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In einer Diskussion des elektronischen Rffekts von Dialkyl- uad )hr,rlpho.,hiu”-dn)—
pen skissiertes Goets, Hadamik und sz) (GHJ) xirslieh die Unterschieds swischen ihrer
und anserer Interpretation der Elektrenenspektren arematischer Phosphine. Zur Klirung der
teils divergiersnden, teils fibereingtimmenden Auffassungen michten wir ihrea Beitrag er-
ginsen und modifisierea.

DaB nicht mmr der !’huphinyl-”, Thiophosphinyl- und Phosphonium-, semdern auch der Phos-
phin-Phosphor in summs Blektronemakseptorqualitiiten hat, ist durch ein imswischen unfangrei-
oches NMaterial gesichert. GHJ hatten die Freundlichkeit, sum Beleg sus dem sahlreichem Arbei-
ten verschiedener Autorsn auSler eigenen unsere erste einschligige littoiluc" sussuvihlen,
die sich mit den Elektronenspekiren von p(dl})zlcsl 4P-7¢rb1ndun¢on beschiiftigt. Die unpro-
blematisch {ibersichtlichen Spektren der untersuchten l’ho-phor(')-'orbhhmn‘) seigten fir
den Phosphor mesomers Akseptoreigenschaften, die unerwartet stark umd dadurch bereits ohne
Yoergleich mit HNO-Berechmungen su beurteilen waren. Dieser Umstand war deswegea erfreulich,
weil das theoretische Verstimdnis vorerst nooch Schwierigkeiten bereitet: Zur Erklirung steht
sur Zeit kaum mehr als das Konsept der Py ~dy ~Bechselwirkungen sur Verftigung, mach den jo-
dooh derart massive Effekte tiberraschen nﬂtuS). Da phosphorfreie Dimethylaniline p-xé‘lr
-1(033)2 selbst bei extremen Substitusnteneinfltissen (+M, -N, -I) nach allen anderweitig
fir Analogsuordnungen akseptierten Kriterien immer nosh eindeutig dimsthylanilin-analoge
Spektren gaben und sioch die Phosphorverbindungen vellstiindig den Nodellverbindungen an-
sohlossen (Lage, Intemsitit, Solvatoohromie der Hauptbande, Nebenbanden), kennten die
p-(ﬁ,)zlcsﬂ 4P(T)-Yorbin&nl¢u als substituierte Dimethylaniline behandelt werdea. Theore-
tisch war dieses Verfahren unsusweichlioh, d4a eine etwaige ).". -4y -Jechaelwirkung besten-
falls den Charakter einer St5rung des Dimethylanilin-Chromophors haben wirde, die Dimetkyl-
anilin-Eauptbande also im Prinsip noch verhandea sein muS und deswegea Jede andere Bandeasu-

ordnung vor der aussichislosen Aufgabe steht, das v3llige Verschwindem dieser Bande begrin-
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den su afissen (die Vorbande kama sugedeckt und daher unkenntlioh sein). Die Gesamtspektrea
lieBen sich suf der Basis des Dimethylanilin-Spekirums damn (und nmur dann) in séatlichen
Einselheiten widerspruchsfrei dewten, wenn der Phosphor in allen Fkllen als Konjugations-
sperre beirachtet wurde. Die Annahme einer Konjugatien "iber den Phosphor hinweg” im Sinne
der von Goets, Nerdel und Iioehols) durch Valenssiriohfermeln beschriebenen Ubergiinge kean-
ten wir micht mit den experimentellen Befundem in Einklang briuu“. (Dies sohlieBt natur-
genl8 derartige Effekte unter der Nachweisgrense der Methode nicht aus.)

Die Hauptbande des Dimethylaniline verschiedi sich unter dem EinfluB selbst extremer
=I=y +M+ und sterischer Effekte von para-Substituentem mur wenig bathochrem, stirker aus-
sehlieSlick in Gegenwart von (~N)-Gruppen, uad swar mindestens qualitativ etwa der Grise
des ausgefibten -N-Effekts preportiemal. Die Phospherverbindungen verhalten sich hierinm wie
Dimethylaniline mit mittelstarkem -M-Effekt; wir schlossen - vorbehaltlich des bislang un-
bekannten Falles ven Ausnahmen bei den Yergleichsverbdindungen und innerhald dieser Begren-
sung swingend -, da8 der Phespher (UV-spektroskopisch, also als Energiedifferens swischen
Grund- wnd Anregungssustand dieser Bande) einen solochen -M-Effekt austbt (PO~ PS < 1’.).

Diese Aussage ist entgegen der Auffassung von GHJ unabhiingig von der Anwendung der Doub-
Yendenbelt-Gleiokmng (DV-Gl.) suf die Dimethyleniline®*?) und ebenfalls unabhingig ven der
Frage, ob die (cn,)zlc‘xs-xuptbuu der Bouol-‘l-.—, -1Lb- oder gar keiner Bensol-Bende
analog ist, wnd danit frei ven einer unterschisdlichen Beurteilung des Weris dexr DV-Gl, Die
spekireskopischen Substituentenkenstanten ven Doud und Vundonbolta) gestatten es lediglich,
die GriSe des Effekis mumerisch awssudrilcken, usd swar selbst dann, wenn die Dimethylanilin-
Hauptbande nicht der lonul—’l..-lud. entspriobs und die Erfiillung der DV-Gl. durch die
Dimethylaniline nur eine sufillige Xoinsidens darstellte.

Zu der mithin sekundiiren Frage nach der Signifikans der DV-Gl. &uSerten sich andere Auto-
res®™'") optintatischer als GEJ. Die Gleichung wurde von ihrer sunkchst empirischen auf eine
;untomehniloh-nliupir:luh. Basis pltont‘o). Akseptiert man ihre Ableitung fir die
Aniline {die schon Deud und Vandenbelt ihrer Gleichmng utorltolltona)), so gilt sie anch
fir die Dimethylaniline mit ihrem im Rahmen einfacher MO-Ansktse identischen T-Orbital-
system. Wir konnien uns deswegen darauf deschriinken, dem bereits veorhandenen theoretischen
AnschluB den experimentellen hinsusuffigen. Unsere Zuordmang ist anders als die von Goets,
Klabuhn und Jl‘l‘z) beveorsugte Identifisierung der Dimethylanilin-Hauptbande als 1l.b-mlo-

gon des Bensols nicht rein empirisch und erkliirt Gberdies alle diejenigen Befunde, su deo-
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‘aen die DV-Gl, eine Aussage ueht7). Der Gocolvoruhh¢12) steht nicht nur vor der Sochwierig-
keit, die enorme Intensititssteigerung bei praktisch unverinderter Lage su erkliren, soadera
niSte aueh fir die Vorbande eine neue Zuordnung finden und dadei die Argumente m’mdorhpi,
d1e Ballester und Riera'>) fur aie Deutung der Yorbande als 'L -Entapreskung beidrachien.

Bei der Besprecimng der Absorption von 21 Arylphosphinen lufSlerten GHJ die Ansiecht, das
eine langwellige Vorbande micht streng 'L,-snalog seia kizne wad die dafir angefthrten
Griinde im Widerspruch su unserea Ancnbon" stiinden, Fr eine derartige Diskrepans fehlen in-
dessen in der Nehrsahl der Fille insofera die Vorauiotnngon. als wir unsere Schlfisse aus-
schlieBlich aus der nach unserer Ansicht dimethylanilin-analogen Hsuptbande vem Phosphinen
p-(u3)2106n4n2 gesogen haben und 17 der ven ORJ wntersuchien Verbimdungen keinme Dimethyl-
sniline sind. Beim Triphenylphosphin (GHJ, g)(nd damit bei allen Triarylphosphinen mit
UV-spektroskopisch "sochwachen" Substituenten) besteht im Gegenteil Ubereinstimmmng mit GHJ,
indem wir bereits 1966 gegen die Zuordmung der ea.38000/ca-Bande als Beasol-'L -Entspre-
ohung'4) Bedenken suserten'3’'€). Das das freis Elektromenpasr s Phosphor demnech in ir-
gendeiner (im einselnen nech ungeklirten) Weise an diesem Ubergang beteiligt ist, scheint
uns der Vergleioh mit den Chalkogeniden und Oniumsslsen deutlich su machen. 0b auch d-Orbi-
tale ihs boo:lnrluulz), bleibt in Ermangelung von KXriterien derseit dem Bereioch der Speku-
lation vorbehalten. Offen bleiben bei GHJ die Fragem mach dem ven ihnen nicht ulhtior‘m.
aber im Spektrum von 1a (GEJ, Abb.3a) deutlichen weiteren Ubergang in der langwelligen
Flaske ihrer Phosphine 1a, 4a und §'5''7) und wieso die nient 'L -anslege Bende der Phos-
phine bei Protonierung su einer typischea Deasel-'L -Bande mit Feiastruktur susammenbrechen
kana (vgl. dasu wnseren Yor-ohlu15)).

Nioht amschlieBen kinnen wir uss wegen des Eiawands ven Jaffé und Orohh“) der Auffas-
sung von GRJ, a8 auch bei den PTriarylphosphimen } mit elektroaiseh schwachen Substitwentea
die kfirserwellige Bande sweifelsfrei dem Bonlol-1l..-ﬂborm sugeordnet werdea kinne. Die
komplisierten UV-Spektiren vea 2 (X = H), Je (GEJ, Abb.3D) und 44 hattea wir suf der Basis
gans anderer Vorstellungeam praktisch perfekt simmlieren kanon“). Danack hll‘.lt'.lb sich
bei dem Maximwm um 42-43000/cm um die vom Phosphor-Elektronenpsar pi'nktiloh unbeeinfluBte,
tber durch den ~NM-Effekt bathoohrom verschobeme Anisol-Hawpthande (1!.‘-.:.10‘), die durch
Quartirisierung (also auch Protonierung) wegen des vergriBSerten -N-Effekts von ?* wie bet
den Dimethylanilinen sw kleinerea l‘roqtiuon suswandert. Deutlicker sind diese Verhilinisse

bei den p-Dimethylaminophenyl-phosphinen. Bereits ein oberflikchlicher Blick auf die Spek~
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sren wad Daten®476) 5oigt, 4a8 dle Nauptbande keine wodifisierte Aryl- bsv. Trisrylphes-
phin-, sondern eine modifisierte Dimethylanilin~Hauptbande ist, die demnach mur als solehe
sutreffead analysiert wexden kamn. Aus dexr Bandemverschiehung gegeniiber dem Dimethylanilin
schlossen wir suf einen ~N-Effekt des Phosphin~-Phosphors, aus der detaillierten Uberein-
stismmung mit dem Spektren der enisprechenden Oxide (Lage, Imtemsitiit, Solvatochromis) suf
einen identischen Chromephor, i. h, da8 das P~Elekironempaar diesen Ubergang nicht merkbar
beeinfluBt, Wir haben indessen mur fiir diese Bande, nicht generell eine Weohselwirkuny
swischen dem Pwiryl- T -System und dem "n-0rbital" des Phosphers hltrittonz), sondern ihr
weitere Banden, 5. B. iz den Spektren ven 2 (X = H), 30,4, 48,4,8, susdriicklich suge-
uhriobu"'s’“).

Unsere Ausftihrungen scheinen wuns die ven wz) gosetsten Aksente mennemswert su ver-
schieben, Unsere Daten umd Argumente sellen su gegebener Zeit im Detail publisiert werden.
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