphor, so ist nicht plausibel, wieso der Effekt auf 
Halogen-Substituenten (mit + M/- I-Effekt) beschrtinkt sein sol1 und sich bei anderen 
+M/- I-Gruppen wie OCH, such nicht andeutungsweise zeigt. Von den beiden 
Chlor-phosphinen steht Se nach dem induktiven, 5f nach dem mesomeren Effekt der 
Substituenten zwischen Sb und Sc, 2o die beide keinerlei Anomalie aufweisen. An- 
dererseits sollten von den im Onium-Kation 6 verbesserten Mesomeriebedingungcn 
gerade die Verbindungen mit dem grossten auf den Phosphor ausgetibten + M-Effekt 
am meisten profitieren. Dies ist nicht der Fall. Uberdies zeigen die HaJogene bei 
Reaktionen an anderen aromatisch gebundenen -MM-Substituenten (also mit 
Phnlich vorteilhaften Bedingungen einer Durchkonjugation) keine Anomalie. indem 
ihre konventionellen a-Werte gelten.’ ’ 

3. Die Deutung tragt dem tiberaus grossen Unterschied zwischen Se und Sf nicht 
Rechnung. Die Basizitit von Triphenylphosphin wird durch ein p-Cl emiedrigt, 
durch drei p-Cl erheblich erhiiht.4 Der mit der angegebenen Gleichung4 berechnete 
pK:-Wert weicht vom Messwert bei Se nur urn ca 01 pK-Einheiten, bei 51 dagegen 
urn mehr als den insgesamt von den untersuchten Verbindungen tiberstrichenen pK- 
Bereich ab. 

4. Ahnliche Erscheinungen in anderen (phosphorfreien) Halogenverbindungen 
wtirden andeuten, dass die Ursache vielmehr beim Halogen zu suchen ist. Die 
Durchsicht der an der angegebenen Stelle” zitierten Originalarbeiten lisst jedoch 
ftir 61, pBr in keiner der genannten Stoflklassen irgendwelche Anomalien erken- 
nen; Jaffe” schied bei der statistischen Auswertung dieser Reaktionen keine Werte 
aus. Nach Hartman und BordersZ2 sol1 sich eine Anomalie para-standigen Halogens 
femer bei der Bromierung substituierter AcetophenoneZ3 zeigen. Dies trifh jedoch 
ebenfalls nicht zu ; besonders die Werte des hier interessierenden p-Chlor- und pBrom- 
acetophenons2’ liegen unter allen Messbedingungen sogar sehr gut auf den von 
Jaffe’ ’ berechneten Geraden. Im Bereich der Phosphorverbindungen lassen sich 
zwar die Hammett-Korrelationen der Phosphinsulfid-’ und der Phosphazin-Bildung3 
durch Ausscheiden der Halogenwerte verbessern, jedoch wurden diese Reaktionen 
nicht als Stiitze der Halogen-Sonderrolle, sondem umgekehrt im Sinne eines 
Substituenteneffekts “normaler” Richtung interpretiert.4 Die Daten von Bartlett und 
Meguerian24 zeigen ftir die Sulfide tiberdies, dass es sich nicht urn systematische 
Abweichungen, sondem urn Streuungen handelt. Bei den weniger detailliert 
untersuchten Phosphazinen besteht kein Anlass, andere Verhaltnisse anzunehmen. 
zumal ihre Bildung nur sehr wenig substituentenempfindlich ist und der Korrelations- 
koeffient der besten Gleichung such bei Einschluss der Halogene sich noch im 
tiblichen Rahmen bewegt’ ’ und deshalb keine Wertung der Messpunkte rechtfertigt. 

Wir sehen mithin keine Moglichkeit, die Halogenwerte zu verwerfen.* Mit ihnen. 

l GL3 bleibt davon unbertihrt. da die Werte der schw&Asten Basen wegen des ungiinstigen Solvens als 
unzuverllssig geltem kijnnen und deswegm ausgeschieden werden diirfen. 
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jedoch ohne den kontroversen Wert von la, ergibt sich Gl.6. Die sehr kleinen Werte 
von p und r reihen die Protonierung nach Jaffk” bei den praktisch substituenten- 
unabhingigen Reaktionen ein; die gefundenen pK:-Unterschiede sind als Streuungen 
zu betrachten” und die Lage des Messpunkts von la auf der angegebenen Gemden 
fcir die Frage nach dem Ort der Protonierung irrelevant. 

pK: = -0.364. cu + 2.531 (Gl.6. r = 0444, s = kO.42 pK-Einheiten) 

Eine Parallele bietet die H”-katalysierte Veresterung von BenzoesHuren in Methanol, bci der zunilchst 
die paraqnicht meta-)Halogene, abex such p-CHs und p-NO, abwichenzz, sp&r aber no& stilrker 
divergierende Frille gefunden (pOCH, pOCIH,, p-F) und aus der postulierten Hammett-Korrelation 
ausgeschieden wurden;” JaffC” schloss sich dieser ad hoc getroffenen Auswahl nicht an und beschrieb 
das Gesamtmaterial durch G 1.7. die mit lhnlich kleinen p und r-Werten ebenfalls nicht mehr da Hammett- 
Beziehung gehorcht.” 

lgk = -0.229 .u - 3.841 (G1.7.r = e457.s = f0.141)16 

Es fillt auf, dass in Athanol/Wasser sowohl bei den Dimethylanilinen als such 
bei den Phosphinen die Punkte der mutmasslich schwlchsten Basen am stirksten 
abweichen. Die von Huber ” angegebenen Messbereichsgrenzen lassen vermuten, dass 
sich im w&r. Medium derart kleine pK;-Werte nicht mehr zuverliissig bestimmen 
lassen und die Anomalien auf dem demnach ungiinstig gew%hlten Solvens beruhen. 
Wir priiften deshalb im System Chloroform/Eisessig/Perchlors&uz an den Phosphinen 
!5a-g, ob die Substituenten die Basizitit im Sinne der Hammett-Gleichung beinflussen. 
Wir erhielten bei den stiker basischen Phosphinen 51-c, g gute Titrationskurven. 
Bei den schwiicheren Basen 5d, e waren die Potentialspriinge (wie bereits beim 
p-Nitro-dimethylanilin und den Methojodiden 4a, b als besonders schwach basischen 
Dimethylanilinen) wenig ausgepriigt, jedoch liessen sich mit Hilfe der berechneten 
Aquivalentgewichte den Kurven die HNP entnehmen. Das analog gewonnene HNP 
des abermals weniger basischen 5f liegt bereits an der Grenze. des Messbereichs und 
ist entsprechend weniger sicher. jedoch ist Sf eindeutig das am wenigsten basische 
Phosphin. 

Im Diagramm HNP us Ca ordnen sich die Messpunkte gut ltigs einer Geraden an, 
die fti die zuverltissigsten Werte @I+ g) durch Gl.8, fti alle Verbindungen ausser 
5f durch Gi.9 beschrieben wird Beide Gleichungen sind “ausgezeichnet”; die gute 
Ubereinstimmung der mit Gl.8 aus Za berechneten mit den gefundenen HNP von 
9-f rechtfertigt das fti sie gewPhlte Auswertverfahren und zeigt iiberdies, dass die 
Halogene bei der Phosphin-Protonierung keine Sonderrolle spielen, d.h. dass keine 
unkonventionellen Substituenteneffekte vorliegen und es entsprechend endgiiltig 
unzul&sig ist, die Halogen-Messwerte in &hanol/Wasser auszuscheiden. Der 
Vergleich mit’ Gl. 1. lehrt ferner, dass die Phosphin- und die Dimethylanilin- 
Protonierung hier etwa gleich stark substituentenabhgngig sind.* 

xu = +6746 x lo-’ HNP + 2.910 (G1.8. r = @995. s = *004o-Einheiten) 
xu = +6.586 x lo-’ HNP + 2.829 (Gl.9.r = 0997,s = -@04u-Einheiten) 

* VgL dagegen die unterschiedlichen p-Werte von G1.2 und der fiir die Phosphine in &hanol/Wasser 
angegebenen* Gleichung.-Schliissc auf&e Natur der elektronischen Effekte lassen sich aus dem grossen p 
unseres Erachtens nicht sicher z.iehen.6 Der Vergleich dcr HNP von 5a.d xnit denen von p-XC6H,N(CH3),, 
X = H. Br. zeigt unmittelbar. dass die Dimethylaniline stirker basisch sind als die Triarylphosphine. 
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Fiir la errechnet sich mit a[N(CH,),] = -0600’1 und Gl.8 HNP = -520 mV, 
d.h. in dem durch die tibrigen Messpunkte abgesteckten und deswegen nachweislich 
zuverl&ssigen Bereich von Gl.8. Der Messwert von - 574 mV zeigt ein starker basisches 
Zentrum an, bei dem es sich nur urn die N(CH&-Gruppe handeln kann. 1st diese pro- 
tonierf so llsst a[N@H(CH,),] z +0*85* die Phosphin-Protonierung erst bei ca 
- 205 mV erwarten. d.h. bereits ausserhalb des Messbereichs. 

Fiir die P-Protonierung von 1b.c werden analog HNP-Werte berechnet. die ebenfalls nicht mit den 
Messwertm iibereinstimmen. aber (absolut) grSs.ser sind als die Messwerte. Diese Diskrepanz dtirfte 
daraufberuhen,dassa[N(CHs),] = -@600 a+-CharakterhatunddeswegenRirdiePhosphin-Protonierung 
nicht zt1trifft.t Wlhlt man den beim Tetramethyl-p-phenylendiamin bewtihrten Wert u = -0205.” so 
vergrbasert sich bei la die Differenz zwischen dem gemessenen und dem fiir die P-Protonierung berechneten 
HNP; bei lb, c stimmen tide Werte praktisch iiberein. Diese Systeme konnten demnach sowohl am N 
wie am P protoniert werden; die Aquivalentgcwichte zeigen, dass sie sich-vielleicht aus statistrschen Grim- 
den-fib den Stickstoff entscheiden. 1st dieser protonierf so kommt wegen des Elektronenzugs von 
N”H(CH,)z die P-Protonierung innerhalb des Messbereichs nicht mehr zum Zuge. Wii werten die Befunde 
als Hinweis dafiir, dass a[N(CH,),] = - 0 600 hier nicht gilt und der Messpunkt fiir la in Athanol/Wasser 
im Falle der Protonierung am Phosphor selbst dann nicht auf der angegebenen Geraden* zu suchen ware. 
wenn diese durch die iibrigen Punkte sinnvoll defmiert ware. $ 

InAthanol/Wasser l&t sich der Or-t der Protonierung unmittelbar sichtbar machen. 
Reaktion am Stickstoff wtirde das Kation 5b geben, dessen UV-Spcktrum mit dem 
des Triphenylphosphins (5a) tibereinstimmen wtirde. Tritt das Proton an den Phos- 
phor, so entsteht das Kation 7a, das die gleichen Chromophore enthat wie das 
Methojodid 7b. Das UV-Spektrum von la sollte sich also bei der Titration entweder 
dem von 5a oder dem von 7q sowie bei hohen SIurekonzentrationen info& von Bis- 
protonierung dem von (C,H,),P%H, (als Mode11 ftir 6b) angleichen. Alle drei 
Spektren sind voneinander und vom la-Spektrum charakteristisch verschieden.27-29 

P~CH,MJGW’“(R) GH,), X e 7:a:R=H.b:R=CH,,X=Je 

Die Protonierung an sgmtlichexr basischen Zentren scheinen bei lc und p-(CH,),NC6H,P(C,H,), 
such Goetz et ~/.‘s~~~ beobachtet zu haben. Sie berichteten, dass beim An&rem die lntensitlt da (in 
unseren Augcn der Dimethylanilin-C-Bande” analogen”.§) Hauptbande unter Gewinn an “Benzol- 
Feinstruktur” sinke. ‘* Entgegen der AulTassung der Autoren’s entspricht dieser Befuod vollst%ndig 
unseremKonzept.“elx.nsodieIntensititssteigerungund Bathochromverschiebungder Anisol-Hauptbande 
bei da Rotonierung von Se und pCH,GC,H,P(C,H,)2. die wir bereits frUha bei 5e und seinem 
Methojodid analog konstatiert und mit da Vergr6sserung des - M-Effekts des Phosphors beim ubcrgang 
in die Onium-Form erklrt hatten3’ 

l Vgl. u(N”(CH,),) = +0859”. 

t Die erhohten Substituentenkonstanten u- und u+ sind fje nach der Natur der reagierenden Stelle) 
nur anwendbar, wenn (bei Gleichgewichtsprozessen) mindestens bei einer der beteiligten Formen der 
aromatischen Komponente eine Durchkonjugation zwischen dem reagicrenden Orbital des Reaktions- 
zentrums und dem beeinflussenden Substituenten besteht. Das ist bei den freien Elektronenpaaren der 
Substituenten von p-(CH32NC,H,PR2 nicht der Fall. 

$ Diesa Gesichtspunkt ist bei der durch unsere Ergebnisse nahegelegten %xprlLfung der Titration von 
Dialkylaryl-phosphinen in iithanol/Wasser’ zu berttcksichtigen. Die hier gefundenen Abweichungen der 
Halogenwerte liegen im Bereich der bei Hammett-Korrelationen Gbhchen Strueuungen” und rechtfertigen 
es unseres Erachtens ebenfalls nicht. eine spezielle Mesomerie zu postulieren. 

0 An der Ahernativ-Zuordnung dee C,HsN(CH,),C-Ban& als Analogon da Benzol-‘L.t,-Bande 
(H B Klevens und J. R Platt, J. Am Chem Sot 71, 1714 (1949)) sollen nach H Gee@ H Hadamik und 
H Juda Liegigs ANI. 74Z, 59 (1970) be&a H Goetz und H Juds, Ibid m 1 (1966) Zweifd geaussert 
haben. Vgl. dam jedoch Goetz und Juds, lc, S 6 
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Das UV-Spektrum von 7b in 8Oproz w&r. Athanol bleibt bei HCl-Zugabe bis 
zur Konzentration 08n HCl unverandert. Bei 16n HCl ist partielle N-Protonierung 
eingetreten : Die Intensitit der dimethylanilin-analogen Hauptbande ist bei unveriin- 
derter Lage (301 nm) auf die Hllfte gesunken, dafti sind die Schwingungsmaxima 
der Benzol-‘L,-Bande” deutlicher hervorgetreten : Die Absorption der C,Hs-Reste *’ 
ist von der Hauptbande weniger stark zugedeckt und zudem durch die etwa lagegleiche 
‘L,-Bande der (CH,),HN@CgH,-Gruppe verstkkt (Abb.l). Da der starker elektro- 
nenziehende Onium-Phosphor die Basizitat von N(CH,), mehr schwlcht als die 
Diphenylphosphino-Gruppc (vgl. die a--Werte), ist damit der Konzentrationsbereich 
abgesteckt, in dem la am Stickstoff protoniert werdcn sollte. Die Indifferenz des 
7bSpektrums gegen HCI bis D8n macht zudem sicher, dass eine etwaige P-Protonie- 
rung in diesem Konzentrationsbereich nicht infolge von Doppelprotonierung tiberse- 
hen werden kann. 

5a zeigt such in 8Oproz Athanol die bekannte Doppelbande2**33 weniger intensiv 
und kiirzerwellig als die Hauptbande von la. Bei @8n HCI ist der Beginn der P- 
Protonierung durch Absinken der Intensitlt und das Auftreten der IL,,-Schwin- 
gungsmaxima von 6a erkennbar: bei 1*6n HCI ist die Salzbildung starker, aber 
ebenfalls noch unvollstlndig (Abb.1). 

Bei la bewirkt bereits Oa16n HCl eine partielle Protonierung; mit steigender 
Siurekonzentration entwickelt sich das Spektrum stetig auf das von 5a zu; bei 
16On HCl ist est im relevanten Spektralbereich mit dem von 5a in 0.8011 HCl fast 
deckungsgleich. Beide Verbindungen haben hier praktisch identische Chromophore. 
wahrend sich das 1aSpektrum dem von 7b in keiner Phase angleichf sondem stlndig 
unsihnlicher wird. Dass die Spektren von la und 5a bci unterschiedlicher SZiurekon- 
zentration konvergieren, entspricht den Erwartungen, indem die Basizitat des 
Phosphors durch eine (CH,),N@H-Gruppe herabgesetzt wird. In konz. wbsr. 
Salzsaure gaben la und 5aim gleichen Spektralbereich die vie1 schwsichere ‘Lt,-Benzol- 
bande mit wohlaufgeliisten Schwingungsmaxima, die bei einer Protonierung aller ba- 
sischen Zentren zu erwartcn ist. Damit ist bewiesen, dass in 8Oproz wlssr. Athanol die 
Bisprotonierung von 1 a i,iber 5h nicht tiber 7a verlluft, d.h. la such in diesem Medium 
zunachst an der (CH,),N-Gruppe. nicht am Phosphor protoniert wird. Wir haben 
damit die Signifikanz unseres a--Werts abgesichert und halten die aus der Phosphin- 
Protonierung in Athanol/Wasser gezogenen Schltisse4 fur gegenstandslos. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei ftir die Untersttitzung der Arbeit 
herzlich gedankt. 
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330 r 310 290 270 260 1. ’ (nm) 230 1 

ABB 1. UV-Spektrcn in 8Oproz w&m. AthanoI 

P-KH,),NC,HJYC,H,), (W 
-. p-(CHdzNC,H,P”(CH,W,H,), Je Vb) 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . GH,M’ (9) 
A:ohncSliure,B:0016nHCl,C:0032nHCl.D:O-O64nHCl 

E:@32nHCl,F:CWnHCl,G:1-6OnHCl. 

TAB~LL~ 1. TIITCATIONSDAYEN DER DMZTHYLAMLINE urn TRIAR~POSPH~NE 

Nr. X’ 
HNP 

get HNPb HNP jiquiv.-Gcw. PK: d 
@V) (mv) (mv) k. Gef. 

pXC,H,N(CHJ,. Bestimmungspunktc fiir GI. 1’ 

-H -608 
-Br -604 

-NO - 595 
-CONH, -540 

-CO&H, -520 

-COCH, -515 
--SO,N(CH,), -481 
-CHO -465 
ZN -458 
-NO, -403 

121 120 o&l 
200 201 +0232’*’ 

150 152.5 +0123’.’ 
164 1655 + 0627’ 
179 179 +Q636 

163 1W5 +Q874’ 
228 232 +096Sy 
149 150 + 1.126 
146 1475 +1ao 
168 J +1.270 - 

3.71 

3.67 

3.45 

2.08 

1.58 

146 
061 

021 

gXC6HbN(CH,), mit phosphorhaltigen Gruppen X’ 
la --pKkh - 574 

lb )PCIH, - 492 

u- 
305 308 +@32 292 

174’ 176 +086 @88 
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