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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen
aus Kernresonanzspektren para-phosphor-substitu-
ierter Toluole(!}

Von G. P. Schiemenz[*]

10
Fiir Substituenten —PRAr, am aromatischen Ring hatten
wir friher{2 Hammett-Konstanten um +1 gefunden. Der
Onium-Phosphor erwies sich damit als ein starkerer Elektro-
nenacceptor als der positive Stickstoff [3:4), Wegen der Elek-
tronegativititsfolge N > P war dieser Befund nicht allein mit
einem induktiven Effekt zu erkldren.

Fraenkel!5! zeigte an den Protonenresonanzspektren von
Aniliniumsalzen, daB3 sich der induktive Effekt des Onium-
Atoms durch lonenpaarbildung praktisch vollstindig aus-
schalten 14Bt. Wir fanden - ebenfalls kernresonanzspektro-
skopisch --, da3 Methyltriaryl-phosphoniumsalze in Chloro-
form zu Kontaktionenpaaren assoziieren, in denen das Anion
am Phosphor lokalisiert ist(¢). Im gleichen Medium und mit
der gleichen Methode bestimmte Hammett-K onstanten soll-
ten daher Aufschliisse iiber nicht-induktive Anteile am elek-
tronischen Effekt des Onium-Phosphors liefern.

In Verbindungen X—-CeHs—Y -H hingt die Lage des Kern-
resonanzsignals von —Y—H oft anndhernd linear von der
Hammett-Konstante ¢ von X ab (-Y-H - —CHO!7],
—OQH!81, —-NH;!9), so daB sich aus 8§ (-Y—~H) o-Werte fiir
neue Substituenten X ermitteln lassen. Wir erhielten entspre-
chend fir para-substituierte Toluole (~Y—H = —CHj) in
CDClj eine ,,befriedigende* [31 Korrelation zwischen § und
o131 von Gruppen X ohne freies Elektronenpaar [X = NO,
SO,CHj;, CN, COOC,Hs, COCH3, COCgHs, CHO, CoHs, H,
Si(CH3)3, CH(CH3);, CH3, C(CHj3)s; Gleichung (1)]110). Die
MeBpunkte fiir 16 Toluole, deren Substituenten X ein freies
Elektronenpaar tragen, lagen samtlich unter der besten Ge-
raden (X = F, Cl, Br, J, NH,;, NHCH3, N(CH3);, NHCHO,
NHCOCH;, NHCOC¢Hs, OH, OCHj;, OC,Hs, OCgHs, SH,
SCHj) 110). Mit Gleichung (1) kénnen demnach neue Substi-
tuentenkonstanten berechnet werden, die jedoch fiir Gruppen
mit Elektronenpaar nur Minimalwerte darstellen.

8=0,142 -6 + 2,332 1)
r= 0,960, fiir § s = +0,016 ppm, fiir 6 s = :0,11 o-Einheiten

Auf diese Weise bestimmten wir die opara-Werte von 28
Gruppen X, die Phosphor und zum Vergleich Schwefel und
Stickstoff enthalten (Tabelle 1). Bei allen Phosphonium-
Gruppen ist Gpara Wieder & 15 Opara wird groBer, wenn elek-
tronenspendende Methylgruppen durch elektronenziehende
Arylgruppen ersetzt werden. Hammett-Konstanten um 1
haben auch die drei schwefelhaltigen Gruppen, wihrend der
Phosphinyl- und Thiophosphinyl-Phosphor sich meist in
Ubereinstimmung mit fritheren Ergebnissen (2] wie ein miBig
starker Elektronenacceptor verhiit (in zwei Fillen ist opara
nicht signifikant von 0 verschieden).

Martin und Griffin111] bestimmten die Taft-Konstanten o*
einiger phosphorhaltiger Gruppen, die unseren Substituenten
zum Teil so dhnlich sind, daB fiir sie aus 6* nach Tafr[12] der
induktive Anteil oy der Hammett-Konstanten abgeschitzt
werden kann (siehe Tabelle). Nach 6 = o + o) ergibt sich
hieraus fir den Phosphonium-Phosphor ein Mesomerieanteil
oy, der den der Athoxycarbonyl- Gruppe (c,%ooc?ﬂ5 =
+0,20112]) weit iibersteigt. Der Onium-Phosphor verhilt sich
also wie ein starker (—M)-Substituent, wihrend sich bei den
Chalkogeniden kein Hinweis auf einen (—M)-Effekt des Phos-
phors ergibt.

Angew. Chem. | 80. Jahrg. 1968 | Nr. 14

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen 8 (ppni) der NMR-Signale der
CHj3-Protonen von p-X—CgH4CHj (ca. 0,9 mol p-CH3;C¢H ;-Reste/1000 g
CDCI;, (CH3)4Si als innerer Standard) und Hammett-Konstanten der
Substituenten X.

X [a] 3 [b] o [c] a, [d} Spm [d]
—PCl 2,425 >+40,65

—P(OH); 2,383 >40,37

—P(CHj), 2,329 >—0,02

>PCH; 2,321 >-0,09

—P(CeHs), 2,275 = —0,41

SPCsHs 2,308 >—0,16

>P— 2,308 ~>—0,16

—S0,Cl 2,504 +1,22

—S0,CH; 2,463 +0,90

—~S0,C;H; 2,458 40,90

SNH 2,292 >—0,26

—N(C¢Hjs), 2,279 >—0,37

~NCgHs 2,283 >—0,34

SN— 2,296 ~—0,26

SP(O)CH; 2,379 +0,34

=P(0)C;H; 2,367 +0,23

—P(O)(CgHy); 2,342 +0,05 (4027 | (-0
SP(O)CsHs 2,375 10,30 | 4027 | 4003
SP(O)— 2,375 4030 | +027 | -003
—P(S)(CeHs)2 2,342 +0,05 [ +025 | (-0
=P(S)CsHs 2,375 +0,30 | +0,25 | 0,05
SP(S)— 2,367 +0,23 | +025 | —o002
>PO(CHy, J° 2,454 10,86 | 40,65 +0,21
—POCHy)(CsHY, I° | 2,500 118 | 1071 [ 20,47
>P(CH;)CeHs J® 2,492 411t | 40,71 +0,40
~PP(CHy—- 1° 2,500 +1,18 | +om +0,47
~PYCHy)—~ 19 2,508 + 1,25 | +071 | +o0,54
PYCsHy)— 1° 2,558 11,61 | +0,76 | +0,85

[a] Mehrwertige Gruppen tragen eine entsprechende Zahl von
p-CH3CsH,4-Gruppen. {b] 3. Dezimale geschiitzt.
[c] Berechnet nach GI. (1). [d] Ungefdhre Werte.
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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen
aus Kernresonanzspektren meta- und ortho-
phosphor-substituierter Toluole!(!]

Von G. P. Schiemenz*]

In para-tolyl-substituierten Phosphoniumsalzen

ArP¥CH3)CgH4CH3-p J© hatten wir NMR-spektrosko-
pisch in CDCl; fiir den Phosphor Hammett-Konstanten ¢ >
1 gefunden, obwohl fiir einen induktiven Effekt wegen der
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