
der Reaktionsmischung rnit Wasser, Abdampfen des Lo- 
sungsmittels und Umkristallisieren aus Essigester/Petrol- 
ather rein erhalten werden. 
Diese Verbindungen reagieren, wie fiir (8a) und (8c) gezeigt 
wurdeL31, bei zweistiindigem Erwarmen (95 "C) rnit Amino- 
siuren in Dioxan/O,5 M Na2C03-Losung (2:l) zu Alkoxy- 
carbonylaminosauren, die durch Eindampfen der LiSsung im 
Vakuum, Einstellen des pH-Wertes auf 3, Extrahieren rnit 
Essigester und Abdampfen des Losungsmittels rnit hohen 
Ausbeuten erhalten werden. Ebenso reagiert (8d). Die pra- 
parativ besonders wichtigen BOC-Aminosauren lassen sich 
so bequenier als uber das BOC-Hydrazid darstellen. 
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Spektroskopische Substituentenkonstanten 
phosghorhaltiger Gruppen 

Von G .  P. Schiemenz [*I 

Die spektroskopische Konstante 8Ao der Doub-Vandenbelt- 
Gleichung (a) beschreibt naherungsweise den mesomeren 
Effekt eines Substituenten. Fur den Phosphinyl- und Phos- 
phonium-Phosphor in den Dimethylanilinen ( l a )  bis (4a) 
errechnen sich a m  der Lage der Hauptbande imvorgeschriebe- 
nen Solvens Wasser [21 rnit G1. (a) und mit 8hF(cH3)z = 62,1[31 
GAo-Werte von 41,l bis 42,O bzw. 44,5 bis 45,7, was auf einen 
-M-Effekt etwa wie bei der Cyan- und Carboxylat-Gruppe 
(SAo = 43,9 bzw. 44,7[2l) hinweist. Diese aus den Spektren 
weniger Verbindungen gewonnenen Werte sind jedoch nicht 
sehr sicher. 
Zuverlassigere Werte sollten wie bei den Hammett-Konstan- 
ten [41 durch Aasgleichsrechnung an einer Reihe systematisch 
mit + M-Gruppen substituierten Phosphinoxiden und Phos- 
phoniumsalzen zuganglich sein. Die monofunktionellen Deri- 
vate ( I )  und (2) kamen hierfiir nicht in Betracht, weil nament- 
lich bei,,elektronisch schwachen" SubstituentenX die Absorp- 
tion des Restes P-X-C& von der der beiden Phenylgruppen 
iiberdeckt wird (51. Diese Storung entfallt bei den trisubstitu- 
ierten Verbindungen (3) und (4). Bei ihnen bleibt zwar inner- 
halb der Reihen (3) und (4) der als Substituent der Verbin- 
dungenX-C& betrachteteRest -P(O)ArZ bzw.-Pe(CH3)Ar2 
nicht gleich, jedoch hatten wir fruher gefunden [3,5J, daR die 
Absorption e ines  p-X-C&-Restes von der Gegenwart 
selbst ,,elektronisch starker" Substituenten an den weiteren 
aromatischen Ringen nur geringfiigig abhangt. 

A M ~ X  (mg) 
in H20 

286 
288,s 
266 
263 
244 
242 
231,5 
235,s 
222s 

Bei einer graphischen Auftragung von 8x0 der Substituen- 
ten X gegen Amax der Hauptbande der Verbindungen (3) 
und (4) ordnen sich die Merjpunkte jeweils langs einer Ge- 
raden, von der lediglich die Punkte der Phenolate - wohl 
wegen der Hdufung geladener Substituenten [21 - nennens- 
wert abweichen. Die iibrigen Werte geben nach der Approxi- 
mation iiber die kleinsten Fehlerquadrate die ,,ausgezeich- 

(Za) 
(4a) 
(4b) 

(4d) 
(4e) 
(4f) 
(49) 
/4h)  

neten"L41 Gleichungen (b) und (c) und damit 8h;o = 40,O 
(bei A0 = 183,l mp) und 8A;OCH3 = 47,l (bei A0 = 175,9 mp). 
Bei Normierung auf AIJ = 180 m p  121 folgen 8X:o = 43,l und 
8h:QCH3 = 43,O. 

hlnax = (8A;.8A;)/k + ho (a) 
(8A& 81; spektroskopische Substituentenkonstanten, 

k = 24,05, A"= 180 mp) 

J 295 
J 298 
C1 271 

J 247 
CI 246 
J 231,5 
J 235,5 
Br 224 

hmax = 1,661.8AE0 + 183,l 
(r = 0,995, s = f2 ,5  mp) 

hmax = 1,959.8A:'CH3 + 175,9 

X 

(r = 0,998, s = *1,8 m!JJ 

Phosphoniurnsalz 
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Dibenzo [b,e]phosphorin 

Von P. de Koe und F. Bickelhaupt I * I  

Die Neigung zur Bildung von pn-hybridisierten Bindungen 
ist beim Phosphor (ebenso wie bei anderen Elementen der 
3. Periode) sehr gering. Es gelang daher erst in jiingster Zeit, 
Derivate des dreiwertigen Phosphors rnit der Koordinations- 
zahl 2 darzustellenrll. Wir stellten uns die Aufgabe, das 
Phosphoranalogon des Acridins, Dibenzo[b,e]phosphorin 
(= 9-Phosphaanthracen) ( I )  durch HCI-Abspaltung aus 
5-Chlor-5,1O-dihydrodibenzo[b,e]phosphorin (2) [21 zu syn- 
thetisieren. Zur Darstellung von (2) arbeiteten wir zwei neue 
Verfahren aus: 
a) Die Losung der Di-Grignardverbindung aus 2,2'-Dibrom- 
diphenylmethan (3) in Tetrahydrofuran wurde zu der auf 
-80 "C gekiihlten Losung von Diathylaminodichlorphosphin 
in Tetrahydrofuran getropft (Molverhaltnis ca. 1 : 1). Nach 
dem Abdampfen des Losungsmittels wurde der Ruckstand 
rnit Cyclohexan extrahiert und in das Filtrat HC1-Gas ein- 

1) Mg in TRF 
\ / 2)  (CZR,),NPCI, ' 

3) HCI in Cyclohexan 

acD 
B r  B r  

c1 

( 3 )  (Z), 47% 

/I' \ 
0 OH 
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