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Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen 
aus Kernresonanzspektren para-phosphor-substitu- 
ierter Toluole 11 1 

Von G. P. Schienien; I*] 

Fur Substituenten -PRArZ a m  aromatischen Ring hatten 
wir friiher Hammett-Konstanten um +1 gefunden. D e r  
Onium-Phosphor erwies sich damit als ein starkerer Elektro- 
nenacceptor als der positive Stickstoff 13~41. Wegen der Elek- 
tronegativitatsfolge N > P war dieser Befund nicht allein mit 
einem induktiven Effekt zu erkllren. 

Fraenkdls l  zeigte an den Protonenresonanzspektren von 
Aniliniumsalzen, daB sich der induktive Effekt des Onium- 
Atoms durch lonenpaarbildung praktisch vollstlndig aus- 
schalten I N t .  Wir fanden - ebenfalls kernresonanzspektro- 
skopisch --,  daB Methyltriaryl-phosphoniumsalze in Chloro- 
form zu Kontaktionenpaaren assoziieren, in denen das Anion 
a m  Phosphor lokalisiert ist 161. Im gleichen Medium und mit 
der gleichen Methode bestimnite Hammett-Konstanten soll- 
ten daher Aufschliisse iiber nicht-induktive Anteile a m  elek- 
tronischen Erekt  des Onium-Phosphors liefern. 

In Verbindungen X-CbH4-Y - H  h a n g  die Lage des Kern- 
resonanzsignals von -Y-H oft annlhernd linear von der 
Hammett-Konstante a von X a b  (-Y-H - -CH0[71, 
-OHl*l, -NHzlYl). so daB sich aus 8 (-Y-H) a-Werte fur 
neue Substituenten X ermitteln lassen. Wir erhielten entspre- 
chend fur ptrrrr-substituierte Toluole (-Y-H I -CH3) in  
CDCI3 cine ,,befriedigende" 131 Korrelation zwischen 8 und 
a131 von Gruppen X ohne freies Elektronenpaar [X = NOz. 

Si(CH3)3. CH(CH3)z. CH3. C(CH3)3; Gleichung (l)]  1101. Die 
MeBpunkte fur 16 Toluole. deren Substituenten X ein freies 
Elektronenpaar tragen. lagen samtlich unter der besten Ge- 
raden (X =. F. CI, Br, J ,  NHz, NHCH,.  N(CH3)z. N H C H O .  
NHCOCH,,  N H C O C ~ H J ,  O H ,  OCH3, OC2Hr. OCsHS, SH,  
SCH3)lloJ. Mit Gleichung (1) konnen demnach neue Substi- 
tuentenkonstanten berechnet werden, die jedoch fur  Gruppen 
rnit Elektronenpaar nur Minimalwerte darstellen. 

i.i 

S02CH3, C N ,  COOCzH5, COCHj .  COCBHS, C H O ,  C6H5, H,  

8 = 0,142 . 0 i- 2,332 ( 1 )  
r = 0,960, fur 8 s = ! 0,016 ppm, fur a s = 10.11 a-Einheiten 

Auf diese Weise bestimmten wir die  apara-Werte von 28 
Gruppen X, die Phosphor und zum Vergleich Schwefel und 
Stickstoff enthalten (Tabelle 1). Bei allen Phosphonium- 
Gruppen ist apara wieder = 1 ; opara wird groBer, wenn elek- 
tronenspendende Methylgruppen durch elektronenziehende 
Arylgruppen ersetzt werden. Hammett-Konstanten um 1 
haben auch die drei schwefelhaltigen Gruppen. wahrend der 
Phosphinyl- und Thiophosphinyl-Phosphor sich meist in 
Ubereinstimmung mit fruheren Ergebnissen 121 wie ein maBig 
starker Elektronenacceptor verhalt (in zwei Fallen ist apara 
nicht signifikant von 0 verschieden). 

Mart in  und Griffin[lll bestimmten die Taft-Konstanten a* 
einiger phosphorhaltiger Gruppen.  die unseren Substituenten 
zum Teil so lhnlich sind. daB fur sie aus  a* nach Taft[lzl der 
induktive Anteil a, der Hanimett-Konstanten abgeschatzt 
werden kann (siehe Tdbelle). Nach a = a, + OM ergibt sich 
hierdus fur den Phosphonium-Phosphor ein Mesomerieanteil 
uM, der den der Athoxycarbonyl- Gruppe (aL0OCzH5 = 

+0.2011zJ) weit ubersteigt. Der Onium-Phosphor verhalt sich 
also wie ein starker (-M)-Substituent, wahrend sich bei den 
Chalkogeniden kein Hinweis auf  einen (-M)-Effekt des Phos- 
phors ergibt. 

Tabelle I .  Chemische Verschiebungen 8 (ppni) der NMR-Signale der 

CDCIJ, (CHM3i als innerer Standard) und Hammett-Konstanten der 
CHI-Protonen vonp-X-C6H~CHj (ca. 0.9 nlol p-CHjC6Hr-Reste/1000 g 

Su bst it  uenten X.  

X [a1 

2.425 
2,383 
2,329 
2.321 
2,275 
2,308 
2,308 
2,504 
2.463 
2.458 
2,292 
2,279 
2.283 
2,296 
2.379 
2.367 
2.342 
2.375 
2,375 
2.342 
2.375 
2.367 
2,454 
2,500 
2,492 
2.500 
2.508 
2.558 

0 Icl 

> 7 0.65 
10.37 

> -0.02 
> -0.09 
',-0,41 
2 -0, I6 
--0.16 

+1.22 
+ 0.90 
'0 .90  

>-0.26 
' -0,37 
,-0,34 
>-0.26 

+0.34 
4 0,23 
10.05 
10.30 
i 0.30 
t 0.05 
10.30 
t 0.23 
10.86 

1.18 
i 1.11 
+1,18 

1.25 
1.61 

10.27 
10.27 
'0 .27  
i 0.25 
10.25 
f 0.25 
t 0.65 
t 0.7 I 
t0.71 
C 0.7 I 
t 0.7 I 
L 0.76 

( 0 )  
10.03 
10.03 
( 0 )  
- 0.05 
-0.02 
~ 0.21 
10.47 

+0.40 
+0.47 
+0,54 
+0,85 

[a] Mehrwertige Gruppen tragen eine entsprechende Zahl von 
p-CHjC6Ha-Gruppen. [b] 3. Dezimale geschitzt. 
[cl Berechnet nach GI ( I ) .  [dl Ungefahre Werte. 

Eingegangen am 7. Mai 1968 [Z 784a1 

[*I Priv.-Doz. Dr. G. P. Schiemenz 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
23 Kiel, OlshausenstraBe 40-60 

[ l ]  Vorgetragen auf dem International Symposium on Valence 
and Reactivity, Oxford, am 1 1 .  Jan. 1968. 
[2] G. P.  Schiemenz, Angew. Chem. 78,605 (1966); Angew. Chem. 
internat. Edit. 5, 595 (1966). 
[3] H. H. JafZ. Chem. Reviews 53, 191 (1953). 
[4] J .  D .  Roberts. R .  A. Clement u. J .  J .  Drysdale, J. Amer. chem. 
SOC. 73, 2181 (1951). 
[5] G. Fraenkel, J.  chem. Physics 39, 1614 (1963). 
[6] G. P. Schiemenz, Vortrage in Kiel (GDCh-Ortsverband, 
2. Nov. 1967) und Hamburg (Westdeutsche Cherniedozenten- 
tagung, 5. April 1968). 
[7] R. E.K/inck u. J .  B. Stothers, Canad. J. Chem.40,1071(1962); 
G. P .  Schiemenz, Angew. Chem. 77. 1089 (1965); 79,  1016 (1967); 
Angew. Chem. internat. Edit. 4,  1093 (1965); 6 ,  996 (1967). 
[8] J .  G. Traynham u. G. A. Knesel, J. org. Chemistry 3 / ,  3350 
(1 966). 
[9] B. M .  Lynch, B. C .  Mncdonald u. J.  G. K. Webb, Tetrahedron 
24, 3595 (1968). 
[lo] G. P .  Schiemenz, Vortrag in Berlin (GDCh-Hauptversamm- 
lung, 22. Sept. 1967); Angew. Chem. 79,  1016 (1967); Angew. 
Chem. internat. Edit. 6, 996 (1967). 
[ l l ]  D .  J .  Martin u. C. E. Gr i f f i ,  J. org. Chemistry 30,4034 (1965). 
[12] R. W .  T / t  j r .  in M .  S .  Newman: Steric Effects in Organic 
Chemistry. Wiley, New York 1956, S. 556ff.. besonders S. 594ff. 

Hammett-Konstanten phosphorhaltiger Gruppen 
am Kernresonanzspektren meta- und ortho- 

phosphor-substituierter Toluole [ I  1 

Von G .  P. Schiernenr [ *I 

In para-tolyl-substituierten Phosphoniumsalzen 
Ar2Pa(CH3)C6H4CH3-p Ja hatten wir N MR-spektrosko- 
pisch in CDCI3 fur den Phosphor Hammett-Konstanten a > 
1 gefunden, obwohl fur einen induktiven ElTekt wegen der  
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