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Abstrset-To get a basis for the molecular-orbital discussion of the effect of phosphino (RIP) and phosphmyl 
(R,P = 0) groups on the reactivity of organic molecules the relative rate constants of four types of reactions are 
measured by standard kinetic methods. The results show, that both the phospbioo and the phosphinyl group increase 
the rate of alkaline hydrolysis of 4-X-Benzoic-acid-methylester and of aromatic nucleophilic displacement on 
4-X-Fluorobcnzene, while the rate of methanolysis of bX+-Chloroethyl)-benzene is greater for X = RIP than for 
X = H, but smaller for X = R2P0 than for X = H. 

EINLEIIWNG 

Der Substituenteneinfluss der Phosphinogruppe (R,P) 
und der Phosphinylgruppe (R,P = 0) auf die physika- 
lischen Eigenschaften ungeslttigter organischer Verbin- 
dungen ist in zahlreichen Ver6ffentlichungen beschrieben 
worden.” Auch Untersuchungen der BasizitHt oder 
Nukleophilitat von P(III)-Verbindungen durch Messung 
von pK-Werten und kinetische Verfolgung von Reaktio- 
nen, bei denen Phosphine als Nukleophile teihtehmen, 
sind schon oft durchgefiihrt worden? Weniger genau 
bekannt ist der Einfiuss der Phosphino und der Phosphi- 
nylgruppe auf die Reaktivititen ihrer Stammverbindua- 
gen.’ Als experimentelle Grundlage ftir die Diskussion der 
Substituenteneffekte dieser Gruppen mit Hilfe der 
Molekiilorbital-Theorie werden in der vorliegenden Ar- 
beit die Reaktionen einiger Phosphino- und Phosphinyl- 
verbindungen sowie verschiedener Vergleichsverbindun- 
gen kinetisch untersucht. 

Vorgfnommene kin&s& Untersuchungen. Theore- 
tische Uberlegungen’ zeigten uns, dass zur Diskussion des 
Eintlusses unbesetzter d-Orb&ale an den zu untersuchen- 
den Substituenten Reaktionen untersucht werden sollten, 
bei denen im Ubergangszustand (UZ) eine Erhiihung der 
Elektronendichte relativ zum Ausgangszustand erfolgt, 
wie zum Beispiel die alkalische Verseifung von p - 
substituierten Benzoesauremethylestem (Verbindungs- 
reihe 1) und die nuMeophile aromatische Substitution an p 
- substituierten Fluorbenzolen (Verbindungsreihe 2). 
Beide Reaktionen sind fur eine Reihe von Substituenten X 
griindlich untersucht worden,’ aber nicht fur X = R,P und 
R#=O. 

Zur Untersuchung des Eintlusses des Hybridorbitals 
der Phosphinoknuppe sollten Reaktionen gee&net sein, 
die iiber einen UZ mit Elektronendefizit verlaufen. Solche 

(Q) -f-* _ [ -+!.-..-x]~ + 

(b) 

Abb. 1. Reaktionsschema nukleophiler aliphatischer Substitutio- 
nen (a) SN,, tb) SN,. 

Umsetzungen sind unseres Wissens nach in der Literatur 
noch nicht bekannt. Die Schwierigkeit liegt darin, dass bei 
Umsetzungen von Phosphinen mit Elektrophilen diese 
zuerst am Hybridorbital des Phosphors angreifen. Eine 
andere Moglichkeit, ein Kation oder ein 6’ - Zentrum in 
einem Molekiil zu erzeugen, ergibt sich durch nukleophile 
Substitutionsreaktionen nach dem Schema der Abb. 1. 

Als fiir Reaktion (b) geeignete Substanz kam das 
bisher noch nicht dargestellte p - Diphenylphosphino- 
benzylchlorid 3t in Frage. Da Benzylchlorid mit Triphe- 
nylphosphin in Losung rasch Phosphoniumsalze bildet, 
3f in Losung also mit sich selbst reagiert, ist aber Reaktion 
(b) nur dann vemiinftig durchzufiihren, wenn Z erheblich 
nukleophiler als 3f ist. Die Umsetzung von 31 mit Tri - n - 
butylphosphin in Aceton bzw. Chloroform liefert dann 
such als einziges nachweisbares Produkt das Tri - n - 
butyl - (p - diphenylphosphinobenzyl) - phosphonium- 
chlorid. Da im Verlauf der Reaktion analog (b) aber nur 
geringe Ladungsdichteunterschiede auftreten, sind keine 
ausgeprrigten Substituenteneffekte zu erwarten. 

Deshalb wurde such noch die Synthese des I - Color - I 
- @ - diphenylphosphinophenyl) - lthans 4f durchgeftihrt. 
Beim L&en von 41 in Methanol reagiert dieses nicht mit 
sich selbst, sondem bildet fast ausschliesslich in einer 
Reaktion (a) analogen Umsetzung das 1 - Methoxy - 1’ - @ 
- diphenylphosphinophenyl) - athan. Eine kinetische 

t i - - a 

L 1 L I I 

Abb. 2. Uberblick fiber die untersuchten Umsetzungen I-IV. Der 
Substituent X ist fiir a: NO*, b: PO(C&,h, c: PO(C,H&, d: 
PO(C,H,h, e: P(C6H,,)z, I: P(CoH&, g: H, h: CH,, k: OCH,. Die 

arabischen Ziffern kennzeichnen den Verbindungstyp. 
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Untersuchung dieser Reaktion sollte Aufschhtss iiber die 
Moghchkeit der Stlbilisierung eines kationischen Uber- 
gangszustands durch das Hybridorbital der Phosphino- 
gruppe geben. Zur Abschi-itzung des EinIIusses der 
Phenylreste der Diphenylphosphinogruppe von 4f wurde 
such die Methanolyse des 1 - Chlor - 1 - (p - dicyclohexyl- 
phosphinophenyl) - ithans 4e kinetisch verfolgt. 

Urn mehr experimentelle Vergleichsdaten zu erhalten, 
wurden die vier besprochenen Reaktionen nicht nur mit 
den Phosphino- und Phosphinylresten als Substituenten 
durchgefiihrt, sondern such noch mit einigen anderen 
Substituenten X. (Abb. 2). 

ERcEBNlssE 
Die Messmethcden und die Messdaten einiger charak- 

teristischer Beispiele sind im experimentellen Teil 
aufgefiihrt (siehe Abschnitt 3) Die ermittelten Geschwin- 
digkeitskonstanten und die daraus resultierenden 
relativen Geschwindigkeitskonstanten fur die Umsetzun- 
gen I-IV sind in den Tabellen 14 enthahen. Bei Typ II 
verliuft die Reaktion fur X = H so langsam, dass kein 
zuverlassiger Wert fur k2 ermittelt werden konnte. Die 
relativen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten beziehen 
sich deshalb auf X = R2P. 

Tabelle 1. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Esterversei- 
fung(TypI)T=20?0~1”C 

Substituent k. [Liter Mel-’ Literaturwert’ 
X mm“] kJk, k& 

O=$H& 
(7.83 rc 0.29) x lo-’ 95 85 

(9.5 20.5) x lo-’ 12 
P(C,H,,X (1~5~O~l)X10’ 2 

H (8.21rO.l) x lo-’ 1 I 

Tabelle 2. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der nukIe.o- 
philen aromatischen Substitution6 (Typ II) T = 40 2 0. 1°C 

Substituent X k. [Liter Mel“ mu-‘] k.lk, 

NO2 
0 = P(CaH,)* 
0 = P(C,H,), 

P(CH,X 
H 

(3.3 t 0.3) x 10-l 13750 
(9.2 2 0.9) x IO-’ 383 
(9.0 -c 0.6) x lo-’ 38 
(2.42 0.3) x lo-’ 1 

<2.4x IO-’ <I 

TabeUe 3. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der alipha- 
tischen nukleophilen Substitution.’ (Typ III) (a) in Aceton&, 

T = 38 2 O.S”c, (b) in CDQ, T = 20 2 0.5”C 

Substituent X k. [Liter Mel-’ mm’] k./k, 

(a) 

(b) 

c”H9;, 
(&H&P 

(C,i?)*P 

(C+H;,P=O 

1.28 ? 0.08 3.0 
146 2 0.07 2.5 
0.63 20.17 1.5 
0.43 + 0.03 1.0 
1.03*0.013 1.3 
0.8220.10 I.0 
0.63+0.11 0.8 

Qualitative Diskussion der Ergebnisse. Die Ergebnisse 
zeigen, dass bei den Reaktionstypen I, II und IV ein 
deutlicher Substituenteneinfhrss auf die Reaktionsge- 
schwindigkeiten vorhanden ist, wahrend beim Reakti- 
onstyp III die Substituenteneffekte klein sind. Bei den 
Reaktionen mit Ladungstiberschuss im Ubergangszustand 
(I und II) erhijhen sowohl die Phosphino- als such die 

Tabelle 4. Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Me- 
thanolyse’ (Typ IV). T = 50 + 0. 1°C 

Substituent X k. [h-‘I k./kH 

(CI:I)IP 
(CbIUP 

CB, 

40.3 x lo-2 40.03 
(0.32? 0.04) x IO-* 0.03 
0~12~0~01 I.0 
0.38rOGt 3.2 
046 + 0.01 3.8 

5.820.1 48 

Phosphinyl-gruppe die Reaktionsgeschwindigkeit relativ 
zur unsubstituierten Verbindung, verhahen sich also 
qualitativ gleich. Das ist zu verstehen, wenn man 
annimmt, dass beide Gruppen in diesem Fail die 
Reaktivitit vor allem durch ihre unbesetzten d-Orbitale 
beeinflussen. Der quantitative Unterschied zwischen 
beiden Substituenten IHsst sich dadurch erklten, dass die 
nach P(St) = O(S-) polarisierte Phosphinylgruppe den 
Ubergangszustand bei beiden Reaktionstypen besser 
stabilisieren kann als die unpolarere Phosphinogruppe. 

Bei der Methanolyse (Typ IV) mit kationischem 
Ubergangszustand zeigen dagegen die Phosphino- und die 
Phosphinylgruppe such qualitativ unterschiedhches Ver- 
halten. Wiihrend die Phosphinogmppe die Reaktion 
schwach, aber gut messbar, beschleunigt, setzt die 
Phosphinylgruppe die Reaktionsgeschwindigkeit erheb- 
lich herab. Das zeigt, dass hier verschiedene Effekte eine 
Rolle spielen. Die Phosphinogruppe konnte unter Beteili- 
gung des Hybridorbitals die Stabilitiit des Ubergangszu- 
stands erhohen und damit die Reaktionsgeschwindigkeit 
steigem, bei der Phosphinylgruppe kommt es dagegen 
wohl zu einer destabihsierenden Wechselwirkung 
zwischen dem positiven Reaktionszentrum und der 
polaren (P=O) - Gruppierung im Uhergangszustand und 
damit zu einer Verlangsamung der Reaktion. 

Der qualitativ gleiche Effekt wie bei der Phosphinyl- 
gruppe llsst sich such bei X=N02 beobachten, nur dass 
hier aufgrund der noch polareren Struktur von X der 
Substituenteneintluss stiker ist. Eine mehr quantitative 
Deutung der experimentellen Befunde soll in einer 
folgenden Arbeit versucht werden.’ 

EXPW TElL 
(1) Darsfellung uon Ausgangssubstonzen 

(a) Darstellung uon 1 - @ - Bromphenyl) - I - mefhoxyiilhan 

(Sm). Zu einer Losung aus 8 g (0.35 Mel) Natrium in 200 ml 
Methanol wurden bei Raumtemperatur 33 g (0.15 Mel) I - (p - 

Bromphenyl) - I - chlorjdthan (4m) gegeben. Nach 7 h wurde das 
Methanol verdampft, der Riickstand in Wasser aufgenommen und 
mit Chloroform extrahiert. Nach Trocknen der org. Phase iiber 
Natriumsulfat und Abziehen des Chloroforms blieb ein farbloses 
01 zuriick. Ausbeute: 29 g (90% d. Theorie) Sdp. (5 x lo-’ Torr) 
60°C. Analog a) Iasst sich (p - Brombenzyl) - methylather aus 27 g 
(0.13 Mot) kiiuflichem p - Brombenzylchlorid (3m) darstellen. 
Ausbeute: 24g (91% d. Theorie) Sdp. (5 Torr) 100°C (Literatur’ 
127°C bei 30 Torr). 

(2) Dursfellung der unrersuchren Verbindungen 
(a) Darstellunn con 1 - (D - Diphenylphosphinophenyl) - 1 - 

methoxy-&/tan @f). Zu der-aus 3.2 g Mg (0.13 Moi) und 28 g l- 
(r+Bromohenvl)-1-methoxyithan (Sm) (0.13 Mel) in 150 ml THF 
hergesteilten &ignardlBsung tropft man bei Raumtemperatur eine 
Losung von 14.4g kauflichem Diphenylchlorphosphin (0.065 Mel) 
in 1SO ml THF und lasst 12 h bei Raumtemperatur ruhren. Nach 
Versetzen mit w&tiger NH.CI-Liisung wird mit Diathylather 
extrahiert und der nach dem Verdampfen des Athers verbleibende 
Riickstand mit Methanol verrieben. Die erhahene kristalline 
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Tabelle 5. Messdatenbeispiele der gemessenen Reaktionen (a) Reaktion Typ I, (b) Reaktion Typ II bei gleichen 
Anfangskonzentrationen der Reaktionspartner, (c) Reaktion Typ II bei ungleichen Anfangskonzentrationcn der 
Reaktionspartner, (d) Reaktion Typ III in Aceton bei 38”C, (e) Reaktion Typ III in CDCI, bei 20°C (f) Reaktion 

TYP IV 

Substituent X 

k,= vp 
6OxOG?5 xF’~ 

[Liter Mel-’ mm’] 

(a) 
GHtM 0.50 I so2 0.5051 -0*0050 

11.75 I .05 05128 ow4 

F= I.075 
V,=2ml 
V=3ml 

67.25 l+fl 05208 0.0026 
107.75 I.10 0.5263 O-0031 
155-75 1.11 05291 0~0001 
179.50 I.12 0.5319 O@OD 
237.25 1.14 0.5376 -0.0014 
254.00 I.15 o+tOs -0*0005 
276.00 I.16 0.5435 -o*ooo2 m = 0.1222 X IO-’ 

[ml-‘h-‘1 

Substituent X 
l&V -V,) 

Iml‘ ‘1 

k~w.!a.-.m 
6OxFxA 

[Liter Mel-’ mm-‘] 

(b) 
(CcH,),P 0 499 0.1996 -0.0039 

5 5.01 0*204 -0w36 
I2 5.03 0.2012 -0@035 
21 5.10 0*2041 -O+OlS 

460 6.10 0.2564 0.005 1 
606 6.35 0*2740 0.0075 
707 6.49 0.2849 oJJO79 
869 6.52 0.2874 -0~0065 

F= I.067 9% 6.78 0.3106 0@4l 
V,=Sml 1208 7.00 0.3333 0+)041 
V= IOml 1631 7.25 0.3636 -ow% m = 0.1041 X lo-” 

[ml-’ h-‘1 

1 
I 

A k=(A-B)xFx&m 
Substituent X Ii1 [Liter Mel“ min-‘] 

(n-C,H&P = 0 

F= I.1 
V,=2ml 
V=3ml 

Substituent X 

(d) 
GHM’ 

0 O-99 -I*0986 
I I.02 -1~1139 
2.17 I.03 -1.1243 

19.5 1.19 - I .3273 
43.5 I.36 -16659 
77.5 I.46 -19924 

101.5 I.51 -2.2314 

t [min] a-x [mm] x Imml 

I6 43 4 
20 40 7 
25 38 10 
30 35 12 
35 34 13 
51 30 18 

295 8 35 

0.0124 
0.0087 
O*Oll9 
0+050 

-0G26 
-0*0040 

0.0285 

k, [h-’ Mol-’ 
Liter] 

0.34 
0.52 
0.63 
069 
0.65 
0.70 
0.89 

k, = 0.63 

m = -0.1 I3 x lo-’ x h-’ 

k. = x/c,,t(a - x) 
~0 = I Molltiter 

(4 
(C&I&P IS 

45 
60 
66 
PI 
% 

II0 
130 

43 6 
40 12 
35 16 
33 I8 
27 20 
25 24 
23 24 
23 28 

l-12 
o#l 
092 
098 
098 
I.20 
I.14 
I.12 

t, = I.03 

k. = x/cot(a - x) 
~0 = 0.5 MobLiter 
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Tabelle S(Conrd) 

Substituent X t [mm] V, [ml1 Ig w,-v4 4 k, = 2.3 m 

(D 
(cdIs)*P 30 8.15 0845 o+NJO 

4s 7.38 0.794 o+xM 
Probe a 10 ml 60 6-67 0.742 0.000 
V- = I.15 ml 76 6.02 0688 OgtKJ 

91 5.54 0642 0‘006 
105 498 0.583 -o@Jfi 
120 460 0.538 0~001 m = 0.206 h ‘ 

(e) Auswertung der Messungen. In Tabelle 5 ist fiir jede 
Auswertungsmethode das zugrundeliegende Zahlenmaterial nur 
fiir einen Substituenten angegeben, die andereo Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten wurden analog gewonnen. Bei den 
Umsetzungen des Typs III wurde die Geschwindigkeitskonstante 
k, zu verschiedenen Zeitpunkten aus dem integrierten Zeitgesetz 
2. Ordnung bei gleicher Anfangskonzentration der Reaktions- 
partner berechnet und ilber alle Werte gemittelt. Die angegebe- 
nen Fehler sind die mittleren FehIer der Mittelwerte. Da die 
Ergebnisse wegen der geringen SubstituenteMbh~~eit der 
Gesch~ndi~eitskonstanten nicht in die Diskussion der Substi- 
tuenteneffekte eingehen, wurde nur ein Versuch pro Verbindung 
durchgef~~. Bei den anderen Umsetzungen (I, II, IV) wurden fiir 
die-in geeigneter Weise umgerechneten Messwerte als Funktion 
der Reaktionszeit t Ausgleichsgeraden berechnet. Die Beziehung 
zwischen der Steigung der Geraden m und den Geschwindipkeits- 
konstanten k, folgt aus dem integrierten Zeitgesetz fiir die 
jeweilige Reaktionsordnung (2. Ordnung fiir I und II, I. Ordnung 
fiir IV). Die angegebenen A - Werte sind die Differenz zwischen 
den Messwerten und den aus der Ausgleichsgeraden berechneten 
Werten. Sie zeigen, dass in allen Fallen das Zeitgesetz fur die 
jeweils angenommene Reaktionsordnung erfiillt ist. Es wurden bis 
zu drei MeDreihen pro Verbindung durchgefuhrt. Die in den 
Tabellen 1-4 angegebenen Geschwindigkeitskonstanten sind 

Mittelwerte, die Fehlerbreite ist der berechnete mittlere Fehler 
des Mittelwertes. 
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