trischen Fiinfringen [charakteristische Banden bei 779/793
cm™! (ycH), 841 cm™1, 1007 cm™! (8cr), 1447 cm™! (wcc),
3100 cm™! (vcr)). Aus der Lage und Intensitit der Banden
sowie ausdem Fehlen einer deutlichen Absorption bei 1100
cor1 14Bt sich auf einen stark ionischen Charakter der Bin-
dung zwischen dem Metall und den Cyclopentadienyl-Resten

schlieBen.
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IR-Spektroskopische Untersuchungen an
Triphenylphosphinmethylenen

VYon Prof. Dr. W. Liittke und Dipl.-Chem. K. Wilhelm
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Gottingen

Fiir das Verstindnis der Wittig-Reaktion ist es wichtig, den
Bindungszustand der Triphenylphosphinmethylene zu ken-
nen, wobei vor allem interessiert, ob die Substanz besser
durch die Ylenformel (1) oder durch die Ylidformel (2) be-
schrieben wird. Der Bindungszustand der Phosphor-Methy-

® ©°
(CeH5)sP=CH, (CeHs);P—CH,
(1) (2)

lenkohlenstoff-Bindung sollte sich aus der Lage der P—C-
Valenzfrequenz im Schwingungsspektrum des Triphenyl-
phosphinmethylens im Vergleich zu derjenigen des Tri-
phenylmethylphosphonium-Ions  (P—CHj3-Einfachbindung)
zu erkennen geben.

Wir haben die IR-Spektren von Triphenylmethylphospho-
nium-jodid (3), Triphenylphosphinmethylen (4), Triphenyl-
phenacylphosphonium-bromid (5) und Triphenylphosphin-
benzoylmethylen (6) untersucht. Um in der Vielzahl der
Banden [(4) hat 37 Atome und somit 105 Normalschwingun-
gen] die P—-C-Valenzfrequenz zu erkennen, wurden die Ver-
bindungen (3)—(6) in der Methylengruppe mit 13C oder D
markiert. Dadurch werden die Frequenzen derjenigen Schwin-
gungen, bei denen sich die markierten Atome nennenswert
mitbewegen, verschoben, wihrend die Frequenzen aller iib-
rigen Schwingungen des Molekiils praktisch konstant blei-
ben [1]. Die markierten Verbindungen wurden in kristalliner
Form dargestellt und unter sorgfiltigem Luft- und Feuchtig-
keitsausschluB als Suspension in Nujol spektroskopiert.
Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse.

Aus diesen Daten geht hervor, daB der Bindungsgrad der
Phosphinmethylene (4) und (6) nur wenig hoher liegt als der
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Tabelle 1. P—C-Valenzfrequenzen [cm-1] der Verbindungen (3)—(6).

12C 13C D
(3) | PhsPOCH,;I® 787 776 763
(4) | PhaPCH, 899 884 832
(5) | PhyPP—CH,;—CO-—PhBr® 823 — 784
(6) | PhsPCH—CO-—Ph 887 857 ?

Tabelle 2. Valenzfrequenzen [cm=!} von Verbindungen mit Einfach-
oder Doppelbindungen zwischen Phosphor und Sauerstoff, Stickstoff
oder Kohlenstoff.

X =0 2] X = NH [3} X = CH,
P=X | 1270—1170 1350—1200 900

X - OH [4] X ~ NH; [5] X = CHj
P—X 950—1000 870—750 790—775

Bindungsgrad der entsprechenden quartéren Salze (3) und
(5).

Fir P—-O- und P—N-Valenzschwingungen findet man sehr
groBe Unterschiede zwischen Verbindungen mit Einfach-
und Doppelbindungen im Gegensatz zu den P—C-Valenz-
schwingungen (Tabelle 2). Der auffillig geringe Frequenz-
unterschied zwischen den P—C-Valenzschwingungen der
Phosphinmethylene und der entsprechenden quartidren Salze
zeigt, daB die Phosphor-Methylenkohlenstoff-Bindung in
den Phosphinmethylenen nur einen recht geringen Doppel-
bindungscharakter haben kann. Mit der Formel fiir den
zweiatomigen harmonischen Oszillator berechnet man aus
den P—C-Valenzfrequenzen folgende Kraftkonstanten: (3):
3,6 mdyn/A, (4): 4,9 mdyn/A. An Hand der von H. Siebert
[6] angegebenen Regeln ergibt sich daraus fiir (4) in grober
Abschiitzung ein Bindungsgrad von etwa 1,3. Kennzeichnet
man die Phosphinmethylene also durch Mesomerie zwischen
der Ylenform (/) und der Ylidform (2), so iiberwiegt nach
dem schwingungsspektroskopischen Befund die Ylidform (2).
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Am 23, und 24. Mirz 1965 fand im Manchester College of
Science and Technology ein Symposjum iiber Oxydationen
in der organischen Chemie statt. Die Beitrige stammten
hauptsiichlich aus der Industrie.

Aus den Vortrigen:
Oxydation mit Koordinationsverbindungen

J. P. Candlin, G. A. Gamlen und J. K. MacKay,
Runcorn, Cheshire (England)

Bedingung fiir einen Elektroneniibergang von oder zu einem
Metallion ist die Erhaltung der Energie. So muB z. B. die
Energie, die zur Umlagerung des Komplexes aufgebracht
wird, damit ein Elektroneniibergang stattfinden kann, wieder
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bei der Einstellung des Endzustandes freigesetzt werden. Diese
Bedingung wird in Losung, wegen der groBen Zahl an mdg-
lichen Energieniveaus, leicht erfiillt. Das Elektron, welches
iibertragen wird, muB sich in einem von den anderen Elek-
tronen des Systems ungestérten, meist einem angeregten
Zustand befinden.

Wenn elektronegative Liganden die Elektronen der koordina-
tiven 6-Bindung stark beansprucheh, kann das Zentralatom
Elektronen von auBen aufnehmen, wodurch die niedrige
Valenzstufe stabilisiert wird.

Besonders wirkungsvoll ist jedoch die Ubernahme von Elek-
tronen in unbesetzte oder antibindende Orbitale. Je niedriger
die Energie des unbesetzten Orbitals am Liganden ist, desto
stirker ist die Elektroneniibernahme. So stabilisieren elektro-
negative Liganden mit unbesetzten Orbitalen des =-Typs, z. B.
CO und PF3, niedrige Valenzstufen besonders gut.
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