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Abakact-Some discrepancy between the UV spectra of pnitrophenyl phosphorus compounds and con- 

clusions from recent theoretical considerations are the starting point for a reassessment of the factors 

governing the position of the tirst primary band of substituted nitrobenzenes. The spectra of a large number 

of compounds reveal that a -M effect (regardless how strong) of part- and meto-substituents has a negligible 

effect. and +I effects a fairly small one. The spectra of la and 2~ therefore are not indicative of a large 

+I effecr of (CH3)&-CH,- - nor of a -M effect of (CH,),Si--. respectively. the bathochromic shift of 

the primary band in 2s must be due to a conjugative interaction of the methylene group with the ring and 

it is due to the silicon attached lo it that tk shift does not exceed the observed amount 

ALLE bisher bekannten Derivate von p-Nitrophenylphosphinen1-3 ohne Elektronen- 
paar am Phosphor halxn ein typisches Nitrobcnzol-UV-Spektrum.4 dessen Haupt- 
bande gegeniiber der des Grundkiirpers nut wenig verschoben ist (Tab&e 2). 
Dieser Befund fiigt sich den Regeln von Doub und Vandenbelt.‘s6 die fiir die 
Nitrobenzol-“Primgrbande” eine Bathochromverschiebung nur unter dem Einfluss 
eines + M-Substituenten erwarten lassen. wslhrend sich ein - M-Effekt und induktive 
Effekte nicht bemerkbar machen sollten. In etwa den gleichen Absorptionsbereich 
ftillt-nach den Doub-Vandenbelt-Regeln erwartungsgemiss-such die Hauptbande 
des Trimethyl-(pnitrophenyl)-silans (la 9,,= 37050 cm-’ in Methanol’). fir 
deren Lage jedoch mit Hilfe der Spektren siliciumhaltiger Vergleichsverbindungen 
aus HMO-Betrachtungen eine andere Interpretation abgeleitet wurde.7 Der +I- 
Effekt des Siliciums sollte hiernach stark sein und an sich eine erhebliche Batho- 
chromverschiebung bewirken. die jedoch durch eine Si c C,-Riickbindung (gleich- 
bedeutmd einem - M-Effekt des Siliciums) in leere Si-Orbitale (36 4p?‘) weitgehend 
riickglngig gemacht werde, Als Mass fiir die beiden etwa gleich grossen Effekte 
entgegengesctzten Vorzeichens diente die Bandenlage des Trimethyl-(pnitrobenzyl)- 
silans (2a v’,,= 33550 cm-’ ‘). in dem der - M-Effekt des Siliciums durch die sp’- 
C-Konjugationssperre ausgeschaltet. der +I-Effekt dagegen zu etwa 600/, noch 
wirksam sei* und demnach allein die erhebliche Bathochromverschiebung verursache. 
Fiir die pNitrophenylphosphorverbindungen ergibt sich hieraus die Schwierigkeit. 
dass wegen der geringeren Elektronendichte am Heteroatom die Voraussetzungen l!ir 
eine 3d-Orbitalbeteiligung (und vermutlich such die Beteiligung anderer hijherer 
Orbitale) besser sein sollten als beim Silicium.g femer ein entsprechend grtisserer 
Effekt nicht durch einen + I-Effekt kompensiert werden kann (der Chalkogenid- und 
Onium-Phosphor sind induktive Akzeptoren”) und sich dennoch eine Riickbindung 
im UV-Spektrum praktisch nicht bemerkbar macht.’ Wir mussten mithin die 

* Aromatische Phosphine mit Substituenten zweiter Ordnung, X. Mitteilung, Vorgetragen auf der 
Chemiedozententagung Hamburg, 18. Miirz 1971. 
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Grundlagen der Diskussion einzeln ijberpriifen. Urn die Ergebnisse von den Voraus- 
setzungen der theoretischen Modelle freizuhalten, wghlten wir den rein experimentellen 
Weg. bei iibersichtlich gebauten Vergleichsverbindungen nach den postulierten 
Effekten zu suchen. 

Fiir den Grundzustand von C,H,XH,, X = Si. Ge, schlossen Birchall und Drum- 
mend” aus NMR-Messungen. dass das aromatische x-Elektronensystem durch 
p,-d,-Bindung im Silan nur geringfigig und im German praktisch nicht beeinflusst 
wird Bei weiteren aromatischen Verbindungen wurden Alkyl-, Silyl- und Silylmethyl- 
Substituenten z B. mit Hilfe der massenspektroskopischen Ionisierungsenergien 
verglichen.* Der Einordnung in eine breitere Substituentenskala k&men diverse 
Substituentenkonstanten dienen. In aliphatischen Verbindungen steht nach den 
Taft-Konstanten den erheblichen Akzeptorqualitiiten phosphorhaltiger Grup 
pen lo nur ein vergleichsweise geringer + I-Effekt des Siliciums gegeniiber.12 
o*(-CH$i(CH,),) = - 0.2612 bleibt im Absolutbetrag hinter den a*-Werten aller 
typischen Elektronenakzeptoren zuriick und erreicht z B. nur 14% des Zahlenwerts 
der analog gebauten -CH,N@(CH,),-Gruppe (b* = + 1+O12). Als Substituent am 
aromatischen Ring hat -Si(CH,), Hammett-Konstanten uplm und Q,~,. die zwar 
negativ. abcr nur gering&gig von Null verschieden sind13-16. Aus NMR-Daten von 
p(CH&SiC,H&H, wurde zwar auf einen grasseren negativen a,,,-Wert geschlos- 
sen.16 jedoch ist die Aussagekraft von NMR-Daten fIir elektronische Effekte wegen 
vielfach sehr unvollkommener Korrelationen oft nicht sehr gross;” iiberdies 
erhielten wir aus 6(-CH, p_ ) = 2.333 ppm in CDCl, mit der friiher berechneten 
Gleichung” crpm,, (-Si(CH,),) = +0*007 f 0.11 in guter ubereinstimmung mit den 
chemisch ermittelten Werten und fti p-Si(C,H& aus 8(-CHJ.,,.) = 2.304 ppm 
bei p-CH,C,H,Si(C,H,), 0 = - 0.20 f 0.11. lo+ ,( wire zwar urn den Riickbindungs- 
anteil g&set, jedoch erhielt Taft” mit Hilfe von a*(-CH,Si(CH,)a) ebenfalls nur 
einen bescheidenen (Q+, = -@12), Schott und Kuhla19 aus der Solvolyse von 
Triorganosilanen einen noch kleineren Wert (a,, = --@OS), der sich durch Einschub 
einer -CH,-Gruppe abermals verringem tirde. 

Bei dem Abschwichungsfaktor von ca @6 8*2o handelt es sich um den Transmis- 
sionskoeffiientcn E = @59 von Exner und Jon&*’ der splter in Obereinstimmung 
mit Bowden zu E = 0.47 korrigiert wurde.” Als Quotient zweier Reaktions- 
konstanten14*21*23 beschreibt E die Suszeptibilitgt des Reaktionszentrums geniiber 
Substituenteneffekten in Abhlngigkeit von der Zwischenkette. ohne iiber Art. 
Richtung und G&se der Substituenteneffekte selbst Aussagen zu machen. Vergleicht 
man als unmittelbare Masszahlen des elektronischen Effekts die Substituentenkon- 
stanten 0 von -CH,-X und 0 von -X, so ergibt sich gerade bei den induktiv stark 
wirksamen Gruppen eine drastische Abschwlchung;‘5*2’* a,(-CH,-X) fiber- 
stieg bei den induktiven Akzeptoren in keinem Fall +0.160~~ Falls die Befunde auf 
+ I-Substituenten iibertragbar sind ist mithin fiir -CH2Si(CH,), au& dann kein 
erheblicher Donatoreffekt zu erwarten, falls o, , (- Si(CH,)& grob unterschgtzt 
worden w%re. Experimentell wurden aus pK b-(CH,),SiCH2C6H4COOH] orientie- 
rende uPrcl -Werte ermittelt, die sich nur wenig von den b,@, Werten unterschieden 

l Dieser markante Abfall soil nicht darauf beruhen dass etwa mesomerr Anteile an a,,(X) ausgeschaltet 
werden.” Die scheinbare Diskrepanx zwischm E und dem Abfall van CT beruht auf dem unterschiedlichen 
lgK, da Bestimmungsgleichungen; Herm Dr. Exner danke ich fiir den Hinweis. 
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(~pcrr. = -0.22 bis -0~29,15*2’*25 a,,,, = -O-205,*‘” -0.1915)* und im Absolut- 
betrag nicht anniihernd die da starken induktiven Akzeptoren erreichen jedoch 
entgegen der Erwartung sogar (absolut) etwas grosser sind als c+t = -O.1212 bzw. 
-O09.r9 Dieser Diskrepanz wtirde sofem sie signifikant ist,” sowohl ein relativ 

geringer a+.-Anteil an a,,,(-CH,Si(CH,),) (etwa hyperkonjugativer Art*‘) oder 
bei -Si(CH& ein griisserer Riickbindungsanteil Rechnung tragen, als er von Taft” 
berechnet wurde. Diese Moglichkeit konnten wir qualitativ anhand der Methyl- 
gruppen-Nichtlquivalenz von 6a iiberprtifen; diese hangt zwar nicht ausschliesslich. 
aber tibenviegend von mesomeren Effekten ab.****’ Tabelle 3 zeigt besonders bei 
Vergleich mit den frtiher mitgeteilten Daten,28 dass sich die Si-Verbindung unbe- 
schadet kleiner Unregelmtissigkeiten der Solvensabhangigkeit dem Dimethyl- 
benzamid (6b) und der pt. Butyl-Verbindung 6c eng anschliesst. Fur einen nennens- 
werten -M-Effekt im Grundzustand Iasst dieses Verhalten keinen Raum; mithin 
kann such cr+ , (-Si(CH,),) kaum das von Taft” erschlossene Ausmass tibersteigen. 
Gleiches sollte fur la gelten. weil -CON(CH,), wie -NO2 Akzeptorqualitaten hat. 
jedoch geringere. so dass das Amid und la einerseits dem gleichen Substitutionstyp 
zugehoren. andererseits die Bedingungen t?ir eine Si tC,-Riickbindung im Amid 
eher vorteilhafter sein sollten als in der Nitroverbindung. Fiir die Gegenprobe bei 
der -CH,Si(CH,),-Gruppe ist die Nichtaquivalenz in 7a weniger geeignet. da der 
postulierte grosse + I-Effekt’, *‘* und ein kleiner + M-Effekt sich auf die Signalform 
in gleicher Weise auswirken wiirden (vgl. l.c.**). Bei der “F-Kernresonanz der 
Fluorverbindungen 8, 9 verhalten sich aber Si-(und Sn-)Verbindungen wie die Hg- 
Verbindungen 8.9s.t fiir die eine konjugative Stabilisierung der negativen Ladung 
auf dem benzylischen C-Atom durch die Polarisierung der Hgg-C-Bindung angenom- 
men wurde.30 

fm Grundzustand von 1.2% spielt mithin offenbar der +I-Effekt. bei la such 
ein -M-Effekt keine erhebliche Rolle, wahrend bei 2a ein +M-Effekt nicht ausge- 
schlossen werden kann der indessen keine Domane der Silicium-Verbindung ware. 
Zum elektronischen Anregungszustand von Arylsilanen kijnnte ein -M-Effekt dage- 
gen starker beitragen; dies miisste sich in den UV-Spektren geeignet substituierter 
Verbindungen feststellen lassen. vor allem dann, wenn dem Silicium ein +M-Sub- 
stituent in para-Stellung gegentibersteht.31 

Dimethylaniline pXC,H,N(CH,), (10) spiegehr in Ubereinstimmung mit den 
Regeln von Doub und Vandenbelt’ mesomere AkzeptorqualitZLten von X in Form 
erheblicher Bandenverschiebungen wider, wahrend alle anderen elektronischen Effekte 
zwar nicht unwirksam sind aber f_doch nur sehr vie1 weniger beeinflussen.32 Eine 
Reihe phosphorhaltiger Gruppen reihte sich bei den mittelstarken -M-Substituenten 
ein; das Ausmass der Bathochromverschiebung (zwischen 3100 und 7200 cm-’ 
gegentiber Dimethylanilin32*33 ging den Gruppenelektronegativititen der P-haltigen 
Substituenten parallel. Tris-(p-dimethylamino-phenyl)-arsin und einige Polyarylsi- 
lane mit dem Dimethylanilin-Chromophor ordnen sich nun an den wegen der gerin- 
geren Elektronegativitat von Si und As gegentiber P34 erwarteten Stellen ein (vgl. 
Tabelle 4): Die Silane zeigen zwar eiue Bandenlage, die sich bereits deutlich aus dem 
Bereich heraushebt der von den Substituenten ohne --M-Effekt abgesteckt wird.32 
jedoch absorbieren die isoelektronischen Phosphorverbindungen ungleich llnger- 
wellig; die Silane bleiben noch hinter dem Arsin zurtick. Einen lhnlich kleinen 

l Aus lpF-NMR-Daten: u._&-CH2Si(CH,),) = - oO7’6 
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Einfluss wie das Silicium haben von den phosphorhaltigen Resten nur die, die weder 
eine volle positive Ladung noch elektronenanziehende Aryl-, sondem elektronen- 
spendende Alkyl-Gruppen tragen (-P(CH,),, P(O)(CH,),) Hiernach tibt das 
Silicium selbst in dem besonders gtinstigen p-(CH,),NC,H,SiAr,-System zwar 
einen -M-Effekt aus. der jedoch in Ubereinstimmung mit der postulierten Rolle der 
Elektronegativitat auf die d-Orbital-Beteiligung’ tiberhaupt und im Vergleich zu 
den Bhnlich substituierten phosphorhaltigen Gruppen nur klein ist. Einen noch 
kleineren Effekt l&t der Gang bei den Phosphor-Analoga ftir die -Si(CHJ,-Gruppe 
erwarten In der Tat ist die Hauptbande von 1Oa praktisch lagegleich mit der des 
isoelektronischen Ammonium-Kations (Tabelle 4), d. h. ein -M-Effekt von --Si(CH& 
ist tiberhaupt nicht mehr nachweisbar. Ftir das weniger giinstip System von la ist 
eine nennenswerte Rtickbindung zum Si demnach nicht zu erwarten ; wenn sie 
dennoch feststellbar ware, so diirfte ein entsprechender Effekt bei den analogen 
Phosphorverbindungen nicht unbemerkt bleiben. 

In acht Verbindungen pXC,H,NOZ mit typischen mesomeren Elektronenakzep- 
tot-en (ld e. g-l) hatten wir fiir die Nitrobenzol-Hauptbande Lagen zwischen 37700 
und 38900 cm- ’ gefunden. die nur urn wenige hundert cm-’ um die des Nitrobenzols 

(lb) (%,,, = 38600 cm-‘) schwanken6 In der HIlfte der Fllle darunter beim stirksten 
Akzeptor (NO,). tibersteigt die Lagdnderung nicht 200 cm-’ (1 nm); nur bei zwei 
Verbindungen (X = CHO. CON(CH,),) ist sie grosser als 400 cm-’ (3 nm). Die 
Doub-Vandenbelt-Regel tiber die Unwirksamkeit von - M-Effekten auf die Banden- 
lage ist hier also noch strenger erhillt als im umgekehrten Fall bei den Dimethylani- 
linen.32 Fast gleiche Bandenlagen geben such die entsprechenden meta-Verbindungen 
36 e. g. i-l (Tabelle 2). Da alle diese Substituenten such einen meist erheblichen 
- I-Effekt austiben. kann such dieser keine grosse Rolle spielen. Im Kation p- 

O,NC,H,N@(CH,), ist der - I-Effekt besondersgross und nicht von anderen Effekten 
iiberlagert; entgegen den Doub-Vandenbelt-RegeIn ist zwar das Onium-Zentrum in 
lm, n nicht unwirksam, die Bande jedoch nur urn 2150 cm- ’ hypsochrom verscho- 
ben. wihrend in der pNitrobenzylsilicium-Verbindung 2a die (absolut) wohl erheblich 
schwachere + I-Gruppe -CH,Si(CH3)3 eine Bathochromverschiebung von 5000 
cm-’ hervorruft.’ Ahnlich nur wegen der Elektronegativitiitsabfolge schwacher als 
N@(CH,),. sollte sich der Onium-Phosphor auswirken; in der Tat liegt &-in allen 
Fallen zwischen den Werten von lb und der Ammoniumsalze lm. II (Tabelle 2). Dies 
gilt such ftir alle untersuchten m-Nitrophenyl-ammonium- und -phosphonium-Salze 
als Belege fur einen -I-Effekt aus der meta-Stellung, wenngleich in den meisten 
Fallen die Uberlagerung der Absorption unabhiingiger Chromophote in der Molekel 
keine genauen Werte anzugeben gestattet (Tabelle 2). 

Es verbleibt die von den Doub-Vandenbelt-RegeIn mangels einschlagigen Materials 
nicht erfasste Moglichkeit dass ein +I-Substituent (in umgekehrter Richtung) die 
Nitrobenzol-Bandenlage starker zu beeinflussen vermag als eine -I-Gruppe. Ein 
derartiger Unterschied mtisste allerdings wegen des kleinen +I-Effekts von 
-CH2Si(CH3)3 drastisch sein. Eine direkte experimentelle Probe ist schwierig da 
reine + I-Substituenten selten und entsprechende pNitrophenyl-Verbindungen zum 
Teil nicht stabil sind.35 Ein solches Phanomen sollte indessen nicht auf Nitrobenzole 
beschrankt sein. tritt aber bei Aryllithium-Verbindungen und Aryl-magnesiumhalo- 
geniden nicht in Erscheinung. 36 Auf die Lage der Dimethylanilin-Hauptbande hat 
z B. der extrem starke +I-Substituent p-Li keinen grosseren Einfluss als die -l- 
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Gruppe P-N@(CH,),. 36 Selbst im 1.4Bis-(brommagnesio~benzol ist die ebenfalls 
substituentenempfindliche’ Benzol-‘L,-Bande kaum bathochrom verschobenJ6 
obwohl PPP-Rechnungen durch simulierte positiv-induktive Stiirungen an den 
Zentren 1 und 4 des Benzolring emiedrigte Anregungsenergien aller &erg5nge 
(such iLb) voraussagten. 37 Danach dtirften einerseits die Bathochromverschiebungen 
in den Spektren von p-([(CH,),Si]“CH,_,}zC6H,, n = 1, 2, 3,3’ andererseits der 
Unterschied zwischen la und 21 kaum allein durch einen +I-Effekt des Siliciums 
erklarbar sein. Einen weiteren Hinweis gibt das Spektrum von la selbst: Da nach der 
Aussage der Vergleichsverbindungen ein - M-Effekt des para-Substituenten prak- 
tisch unwirksam ist. kann dem + I-Effekt des Siliciums eine Bandenverschiebung von 
1550 cm-’ (~_(Ib)6-~,_(Ia)‘). maximal von 1850 cm-’ (~,_(ld)6-i&(1a)7) zuge- 
schrieben werden. wobei der graSsere Wert bereits unrealistisch sein diirfte. weil die 
Hypsochromverschiebung im Nitril Id wohl eher auf das Konto des - I-Effekts der 
Cyangruppe geht Danach scheint sich der Einfluss eines +I-Effekts im gleichen 
(ziemlich engen) Rahmen zu bewegen wie der eines -I-Effekts. 

Weiterhin kamen pNitrophenyl-quecksilber-Verbindungen in Betracht & das 
elektropositive Quecksilber* zwar tiber leere d-Orbitale verfigt, die jedoch erstens 
fiir eine wirksame Uberlappung nicht mehr zur Verftigung stehen sollten39 und 
zweitens wiederum nur zu einem spektroskopisch unwirksamen -M-Effekt Anlass 
geben konnten. l’atsachlich liegt die Nitrobenzol-Hauptbande in Is, t zwar bei 
merklich emiedrigten Frequenzen4’ jedoch kann dies such auf einer Beteiligung 
der besetzten 5d-0rbitale3’ beruhen und die Bathochromverschiebung erreicht 
bei It noch nicht einmal das bescheidene bei la beobachtete Ausmass Noch kleiner 
ist der Effekt bei If; die pCOOe-Gruppe iibt einen mlssigen (beim Nitrobenzol 
ohnehin spektroskopisch unwirksamen) -M- und daneben einen + I-Effekt aus. 
der nach Swain und Lupton4’ mit dem da -CH,Si(CH,),-Gruppe praktisch 
identisch sein ~011. 

Ferner entspricht dem (+I)C,H,( -M)-System von la bei Vertauschung der 
elektronischen Effekte das Trimethyl-(p-dimethylamino-phenyl)-ammonium-Kation 
(Jodid: 100) als (- I)C&( + M)-Typ (jedoch mit einem stlrkeren induktiven Effekt !). 
und hier ist ebenfalls nur eine relativ geringe Bathochromverschiebung der Di- 
methylanilin-Hauptbande festzustellen. die die filr - M-Substituenten typischen 
Werte nicht erreicht.‘j Der fiir die -Si(CH,),-Gruppe postulierten Kombination 
von +I- und -M-Effekt des Substituenten in la tirde im inversen System 10 z B. 

eine weitere -N(CH,),-Gruppe mit einem -I- und sogar besonders starken + M- 
Effekt entsprechen. jedoch ist die Bathochromverschiebung bei lop noch geringer 
als bei 100~. Die Summe der Vergleichsdaten erlaubt den Schluss, dass die Banden- 
lage von 2a nicht von einem +I(Si)-Effekt herrtihren und daher nur noch einem 
+M-Effekt von -CH,Si(CH,), zugeschrieben werden kann. Mit einer derartigen 
konjugativen Wechselwirkung hatten schon Eabom und Parker’” die analoge 
Erscheinung bei p(CH,),SiCH,C,H,COOH erkllrt.42 Femer kaM sich in der 
ktirzerwelligen Lage der Phenyl-Verbindung la kein Riickbindungseffekt. sondern 
nur das Fehlen eines + M-Effekts ausdrticken. Die bei la beobachtete kleinem Batho- 
chromverschiebung gegentiber dem Nitrobenzol kiinnte vom + I-Effekt des Siliciums 
herriihren. 

l Zum elektronischen Effekt des Quecksilbers aus 19F-NMR-Daten vgl. I.c.~? jedwh such die Kritik 

an der MethodeJS 
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Das bei la/2a festgestellte Phiinomen ist weder auf NitrobenzoleZ5” noch auf 
Siliciumverbindungen beschrinkt. Weniger stark als bei la/20 tritt es z B. beim 
analogen Verbindungspaar lb/2b auf ohne dass bier der Unterschied einem Riick- 
bindungseffekt von X in lb zugeschrieben werden kann; ftir die beobachtete Ver- 
schiebung von 1900 cm-l6 kann nach dem oben vorgelegten Vergleichsmaterial 
such nicht (oder nicht allein) der unbestritten relativ kleine +I-Effekt der Methyl- 
gruppe verantwortlich sein. Die gemeinsamen Strukturmerkmale von 2a und 2b 
legen es nahe, die eigentliche Ursa&e weniger beim Silicium als bei der -CH,-Gruppe 
zu suchen. Es blieb mithin zu ptiifen, ob diese in 2a tattichlich nur zur Ausschaltung 
mesomerer Effekte dient und sonst inert ist_ Hierzu massen wir die UV-Spektren 
einer grosseren Zahl von Nitrobenzyl-Verbindungen. bei Kationen zur Probe auf 
Anioneneffekte in der Regel von mehreren verschiedenen Salzen (Tabelle 2). 

Nur bei den sehr starken Elektronenakzeptoren (NO3 N*R,) liegt die Haupt- 
bande von 2 etwa wie beim Nitrobenzol (lb), lxi X = NO, such wie beim niederen 
Homologen 1L In allen anderen Verbindungen ist die Bande jedoch gegeniiber lb 
merklich bathochrom verschoben bei den Halogenderivaten 2u, v etwa gleich stark 
wie unter dem Einfluss des +M-Effekts unmittelbar an den Ring gebundenen Halo- 
gens. Bei allen typischen Akzeptoren X ausser NO2 (jedoch such bei X = NoR,) 
bewirkt die Einschiebung von -CH2- zwischen pOzNC,H,- und -X in 1 einen 
Bathochrom-Shift etwa von derselben G&se wie beim Ubergang von lb zu 2b; 
das bei la/2a beobachtete Phanomen ist also pNitrobenzyl-Verbindungen allgemein 
eigen; eine Sonderrolle des Siliciums ist nicht bei der Existenz sondem nur bei der 
G&se des Effekts zu erkennen. Die nach 2s langstwellige Absorption zeigt 2t der 
einzige weitere Vertreter, in dem die Gruppe X an der ---CH,-Gruppe wie in la 
einen +I-Effekt austibt41. Wo 1 (X = Elektronenakzeptor) ktirzerwellig als lb 
absorbiert, kann die Abschwlchung des -I-Effekts durch Einschub von -CH,- 
zwar einen Teil der beobachteten Erscheinung erklaren, jedoch tragt diese Deutung 
einer Bathochromverschiebung tiber die Bandenlage des Nitrobenzols hinaus nicht 
Rechnung. Vielmehr zeigen die pNitrobenzyl-Verbindungen andeutungsweise ein 
Verhalten. das beim pNitrobenzyl-Anion (2 X = Elektronenpaar) mit seinem 
ausserst langwelligen Ubergang ganz stark ausgepriigt ist. Zu einem gewissen- 
allerdings ganz geringen-Ausmass scheint demnach die -CH,-Gruppe-begtin- 
stigt durch den O,NC,H,-Rest-anionischen Charakter zu haben Hierf”ur w5re ein 
Elektronenakzeptor X naturgemass ungtinstig, der relativ elektropositive Wasser- 
staff in 2b und erst recht die -Si(CH,),- und -COOe-Gruppe in 2a, f forderlich. Die 
X-CH,-Bindung ist hier bereits nach X-CH, polarisiert; Extrapolation dieser 
Tendenz wtirde z B. tiber die unbekannten pNitrobenzyl-magnesium- oder-lithium- 
Verbindungen und die Ionenpaare des p-Nitrobenzyl-Anions mit dem Gegenkation43 
im Sinne einer immer starkeren Bathochromverschiebung zum Extremfall des disso- 
ziierten Salzes X@ecH,C6H4N0,-p ftihren So betrachtet, ware das Silicium in 
ia nicht die Ursache. dass der Effekt (gegeniiber lb) so gross ist. sondem dass er 
(verglichen mit 2 X = Elektronenpaar) so klein ist: Nicht das Silicium verschiebt in 
2a trotz der -CH,-Gruppe die lb-Hauptbande, sondem umgekehrt die --CH,- 
Gruppe trotz des Siliciums. Dieses ist, verglichen mit anderen Gruppen X. nicht 
eigentlich forderlich, sondern am wenigsten hinderlich. Da die CH,-Gruppe in la 
fehlt. kommt es dort nicht zu einem solchen Effekt. 

Typische +M-Gruppen in meta-Stellung verschieben zwar die Nitrobenzol- 
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Hauptbande ebenfalls bathochrom. a jedoch weniger stark als bei para-Disubstitu- 
tion (vgl. Tabelle 2) Falls -CH,-X-Gruppen mesomer wirken, sollten demnach 
die meta-Nitrobenzyl-Verbindungen 4 kiirzerwellig als die pura-Isomeren absorbieren. 
Bei 4, X= H, Cl. J, N@(C,H,),, P@(C,H, 1)3 ist dies der Fall, wiihrend lediglich das 
Triphenyl-m-nitrobenzyl-phosphonium-Kation keinen signifikanten Unterschied 
zeigt. 

Fur den partiellen Carbanioncharakter der benzylischen -CH,-Gruppe sollte die 
Nitro-Gruppe zwar gtinstig, aber nicht prinzipiell notwendig sein. Tatsachlich 
wurden analoge Bandenverschiebungen z B. such in der Reihe C,.H,CH,X, X = 
C(CH3)34s < Si(CH,),45 < Ge(CH3)J45 < Sn(CH3)345 < HgC14’ Q Li& beobach- 
tet, also etwa in der Abfolge des + I-Effekts von X wahrend ?_bei den entsprechen- 
den Verbindungen C,H4X nur geringfiigige Anderungen ohne systematischen Gang 
zeigt.36*40,45 Wird d ie Elektronendichte am Benzyl-C-Atom durch mehrere 
-Si(CH,),-Gruppen erhoht, so sinkt S,, (Tabelle 6),* desgleichen bei UberfQhrung 
der Phenylessigs&ne in ihr Anion (Tabelle 4). Werden dagegen in die Seitenkette von 
2b mehrere Elektronenakzeptor-Gruppen X eingehihrf so werden die Mesomerie- 
Bedingungen zunehmend schlechter; die Hauptbande bleibt entsprechend entweder 
praktisch lagekonstant (Tabelle 5, (p-02NC6H4)4_,CI-I,,) oder verschiebt sich sogar 
hypsochrom (Tabelle 5, p0,NC6H4CI-I,,(COOCH3)3_,,). Fiir den Extrembereich 
nur noch koordinativer Wechselwirkung zwischen Benzyl und X (C6H,-H2C.. . X) 
findet sich eine Parallele bereits bei dem dem Benzyl-Anion isoelektronischen 
Dimethylanilin, obwohl hier die Beteiligung des besetzten Orbitals am aromatischen 
n-Orbitalsystem sehr vie1 weniger gtinstig ist als beim Benzyl-Anion: Die fiir II-+X*- 
Ubergange typische4’ positive Solvatochromie der Dimethylanilin-Haupbande wech- 
selt beim Ubergang von Methanol zu Wasser ihr Vorzeichen : das N-Elektronenpaar 
wird durch Wasserstoffbrticken stirker beansprucht und steht entsprechend weniger 
l?ir intramolekulare Wechselwirkungen bereit.6 

Vertauschung der elektronischen Effekte in h wtirde zum System (+ M)C6H4CH2 
(-I) fiihren, in dem entsprechend die CH,-Gruppe kationischen Charakter hltte 
und dadurch eine Bathochromverschiebung bewirken konnte In 11,12d wird ein 
solcher Effekt noch nicht sichtbar; erst wenn man zu einem Onium-Zentrum als 
stirkerem Akzeptor X tibergeht, lindet man in llq, r und 12r Bathochromverschie- 
bungen die zwar noch nicht die durch die typischen -MM-Substituenten bewirkten 

TABELLE I. FORMELN~ 
WdWCH,),lmX 

Nr. R- n Nr. R- n Nr. R- n 
.--_ 

1 pO,N- 0 5 o-O,N- 1 9 m-F 1 
2 pO,N- 1 6 p(CH,),N - OC- 0 10 p_(CH,),N- 0 
3 m-O,N- 0 7 p-(CH,),N . OC- 1 11 P&N- 1 
4 m-O,N- 1 8 pF 1 12 pKHa),N- 1 

’ X siehe Tab. 2 m = Wertigkeit von X. 

l Nicht erkliiren kann diese Vorstellung den &fund. dass einc zweite derartige Gruppe in para-Stellung 
abermals eine Bathochromverschiebung bewirkt. 3’ die die van p[(CH,)2N]2C,H4 8egenUbcr (CH,), 
NC,Hs6 iibersteigt. Auch die langwellige Absorption der Disilane (H SalruraL H. Yamamori und M. K. 
Kumada Chem. Commun. 198 (1968) bedarfnoch der weiteren Untersuchung Bei bcmerkenswert niedrigen 
Frequenzm absorbiert such p (nicht dagegen m-) O,NC,H,CH,J. 



930 G. P. Schiemenz 

erreichen jedoch bereits eindeutig aus dem durch alle anderen Substituenten (ein- 
schliesslich m-CH,P@(C,H, J3) abgesteckten Bereich herausfiihren (Tabellen 4 
und 6). Dem +M-Effekt von -CH2-X in 2 scheint also ein (wenngleich kleinerer) 
-M-Effekt von -CH,-X in 11, 12 gegeniiberzustehen. 

TABELLE 2. KFWBUCHSTABEN DER SUBSTITUENTENO UND ELEKTRONENSPEKTREN D~R NITIWB~NZOU IN 
METHANOL: LACE DER HAWTBANDE (cm _ I) 

Substituent Kennbuch- Verbindung 
-X stabe 1 2 3 4 

-Si(CH,), 
-H : 

--C(CH,), C 

4N 1 

-COOH 

-cooe f’ 

XOOCH, B 
--COOC,H, -- 

XONH, b 

--CON(CH,), i 
XOCH, I 
-CHO k 
--NO2 I 
--N”H,’ - 

--NH, 

- -NHCOC,,H5 - 

--N”(CH,)@ m 

-N”(CH,),CH,SO: n 

-N’(CH,),Je 0 

--NW& 

-N”(C,H,), T 

-N(C,H&, - 

‘1 \ -N 
3 - 

-P”(C,H,), 

-P‘%.H, A’ 9 
-P”(C,H,), I 

-P”(CH,CH,CN), - 

-P”(RHC,H,), - 

\P=‘(CH,),C,H, - 

<P”(CH&Hs - 
/P’(CH,C,H&Hs - 

--P(SMC,H,), - 
-Hg- s 
--HgCI t 
--C,H, - 
-C,H,NO,-p - 

-OH - 

37050’ 

386006 

36650 

389006 

388006 
37400 

388006 

377006 

382C@ 

378006 

387006 

271506 

31550 

40750 

40750 

259006 

254501 

39550’.’ 

395wjs- 

367006 3860D6 37w 

38150 

37050 
35700 
37300 

37300 
37050 

39750 

39050 

38300 

39300 

38750 
38400 
36750 
37150 

39200 

ca. 39700 

ea. 38750 

ea. 38750 

co. 39200 

39800 

co. 35500 

40300 

40100 
3905(r 
392006.’ 

35450s 

3945w * 

386W’.’ 

38oood.’ 
376cKF 
3730(y-*.bk co. 38WJ 

3875(r 
374@.*.1-’ 

373wj 

3860Y 
3745(Y’,J.” 
3775tiQ” 

ca. 392W’.” 
ca. 39200’*‘*0 

4cMw 

397W’ 

co. 3920@ 

39850 

39600 
38750~ 
39300’ 

388001 ca. 369001 
39300’ ca. 37050, 

36050 
37150pao 

36100 
36350 

324006 36900 37100 
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Substituent 
--X 

-O&H 5 
_.._s_ 

- .. SCN 

--SOINH, 
-Cl 
-Br 
-J 

Kennbuch- Verbindung 
stabe I 2 3 4 

-..-- ..-- ._- ~._. - 
37150 

- 37050 
37450 

_ 39350 
0 371506 37600 39100 38600 
” 367006 36900 38800 
- 342506 35950 cu. 38500 38150 

Fiir alle Stoffklassen ; vgl. Tab. I 
ortho-Isomer Sb: 38150 cm-’ 
Chlorid 
Bromid 
Jodid 
Ar,N-Spektrentyp 
Hauptbande des (CeH,)xN-R-Chromophors. lagegleich mit (&H&NH in CHxOH 
Schwingungsfeinstruktur durch die iiberlagerte Pyridin-a-Bande. 
C,H 1 1 = Cyclohexyl 
Schwingungsfeinstruktur durch die fiberlagerte a-Bande der C,H,-Reste 
Hydrogendifluorid. Tetrafluoroborat 
ortho-Isomer Sr (Bromid. Tetrafhioroborat): 37300 cm-’ 

m R = CH, 

” R = CH,CHxCN 
o R = CH&H, 

p In CIH,OH 

TAE~LUZ 3. NMR-SPEKTREN VON p-XC6H,CON(CH,),, HALBWERTSBRE~TEN (Hz) DW CON(C!&- 

SIGNAti 

Solvens : CCL CCI,CN (CD,),SO (CD&SO 
X Nr. 

.- _- _- .-. -.-_- ’ Konzentrationen 
H 6b @6 1.2 1.0 1.2 2.2 4.8 wie in l.c.‘” 
Si(CH,), 6a 0.6 19 0.8 1.2 0.8 6.3 
C(CH,), tic 0.8 0.6 0.6 1.3 I.2 1.8 

TABELLE 4. ELEKTRON~NSPEKTIWN VON DIMETHYLAN~LINEN UND PHENYLE~~G~~UR~-DERIVATEN IN 
METHANOL : LAGE DER HAUPTBANDE (cm- ’ ) 

Formel X cOU% X p,, X p#n, 

P-CHM’GWWH~~ c” 39900 Sib 37900 P@’ 35400 
N@’ 380@@ 

P(CH,)~NC,H,X(C,H,), C 37600 Si 36650 pmr 32600 
Cp(CH,)zNC,H&X CH 38000 SiH 36450 P=T2Hs’ 33200 
CPWW’JGHJJ As 35950 P 35100 
CACH,)ZNC,HII.X Si 36650 Per 33200 
C,H,CH,X CONH, 48100 COOH 47850 cooe 47050 
p(CH,)2NCIH,CH,X CN’ 38600 P’=(CsH&‘*‘*‘377~ 

’ 1Oc ’ 10s. c 1oQ d Jodid m Bromid ’ 12d. ’ 12r. k StLkste Absorption bei 37500 cm-’ durch &e.r- 
lagerung eines Schwingungsmaximums da a-Bande von P-C,H,. 
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TALI~LUZ 5. ELEKTRONENSPEKTREN m-SUBSTITUIERTERTOLUOL M METHANOL: LAC+~DEI~ HAU~ANDE (cm- r ) 

Formel n “,, n “IIIU n 5, 
_.-.-. .__._ .~_ ~. ..~ .__~ _- -_- 

CsH&H,CSi(CH,)sIs, 2 452500°5 1 44150 0 43550 
~GzNC~H.CH,(CGGCH,),, 3 3665ob 2 373o(r 1 38150 
(p_G,NC,H,),,CH, 3 3669 2 36350 1 36650 

a In C,HsOH 

b 2b 

c 2g 

TABELLE 6. ELEKTRON~NSPEKTREN vote ANIUNJZX H,NC,H,X IN METHANOL: LAGE DW HAUP~BANDE 

(cm-‘) 

X “Ml X “mu X 9mU 
_- ..-_ ._..~._ _-_- 

H 42850 P-C(GH,)~ 41000 PCN 36350 

pGCH, 42650 m-CH,P”(C,H, ,),Je 41ooo pCONH, 35350 
PC(CH,), 42650 pN”(CHs)sJ pCH,P”(C,:,,),Bre’ 40100 pCOOH 34500 
pCH, 42550 39750 pCOOCH, 34350 
pCH,CN’ 41400 pCH,P”(C,H,),Br’= 39700 pCOOC,H, 34300 
pCH,--b 41250 PSOYH, 38100 PCG~JHJ 31750 

PNH, 41050 PCGWH,), 37150 PNG, 27050 
PC) 41050 pcooe 37050 

PB~ 41000 

* lld 

* (PHzNCJUCH, 
c Ilq 
d llr 
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