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ZBfassung-Mit tiner SC-HMO-Modellvorstcllung iilmr die d*-piKonjugation in Phosphor(V)_ 
Verbmdungen werden die Elektronenenergien und Ladungsverteilungcn foolgender p-Y -Phenyl-dipropyl- 
P(V)-Verbindungen-mit Y = H, Cl und (CH,j2N berechnet: -Phosphin-t2,Jdibrom-fluorenylidene-9); 
-Pyrrol-phosphonium-perchlorate; -Phosphin@-nitrophenyl)imine; Fluorenon-9-phosphazine. Die Ergeb- 
nisse liefem nicht nur richtige Aussagen Btr das langwellige UV-Spektntm, sondem deutcn such qualitativ 
die experimentellen Befunde xur Ladungsverteilung im Gnmdxustaod. Nur bei den Phosphazinen treten 
teilweise Abweichungen auf, die durch die allgemeinen Vereinfachungen der HMO-Theorie verursacht 
werdm. Fitr die Qbrigen Verbindungs-Klassen Hsst sich tine theoretische Masszahl filr die G&se der 
auftretenden d,-p,-Konjugation angeben. 

Abshrrt-BymeansofaSC-HMOmodelconception,conccmingthed,-p,conjugationinphosphorous(V)_ 
compounds the electron energies and charge distributions of the following pY-phenyldipropyl-P(V)- 
compounds with Y = H, Cl, and Me,N have been calculated: 2,Jdibromine-9-fluorenylidene-phos- 
phoranes; -pyrole-phosphonium-perchlorates; p-nitrophenyl-phosphine imines; fluorenone3-phos- 
phaxines. The results give correct assertions for the long-waved UV-spectra, and also interpret qualitatively 
the experimental measurements on tbe charge distribution in the ground state. In the phosphazines there 
are certain discrepancies caused by the general simplification of the HMO theory, but in the other classes 
of compounds it is possible, to calculate a theoretical proportion-number for the size of the appearing 
d,-p,-conjugation. 

A. AUSGANGSPUNKT 

FUR Phosphor(V)-Verbindungen der Koordinationszahl4 beschrieben wir ktinlich 
eine HMOd,, d,,-Modellkonzeption, lo die zur Erfassung der Beteiligung der d-AOs 
des Phosphors an der &-p.-Konjugation zweier Liganden mit n-MOs geeignet 
erscheint. Mit diesem Model1 haben wir jetzt die rr-Elektronenstrukturen von p-Y- 
Pheny1dipropy1-phosphin~2.7dibrom-jluoreny1idenen-9)” (la-c), -pyrrol-phospho- 
nium-perchloraten ld (2a-4, -phosphin4pnitrophenyC)-iminen’c (3a-c) und Fluorenon- 
9-(p-Y-phenyldipropyl)-phosphazinen” (4n-c) mit Y = H (a), Cl (b) und (CH3)2N (c) 
berechnet und die Ergebnisse mit experimentellen Befunden vergliehen. Dabei 
wurde innerhalb der Verbindungs-Reihen l-4 der Coulomb-Parameter h,, des 
Phosphors an den experimentellen Maxima der liingstwelligen UV-Bande justiert. 
(Die Resonanz-Integrale des Dreizentren-Systems am Phosphor werden nach einer 
SC-Methode’” bestimmt.) Ftir die Coulomb- und Resonanz-Parameter der Sub- 
stituenten Y (mit + M-Effekt) haben wir bei stimtlichen Strukturen die konstanten 
Weite ha = 20, hn = 1.5, k,, = O-4 und kcR = 08 verwendet.3 Die bei 2a-c 
zusltzlich beniitigten Parameter f”ur den Pyrrol-Stickstoff wurden mit hN = la und 

3581 



V
er

b.
 

k,
 

k,
 

9 

--
 1s

 b 

_-
- 

-_
_.

 
09

12
8 

0.
91

07
 

-_
_ 

- 
7”

58
 

~
- 

--
- 

08
84

7 

08
83

4 
a”

2 

C
 

2
s
 

b 

@
90

15
 

0.
87

14
 

8”
12

’ 

@
a3

27
 

08
24

9 
9”

2 

0.
82

86
 

08
21

5 
9”

6 

C
 

3s
i b 

08
09

5 
a8

04
6 

9”
26

 

07
55

8 
0.

19
26

 

@
75

24
 

07
89

8 

07
37

2 
a7

75
9 

8”
a’

 

8”
1(

Y
 

C
 

S
”2

5’
 

4
s
 

@
a1

67
 

08
69

0 
a”

40
 

b 
0x

14
1 

@
86

69
 

8”
44

 

C
 

@
a0

16
 

0.
85

75
 

9°
C

 

-.
 

&
I [P

I 
A

%
 

--
. 

--
- 

08
51

5 
1.

13
62

 
08

60
7 

1-
13

47
 

B
89

47
 

1.
12

80
 

0.
98

88
 

1.
10

59
 

09
89

1 
l-

09
63

 
0.

98
26

 
1.

05
63

 
08

42
7 

1.
01

71
 

08
48

6 
1.

01
46

 
08

67
7 

l-
cm

10
 

07
35

5 

07
99

0 

0.
74

03
 

O
-8

01
7 

@
75

12
 

0.
81

76
 

M
l 

M
* 

._
 -.

 
_-

 
- 

@
53

2 

-0
90

4 

-0
54

0 

- 
09

03
 

- 
05

88
 

-0
90

0 
- 

02
40

 

- 
0.

48
5 

-0
29

0 
- 

@
47

4 

- 
07

89
 

- 
02

82
 

O
-2

81
 

-0
71

9 

@
29

3 
- 

(3
72

0 

04
00

 
- 

0.
72

6 

a9
20

 

09
41

 

09
81

 

08
75

 

1.
16

2 

05
96

 

5,
,, 

(lo
g 6

) 
f ,b

.x
x 

p.
lO

-‘[
cm

-‘]
 

h
, 

-.
 

__
 - 

_-
-_

_ 
-.

_-
- 

-_
--

- 
-_

 -
--

- 
-.

 
--

- 

25
40

0 
(3

.4
6)

 

25
40

0 
(3

.4
3)

 

24
90

0 
(3

.1
7)

 

_-
A

44
00

 
(3

.7
6)

 

-4
16

00
 

(3
-4

9)
 

26
10

0 
(4

38
) 

26
25

0 
(4

.3
7)

 

25
80

0 
(4

41
) 

16
3(

10
(4

.3
-V

 

27
25

0 
(4

.3
5)

 

26
35

0 
(4

.3
2)

 

27
30

0 
(4

.3
4)

 

26
00

0 
(4

‘3
9)

 

27
00

0 
(4

39
) 

00
24

 
02

25
 

0.
02

 1
 

&
22

4 

@
01

2 
02

18
 

* 
0,

07
2 

01
12

 

_d
kO

26
 

0.
10

1 

-0
.0

14
 

@
03

4 

02
32

 
01

46
 

02
32

 
0.

14
7 

0.
29

6 
01

49
 

0.
42

9 

04
19

 

04
82

 

2.
23

 
-0

.7
 

2.
23

 
-0

.7
 

X
 

2.
21

 

4.
01

 

3-
80

 

3.
70

 

2.
56

 

-0
.7

 
4 

-0
2 

N
 

s
 
C
L
.
 

-0
2 

?1
 

-0
-2

 
s 

-0
.3

 
Fi

 

B
 

2.
58

 
-0

.3
 

2.
58

 
_ 

-0
.3

 

-0
.5

 

-0
.5

 

- 
0.

5 
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k = 10 aus der Literatur4 iibemommen. Desgleichen haben wir bci 3a-c die fiif den 
Izno-Stickstoff vorge~hlagen~ Werte” h, = O-5 und kcN = 10 ~~mommen. die 
wir such auf die N-Atome der Gruppierung P=N-N==C bei 40-c (mit k,, = l-0) 
tibertnrgen. Fiir die NO,-Gruppe in 3a-c verwendeten wir die Parameter’* hN+ = 1.8. 
h o = 15, koN+ = 1.6 und kCN+ = 1.1; die durch diese Gruppe auf das benachbarte 
Phenyl-C-Atom ausgetibte induktive StiErung haben wir durch dessen Coulomb- 
Parameter von h, = 0.255b berticksichtigt. 

B. E~ekt~one~spektre~ 
Berechnete W erte und experimentelle UV-spektroskopische Daten sind ftir die 

langstwellige Bande (Sonderfall 2a-c) aller Verbindungen in Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. Dort sind k, [k,] die Parameter der bindendcn Resonanz-Integrale zwischen 
dem d,,-A0 [d,,-AO] des Phosphors und dem benachbarten p&C)-, bzw. p&N j-A0 

[P&,,,,,)_AO], und 9 ist der Winkel. den die y-Koordina~ dcs d,,-AOs mit der 
o-Bindungsrichtung P--C, bzw. P-N einschliesst (vgl. Abb. 1 in Lit.‘“). As, [AQ] 
sind die Anregungsenergien der &rg&nge n + (n + 1) [n -+ (n + 2)] (n = hiichstes 
bindendes MO, n + 1 und n -t- 2 = 1. und 2. antibindendes MO), M, und M, die 
zugehijrigcn Ubergangsmomente. Die HMO-Energiegrosse /I (und hr) wurde jeweils 
am experimentellen Hauptmaximum justiert. Generell ergeben sich fiir diese Bande 
zwei in ihren As-W erten sehr iihnliche Elektronen-uberg~nge. Dies deckt sich mit 
dem experimentellen Befund, dass in den UV-Spektren entweder neben dem Haupt- 
maximum eine deutlich erkennbare Schulter auftritt (siehe Abb. 1; vgl. such Abb. 3 
in Lit. ‘I). oder eine Bandenverbreiterung die Uberlappung diescr Ubergange vermuten 
l&t (Abb. 2 in Lit.“). 

Bei la-c ist ~merkenswe~. dass beide flbergange ausschliesslich im Teil-x- 

20000 25ooO 2oDoo 

ABE. 1. Ungstwellige UV-Bande (in CHCI,) von p-Y-Phenyldipropyl-phosphin-(2.7dibrom-fluorenyl- 
idenen-(9)]. Y = H (- ), CH,O (- - - - - -), (CH,),N (. . -). 
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System P-~uorenylid~ auftreten. das Phenyl-x-system also unbeteiligt ist. 
Trotzdem werden sie von den Substituenten Y an diesem n-system beeinflusst. Bei 
l~ge~elligen steigen As, und der negative M,W Qrt mit steigendem +M-Effekt 
von Y, w&end bei dem ktirxenveliigen As2 and M, fallen. Diese Modell-Aussage 
entspricht dem ex~~~tellen Befund, nach dem die ~~t-~~l~ato~~ke 
f_ mit steigendem +M-Effekt von Y flillt und das Hauptmaximum sich schwach 
bathochrom verschiebt, w&end gleichxeitig die in dessen langwelligcr Flanke 
auftretende Schulter an Intensitiit gewinnt (Tab. 1; vgk such Beispiele der Abb. I). 

Im Sonderfall der Verbindungen 2a-c ist die Banden-Zuordnung zu “d,-p; 

5.5 

109 e 

b.0 

3.5 

3.0 

2.5 

ABB. 2. UV-Spektren (in Methanol) van k f-----b 2b f- - - - -), 2e (- 1 - . .l, 6r (- . - + -), 6b (. . . . f .) 
und&(--.--.>38OOOcm-‘.sonstwic&) 

fJberg&ngen” des P-Pyrrol-n-Systems schwierig. Die komplizierten Spektren (Abb. 2) 
lassen im langwelligen Bereich (34000 bis -42000 cm - l) nur den ‘L,analogen 
U&gang lo des Phenyl-n-Systems erkennen(Ausnahme zC).* Im kurzwelligen Teil 

* Nach empirischen Untc~ucb~g~ von M. Ballester und J. Riera, Spec~oc~~ Acta 23A. 1533 (1967) 
und G. P. Scbiemenz Ibid. 24A, 1735 (1968), kaan die hier bei 34X@ cm-’ auftretende Bande der”Dimcthyt- 
anilin-Hauptbande” (IL,-analog) zugeordnet werdcn. Im Gegensatz N Lit.‘lb verst&en wir dies aber 
uur als empiriscbe Renamung. 
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iiberlagern sich der IL,-analoge abergang I#,* des Phenyl- und der ‘L,-analoge des 
Pyrrol-7r-Systems6 (Pyrrol : 48 loo cm -I. log E 3.82: ‘nipropyl-pyrrot-phosphonium- 

perchlorut (5): 45500. 3.65 (Met~nol)) zu breiten strukturierten Banden. Zur 
Eliminierung der Banden der Phenyl-x-Systeme haben wir daher die Spektren der p-Y- 
Phenyltripropyl-phosphoniwn-perchlorate #a-c) mit Y = H (a). Cl (h) und (CH,)2N (c) 
(Abb. 2) punktweise von denen von 2a-c subtrahiert. Dicses Verfahren liefert zwei 
deutlich voneinander abgesetzte Banden, van denen die kiirzerwellige und relativ 
lagekonst~te (2a: 45400 cm -‘, log E 3.63; 2b: 45500,364; 2~: 44500,386) im Ver- 
gleich zu 5 dem ‘Lb analogen abergang’@ des Pyrrol-n-Systems entsprechen kiinnte. 
Die langerwellige (Tab. 1) wollen wir trotz der Problematik des Subtraktions- 
Verfahrens versuchsweise als systemeigen ffir das P-Pyrrol-x-System ansehen. Aus 
dem Model1 folgen fiir sie zwei energetisch kaum zu unterscheidende uberginge. 
Die Anregungsenergie As, f”allt in 6hereinstimmung mit dem “experimentellen 
Befund” mit steigendem + M-Effekt von Y, die Werte fCrp und fia_ zeigen den gleichen 
Gang (Tab. 1). 

ABB. 3. Auszugsweisc AbhHngigkeit der Energienivcaus xf = f(9) fitr 3a-c. (n = h&hstcs 
bindcndes MO) 

In den UV-Spektren von 3a-c tritt liingstwellig nur eine, allerdings breite Bande 
auf,*e die sich mit steigendem + M-Effekt von Y bath~hrom verschiebt, wobei fclp 
im Gegensatz au la-e und 2a-e steigt (Tab. 1). Bei den beiden, energetisch wenig 
differenzierten Modell-Uberg&ngen sinkt As, mit steigendem +M-Effekt von Y. 
wlihrend As1 steigt. Diese gegenliiufige Verschiebung entspricht speziell im 
Zusammeohang mit den Absolut-Unterschiede von Ml und M, qualitativ dem 
experimentellen Bathochromie-Effekt. Auch der Anstieg der f_,-Werte findet seine 
M~ell-Entsp~h~g im gleichzeitigen Anstieg van M, und M, (Tab. 1). Hervor- 
zuheben ist, dass nur noch der IBngerwellige I)bergang mit einer Ladungsverschiebung 
vom Phosphinimin-n-System in ein d-A0 verbunden ist, also als p. + d:-hrgang 

* Folgerichtig zur Zuordnung in Arm.9 solltc hier bei 2c dann ein ‘B-analogcr ubcrgang auftrcten. 
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klassifiziert werden kann. Im Unterschied zu la-c und 2a+ ist aber der ktirzerwellige 
ein auf das Phosphinimin-x-System beschriinkter II -+ x*-Ubergang (Abb. 3). 

Die langstwellige Bande von 4a-c lasst wie bei Ia+! zwei. mit steigendem 
+ M-Effekt von Y bei gleichzeitigem Anstieg von ferp nur noch schwach bathochrom 

verschobene Maxima erkennen. ‘/ Bei der Optimierung des h,-Wertes zeigt das 
Model1 einen Gang des M ,-Wertes, der wegen M 1 > M, den Gang von fcXp deutet. 
Nach den As-Werten ist jedoch mit steigendem + M-Effekt von Y eine dem 
experimentellen Befund widersprechende Hypsochromverschiebung zu erwarten 
(Tab. 1). Das Model1 erkliirt hier also zwar noch das Auftreten zweier energetisch 
ahnlicher und ftir diese Phosphazine systemeigener langwelliger ‘Uberglnge, sSimt- 
lithe spektroskopischen Einzelheiten werden aber nicht mehr korrekt interpretiert. 
Wahrscheinlich wird dies in diesem speziellen Fall durch die allgemeinen Verein- 
fachungen der HMO-Theorie verursacht. Diese Vermutung werden wir mit einer 
SCF-MO-CI-Methode prtifen. 

C. Grundzusthde 
Aussagen tiber die Ladungsverteilung im Grundzustand lassen sich prima z.B. 

aus dem Vergleich der (nach dem Le-Ftvre-Verfahren’ bei 20” in Benz01 bestimmten) 
experimentellen Dipolmomente (u_,) mit den durch Vektoraddition aus geeigneten 
Partialmomenten (5’J abgesch&ten Momenten (pa,) gewinnen. Die dabei ver- 
wendeten $iifi-Werte und die Voraussetzungen ihrer Vektoraddition haben wir ftir 
la-c,” 3a-P und 4a-dJ beschrieben. Grijsse und Vorzeichen der Werte Au = 

u exP - pber sind dann ein Mass fti die durch die Substituenten Y bewirkten 
Vertiderungen der Ladungsverteilung und konnen daher qualitativ mit den 
n-Elektronen-Momenten (u,J des Modells verglichen werden (Tab. 2). Zu deren 
Berechnung (und der der MrWerte) wurden die Valenzwinkel 110” am P- und 120” 
an den N-Atomen von 3a-e und 4a-c (entsprechend einer sp’-Hybridisierung am 
Stickstoff) angenommen. 

TABELLE 2. X-ELEKTRONEN-MOMWITE p. UND DIKKMOMENTE P..~., pLb.,. UND Ap (20” IN BENU)L) in 
DEBYE-EINHLWEN 

Verb. 

IS 

b 
C 

38 

b 
c 

4n 
b 

c 

k I&p Iher A)I 
------____-_---_ 

1.246 6.99 - 

1.343 649 6.65 -@16 
1.361 8.51 1.56 095 
2.176 9.91 - _ 

2.838 9.41 9.68 -@27 
3.225 10.69 1031 0.38 
1.692 5.65 - 
1.778 5.14. - 

2.424 615 5.63 1.12 

l Messung in Dioxan (20”). daher nicht direkt vergleichbar. 

Der Vergleich in Tabelle 2 gestattet folgende Aussage : Mit steigendem + M-Effekt 
von Y wird Aft steigend positiver, was den in gleicher Weise steigenden uiWerten 
entspricht. Das Model1 deutet daher qualitativ die experimentellen Befunde, was 
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such (mit den vielleicht durch ein “&xwiegen” der a-Bindungsmomente bei lb, 3b 
und 4b bedingten EinschCnkungen) fiir den Vergleich der Werte pl und u_ zutrifft. 

Bei 2a-c liessen sich die Rechenergebnisse nur mit den b-Werten der ‘H-NMR- 
Spektren vergleichen. Allgemein zeigen die Werte der Phenyl-Protonen (soweit 
bestimmbar) eine stiirkere Substituentenabhiingigkeit als die in Analogie zu Pyrro18 
und Pyrrol-2-aldehyd’ zugeordneten b-Werte der Pyrrol-Protonen (Tab. 3). Soweit 
bei ihnen aber signifikante Anderungen auftreten, erfolgen sie in der Weise, die nach 
dem Model1 qualitativ aus der ~berlagerung von Abschirmungs- und magnetischen 
Anisotropie-Effekten der d,-p,-Bindungen zu erwarten sind (x-Elektronen-Netto- 
ladungs- und rr-Bindungs-Ordnungen der Abb. 4b). 
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TAIBLU 3. S-WERTS [ppm] DER lH-NMR-S~~~ (VARIAN HA 100) VON 2a-~ UND 5 IN CDCI, 

Zuordnung: 

Y 

A’ M’ 

Verb. 0,) 6(A) d(M) d(H,) 6(H3 d(H,) RH,) 
--- ----._---~ --___-__--_~- 

28 _ 1.14 6.58 1.35 10.92 

b _.. 7.58 6.43 7.21 lQ90 

(CH,O) I.32 I.88 7.53 642 7.18 1094 

C 6.98 7.64 7.45 6.38 7.16 1086 

s 8.01 I.05 7.68 1100 

D. Zur d,-p,-Konjugation 
Empirische Unterschiede in der von Jaffb’ als d,-p,-Konjugation diskutierten 

und mit unserem Model1 unter Einbeziehung der bderung von Z,,,(P) spezifizierten 
Wechselwirkung’” zweier a-Elektronen-System iiber den Phosphor lassen sich bei 
la+ experimentell bereits aus der Substituentenabhtingigkeit der Lage der als 
“systemeigen” identifnierten UV-Banden folgem. iShn1ich den oft durchgefiihrten 
Korrelationen von AC-Werten mit Hammettschen a-Konstanten’O haben wir aber 
versucht, eine theoretische Masszahl flir die G&se dieser d,-p,Konjugation zu 
finden. Da& l&t nun das Mode11 innerhalb der Verbindungsreihen 1, 2 und 3 
folgende Entsprechungen (Tab. 1) erkennen : (1) Der Substituentenabhiingigkeit des 
P,,,-Wertes der als “Molekiil-Sonde” verwendeten Ban& entspricht die von AQ. 
(2) Jedem Substituenten Y ist ein bestimmter 9-Wert zugeordnet. Da beide GrCissen 
von den aerlappungs-, bzw. Resonanz-Integralen des Dreizentren-Systems am 
Phosphor abhHngig sind, lrr sollte sich aus ihrer Korrelation die gesuchte Masszahl 
ergeben. Abbildung 5 zeigt, dass in den drei Verbindungsklassen die Abhtigigkeit 
AQ = f(9) linear ist, die Steigungen (m) aber unterschiedlich sind Die Griisse dieser 
m-Werte wollen wir daher als Mass fti die Stlrke der d,-p,-Konjugation mit der 

s a* &I’ v n- 

ABB. 5. AbhAngigkcit AQ = f(S) CUr die Vubindungsrciben 1,2 und 3. Ermittelte m-Werte: 
1 = 04!3; 2 = 0.42; 3 - 0.18. 
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Einschrslnkung ansehen, dass die Linearitiit von AsEz = f(9) durch den geringen 
Untersuchungsumfang verursacht, sein kann und die d,-p,-Konjugation wahr- 
scheinlich eine kompliziertere Funktion von der Art der Liganden ist. 

Die ermittelten m-Werte (Abb. 5) steigen in der Folge 1 < 3 4 2. Dabei ist in der 
Klasse 1 dieser Wert so klein, dass hier vielleicht der Phosphor als Konjugationssperre 
postuliert werden darf. Bei 2 werden dagegen durch die positive Ladung des Phos- 
phors dessen d-AOs offensichtlich so stark kontrahiert, dass eine ausserordentliche 
Begtinstigung der d,-p,-Konjugation resultiert. Dieses Ergebnis ftir die Phos- 
phoniumsalze 2 steht nun im Widerspruch zu der Folgerung von Schiemenz,ll’~b 
dass in solchen Salzen der Phosphor als Konjugationssperre (Isolator) zwischen 
mehreren x-Systemen (Phenylresten) wirkt. Erfreulicherweise ergibt sich hier nun die 
Kliirung sofort aus der Tatsache, dass Schiemenz seine Folgerung aus der empirischen 
Untersuchung der Lageabhangigkeit der “Dimethylanilin-Hauptbande” (lL,- 
analog) und nicht der (verdeckten) “systemeigenen” Ubergiinge von p- 
(CH,),NC,H,P+-Salzen gewonnen hat. l lcr Der Vergleich unserer Spektren von 2c 
und 6c (Abb. 2) zeigt aber eindeutig, dass diese Bande in Lage (34500 cm-‘) und 
f,_,-Wert unabhtigig vom zweiten x-System am Phosphor ist und daher im Sinne 
des Modells nicht als “systemeigen” angesehen werden kann (vgl. such Abschnitt B). 
Als “Molektil-Sonde” zur Beurteilung der d,-p,-Konjugation ist sie daher zwangs- 
laufig ungeeignet. 

ABB. 6. AbhHngigkeit m = f(B) fiir die Verbindungsklaswn 1.2 und 3. 

In den Verbindungsreihen la-c, 2a-c und 3a-c haben wir die AeE,-Werte mit der 
HMO-Energiegrosse /? numerisch korreliert (Tab. 1). Diese /I?-Werte zeigen eine nur 
sehr geringe Substituentenabhiingigkeit. Daher erscheint uns die Folgerung erlaubt, 
ftir jeden Strukturtyp (1,2 und 3) eine Konstante p als Mittelwert zu defmieren. Der 
Befund, dass diese p-Werte (Abb. 6) teilweise von dem such fiir Phosphabenzole” 
gtiltigen Wert von /II = - 205.10“ cm- ’ abweichen. sollte in unseren Verbindungen 
durch die Unterschiede im Verhalten des Phosphors gegeniiber verschiedenen 
Liganden und durch deren x-Elektronenstrukturen bedingt sein. Wenn dies zutrifft, 
ist ein Zusammenhang zwischen der Masszahl m der d,-p,-Konjugation und den 
@-Werten zu erwarten. Abb. 6 zeigt, dass such diese Funktion m = @) linear ist. 
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MGglicherweise wird diese Abhiingigkeit bei griisserem Untersuchungsumfang 
komplizierter. Wir meinen jedoch, dass sie vielleicht als Bestltigung dafti gewertet 
we&n darf, dass unser Model1 die Verbindungsklassen 1, 2 und 3 befriedigend 
beschreibt. 
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