
( 4 ) :  K p  = 65 "Cj l l  Torr; n2,0 = 1,4917; 1R-Banden der 
trans-Doppelbindungen be1 952 und 977 cm-1 (s) und 1667 
cm-1 (m). 
Die 1,6-Stellung der Doppelbindungen in (3) und (4)  wurde 
durch Ozonolyse und Oxidation des Ozonids zu Glutarsaure 
bewiesen. Das Verhaltnis (3) : (4)  betragt nach einer Stunde 
Reaktionszeit 5:  1 und nach 48 Stunden 12: 1 ,  d.h. neben der 
Doppelbindungsverschiebung lauft eine Isomerisierung von 
(4)  zu (3) ab. Ein cis,trans-1,6-Cyclodecadien als Zwischen- 
produkt der Umwandlung von (4)  in (3) oder von ( I )  in (3) 
oder (4)  kann - wenn iiberhaupt - nur in Konzentrationen 
von ca. 0,3 % im Reaktionsgemisch vorhanden sein. Dieses 
Ergebnis steht in Widerspruch ZLI Untersuchungen von Dale 
et al. [61, die im cis,trans-Gleichgewicht der 1,6-Cyclodeca- 
diene (7-stiindige Bestrahlung des cis,cis-Isomeren in Gegen- 
wart voii Diphenyldisulfid bei 75 "C) 8,00/, cis,trans-1,6- 
Cyclodecadien nachgewiesen haben. 
Die Isomerisierung von (1)  -+ (3) gelingt auch durch Re- 
duktion von 1 g eines Metallacetylacetonats der VIII. Neben- 
gruppe in 10 g ( I )  mit Al(C2Hs)3 (1 Mol/Aquivalent Metall- 
acetylacetonat) und 24-stundiges Erwarmen auf ca. 60 "C. 

Acetylacrtonat 

61 
90 
84 
73 

Ausbeute 
a n  (3) 
I %I 

98 
98 
79 
7 6  

Auch bci der partiellen Hydrierung von ( I )  zu Cyclodecen 
(neben cis-Cyclodecen bilden sich maximal 3 % trans-Cyclo- 
decen) wurde eine Isomerisierung von (1) zu (3) beobacbtet. 
Mit Pd/BaSO4 als Katdlysator lieRen sich nach Aufnahme von 
1 Mol Wasserstoff 65% Cyclodecen und 19% Cyclodecan 
neben 16% des schwer hydrierbaren (3) nachweisen. Ver- 
suche zur Isomerisierung von ( I )  mit verschiedenen Hydrie- 
rungskatalysatoren in Gegenwart katalytischer Mengen 
Wasserstoff fiihrten nicht zu reproduzierbaren Ergebnissen. 
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Harnmett-Konstanten 
phosphorhaltiger Substituenten 1'1 

Von Dr. G. P. Schiemenz 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Kiel 

Wir hatten friiher aus den Halbneutralisationspotentialen 
(HNP) para-P-substituierter Dimethylaniline a'-Konstanten [21 

der (C6H&P-, (CGH~)~P(O)-,  (C6Hs)zP(S)- und ( C ~ H S ) ~ ( C H ~ ) -  
P@-Gruppe berechnet 13841. Aus den pK,-Werten der ent- 
sprechend para-P-substituierten Benzoesiiuren konnten wir 
jedoch mangels ciner zuverlassigen Umrechnungsgleichung 
nur ungefahre a-Werte bestimmen [51. 

Die unter den gleichen Bedingungen (67-proz. wiRr. CH30H; 
0,02N NaOH) erhaltenen pKH-Werte von acht Vergleichs- 
verbindungen (siehe Tab.) lieferten rnit bekannten Substi- 

tuentenkonstanten nach der Methode der kleinsten Feh- 
lerquadrate Gleichung (a), die mit den StreumaRen r = 0,996 
und s = 0,058 bei einer Reaktionskonstanten p = 1,278 eine 
,,ausgezeichnete" [21 Hammett-Gleichung ist. Mit ihr ergeben 
sich die in der Tabelle zusammengestellten a-Werte phos- 
phorhaltiger Gruppen. 

P K a -  1,278.G--t- 5,27 (a)  

9 ~ 18,385.a-!- 1621,!2 (b) 

Eine weitere Bestimmungsmethode fur a beruht darauf, da8 
die IR-Frequenz der Amid-I-Bande p-substituierter N,N- 
Dimethylbenzamide linear von den Hammett-Konstanten 
der p-Substituenten abhangt. Die in KBr bei sieben Ver- 
gleichsverbindungen gemessenen Wellenzahlen fuhren zu der 
rnit r = 0,965 ,,befriedigenden"[21 Gleichung (b); von den 
drei mil ihr errechneten a-Werten phosphorhaltiger Substi- 
tuenten (siehe Tab.) stimmen die der p-Diphenylphosphino- 
und -phosphinyl-Gruppe gut rnit den aus den pKk-Werten 
der Siuren ermittelten Konstanten iiberein. 

Der Phosphor verhilt sich stets als Elektronenacceptor, und 
zwar in der Abstufung Phosphonium- > Phosphinyl- m 
Thiophosphinyl- > Phosphin-Phosphor. Bci (C~HS)~P(O)  
ist opara nur geringfiigig groRer als die aus der alkalischen 
Spaltung von in-Diphenylphosphinylbenzyl-trimethylsilan 

6,09 

5,74 
5,55 
5.34 
4,97 
4,9 1 
.1.33 
4.35 

5.93 
.4,64 
4 , i 3  
3,?d 
?,SS 

- 

1 4,65 

0 [ I 1  

-0,66? 
-0,603 

0,357 
0. I73 

0.227 
0,232 

I 0,628 
-0,778 

0.19 
I 0.49 

0.50 
I I , C 1  
I 1 . 1 3  
f 0 K3 

0,0 

-0,660 
0,600 

4 3 5 7  
-0,170 
0,0 

L 0,127 
' 0,232 

0,628 
0 778 

10.21 
0.86 
0,59 
- 

- 

[a] Fur phosphorfrci- Sabitituenten sin.1 die n-Wcrte der Literatur entnoniineii [2] 

[b] Im (p-HOOC-C6H4)3P0. 

abgeleitete Konstante ameta = +0,485 [a; eine 3d-Orbital- 
BeteiIigung scheint also in diesem Fall keine wesentIiche 
Rolle zu spielen. Dagegen spricht der Befund 
G(C~H~)?P  < ~ ( c ~ H ~ ) ~ P ( o )  - wie im Phosphin 
P - ( C ~ H ~ ) Z P - C ~ H ~ - N ( C H ~ ) Z  131 - fur eine gewisse 3p-Orbital- 
Beteiligung des Phosphin-Phosphors. 
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[ l ]  Aromatische Phosphinc rnit Substituenten 2. Orcinung. 
IV.  Mitteil.; 111. Mitteil. : G. P. Schiernenz 11. J .  Thohe, Chem. 
Ber., im Druck. 
[2] If. II. Jaffe, Chem. Reviews 53, 191 (1953). 
[3] G. P. Schiemenz, Angew. Chem.78,145(1966);Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 129 (1966). 
[4] Durch Hinzunahme wciterer Bestinimungspunkte 
[P-X-C~H~-M(CH~)~,  X := 13: HNI' - ~-608 mV, a 0 ;  X 7 

--481 mV, a = 0,965 ( R .  IV. Bolt,  C. Eubonr 11. 0. M .  Rnshton, 
J.  organomnet. Chcmislry 3, 4-13 (!965)] lautet die beste Cleichung 
(r = 0,971, ,,befriedigend" [2]) zur Umrechriung der fruher ange- 
gzbmen HNP-Wcrte jetrt: o'= 6,571.10 3 HNP+ 4,095. 
[5] Bcrechact mit der f u r  alk3holischcs hl:dium LU kleiiicn[2] 
Keaktisnskonstante 2 G 1,003 und den1 hlzI3wcrt 

[6] R. I+'. Bolt, B. I;. Donden u. C. E0born, J .  chem. SOC. (Lon- 
don) 1965, 4994. 

NO: H N P = = - 5 3 5 m V ,  0;-+0,123; X = S O Z N ( C H ~ ) ~ :  H N P -  

p K i  (C6H5COOH) -~ 5,31 ills 10s KO. 
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