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An 23 primgren und sekundgren Phosphinen wird die Lage 
der ~-, 3- und 7-PH-Schwingung im Bereich yon 2--15 bt unter- 
sneht. Durch Aus~auseh des Wasserstoffs am Phosphor gegen 
Deuterium, der leieht mit  Deuter iumoxyd gelingt, war aueh 
die Untersuchung der PD-Bindung m6glich. In  Verbindungen 
vom Typ RaP.  H X  wird an Hand  des Auftretens einer PH-Bande 
die kovalente Bindung des Wasserstoffs an den Phosphor und 
damit  die Oniumstruktur  dieser Verbindung aufgezeigt. 

Dureh  die besonders  in le tz te r  Zei t  verSffent l ichten Dars te l lungs-  
mSgl ichkei ten  ftir prim~tre und sekundgre  Phosphine  haben  diese Sub- 
s tanzen  grSl3eres In teresse  erlangt .  Einersei ts  f i ihr t  die R e d u k t i o n  der  
leieht  zuggngliehen Der iva te  des ff infbindigen Phosphors*,  % a, anderer-  
seits auch der Aufbau  aus Phosphorwassers tof f<  5, zu diesen g e r b i n d u n -  
gen. Daher  wurde  es in teressant ,  diese Subs tanzen  in f ra ro t - spekt ro-  
skopisch zu un te rsuchen  und  besonders  die Phospho r - -Wasse r s to f f -  
B indung  zu be t rach ten .  

I n  den bisherigen Arbe i ten  war vor  al lem die P H - B i n d u n g  an sauer-  
s toffhal t igen Phosphorve rb indungen  un te r sueh t  werden 6. So wird  z. B. 
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der Bereieh der PI-I-Sehwingung yon Phosphonss mit 
2 4 3 0 -  2300 em -1 angegeben v, bzw. yon anderen Autoren s mit 2440 bis 
2350 em-L Wir haben einige weitere Verbindungen dieser Gruppe auf- 
genommen (Tab. 1). 

Tabelle I. PH-Absorptionsfrequenzen einiger Phosphons~ure- 
dialkylester 

Di-n-Propy]ester 2415 cm 1 

Di-n-amylester 2415 em -1 
Di-n-hexylester 2415 cm -z 
Di-iso-butylester 2420 em-1 

Sie fiigen sich gut in den a.ngegebenen Schwingungsbereich ein und 
wit mSchten aus all diesen Daten als Schwingungsbereiehangabe 2440 bis 
2350 cm -1 vorziehen. Daneben w~lrde bisher die P~-Bindung such 
in lVionoarylphosphinsgureMkylestern, MonoMkylphosphins~uren und 
Phosphinsgureestern s-ll untersucht, wobei sich ein Bereieh yon 2440 
bis 2280 cm -1 ergibt. Dureh Deuterierung yon Phenylphosphins~ure 
mit D20 ~ , rde  die PK-Absorption bei 2381 cm -1 durch die PD-Ab- 
sorption bei 1750 cm-Z ersetzt. Die in jfings~er Zei~ dargeste]lten DiMkyl- 
phosphirtoxyde 12 zeigen die Pig-AbsOrption bei etwas tieferen Wellen- 
zahlen (2335 - -  2280 cm-1). In den g]eichen Bereich gehSren 13 die 
Dialkyl- und Di~rylphosphinsulfide mit 2320 cm-L 

Von primaren und sekundaren Phosphinen gibt es bis je~zt nur sehr 
wenige verSffentlichte Spektren und Zuordnungen fiir die PIt-Absorlo- 
tion. Bei Trifluormethyl~ und Di-(trifluormethyl)-phosphin wird sis mit 
2370 und 2320 em -~ angegeben ~4, bei gasf6rmigem Dimethylphosphin ~5 
mit 2290cm -z. Fiir gasfSrmiges 1V[ethylphosphin 16 liegt die , - P g -  
Schwingung bei 2310 und 2311,5 em -1 und die Deformationssehwin- 
gung bei 1093 era-l; die gleiehen Zuordnungen fiir gasfSrmiges SiHsPtt2 
]auten: 2310, 2312 und 1068 em -1. Letzterer Verbindung wird noch 
sine y-PI-I-Schwingung bei 627 cm -1 zugeschrieben. SchlieBlieh geben 
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B u r g  und Slota  I7 die Lage der PH-Valenzschwingung fiir das eyelisehe 
Phosphin C4HsPH bei 2280 cm -1 an. Schon I~nger bekannt ist clas 
Spektrum yon gasfSrmigem PH3 ~s. 

Wit haben eine Reihe prim~rer und sekund/irer Phosphine im Gebiet 
yon 2 bis 15 ~ aufgenommen (Tab. 2). Die Abb. 1 zeigt die Ver~nderungen 
der Spektren yon n-Dodecylehlorid, -amin und -phosphin in ansehaulicher 
Weise. 

Tabelle2. Die K e n n z a h l e n  der a u f g e n o m m e n e n  P h o s p h i n e  

Sdp. n~ d20 
~ Hg 

n-Butylphosphin 76/760 1,4372 0,7693 
tert. Butylphosphin 54/760 1,4252 0,7360 
n-Hexylphosphin 128/760 1,4482 0,7909 
n-Heptylphosphin 150/760 1 , 4 5 1 7  0,8002 
n-Octylphosphin 169/760 1,4548 0,8082 
n-Nonylphosphin 187/760 1 , 4 5 7 1  0,8122 
n-Deeylphosphin 145/100 1 , 4 5 9 1  0;8163 
n-Dodecylphosphin 176/100 1,4622 0,8227 
n-Tetradecylphosphin 199/100 1,4632 0,8268 
n-Hexadeeylphosphin 167/12 1,4648 0,8281 
n-Octadecylphosphin 188/10 1 , 4 6 5 1  0,8289 

Cyclopentylphosphin 121/760 1,4899 0,8818 
Cyclohexylphosphin 138/760 1,4860 0,8750 

DLn-Butylphosphin 153/760 1 , 4 5 5 2  0,8078 
Di-n-Oetylphosphin t73/15 1 , 4 6 4 7  0,8302 
}Iexylpropylphosphin 194/760 1,4579 - -  
n-Dodecylbutylphosphin 122/2 1,4593 0,8221 

Phenylphosphin 160/760 1,5796 - -  
Tolylphosphin 178/760 1,5670 - -  
p-~thylphenylphosphin 97/12 1,5512 - -  
Diphenylphosphin 150/12 1,6269 - -  

Gerade bei langkettigen Alkylverbindungen zeigt das Spektrum nur 
wenige und charakteristische Banden. Das Dodeeylehloridspek~rum gibt 
im NaC1-Bereieh nut die Sehwingungen der n-C12Hu5-Gruppe wieder. 
Die im n-Dodecylamin auftretenden zus~tzliehen Banden ~mrden 
der NH- und NC-Bindung zugeordnet6: Bei 3460 und 3350 em -1 die 
beiden Valenzsehwingungen prim~rer Amine, bei 1610 die NII-Defor- 
mationssehwingung, bei 790 em -1 die der assoziierten NK-Gruppe und 
bei 1070 cm -1 die der CN-Valenzsehwingung prim~irer Amine. Beim 
Phosphin hingegen zeigen sieh gegeniiber dem Dodeeylchlorid folgende 

17 A .  B.  Burg  und P.  J .  Slota, jr., J .  Amer. Chem. Soc. 82, 2148 (1960). 
is N .  H.  Nielson,  J. Chem. Phys. 20, 759 (1952); M .  Conaghie und N. H. 

~ie l son ,  J.  Chem. Phys. 21, 1836 (1953). 



I-I. 4/1961] Die Phosphor--Wasserstoff-Bindung im Infrarot 871 

neue Banden: 2280, 1075 und 805 em -1. Alle prim~ren und sekund~ren 
aliphatisehen und aromatisehen Phosphine geben bei 2285 - -  2270 em -~ 
eine sgarke ~Bande, die leieh$ der PK-Valenzsohwingung zugeordnet wet- 
den kann, die also gegentiber den sauerstoffhaltigen Phosphorverbin- 
dungen bei etwas gr6Beren Wellenlgngen liegt. Es soll hier aueh er- 
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Abb. 1, Vergleieh der Spektren yon n-Dodeoylehlorid, -amin und -phosphin 
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wghnt werden, dab diese Bande bei einigen Phosphinen bei hoher Auf- 
16sung zwei schwache Nebenbanden zeigt; z. B. Hexylphosphin (Haupt- 
bande 2280): 2330 und 2375 em -t,  oder Hexylbutylphosphin (2275): 
2 3 2 0  und 2350 em -1. Die zweite ehare&teristisehe Sehwillgung im Be- 
reiche yon 1 0 8 0 -  1070 em -1 isg ebenfalls lagestabil und fiir primgre 
Alkyl- und Arylphosphine gleieh. Bei sekundgren Phosphinen ist sie nieht 
so deutlioh naehzuweisen und spaJte* in zwei Banden auf. Wghrend bei 
den Aminen hier die CN-Valenzsehwingung lieg-~, miissen wit bei den 
Phosphinen diese Bande der PI-I-Deformationssehwingung in der Ebene 
(a-PPI) zusehreiben (siehe Deuterierung). Die Bande yon 820- -800  em-1, 
die ebenfalls in allen diesen Phosphinen auftritt,  entsprieht wahrschein- 
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lich der  Deformat ionsschwingung dieser Bindung senkrecht  zur Ebene  
(,I-PH). Diese Bande  ist  hgufig bre i t  - -  wenn auch nicht  so bre i t  wie 
bei den Aminen  - -  und  ihre In t ens i t g t  n i m m t  mi t  zunehmender  Ke t t en -  
lgnge der Alky lg ruppe  deut l ich  ab. Die Brei te  der  Bande  kSnnte  eventuel l  
wie be im Stickstoff  mi t  einer Assoziat ion in Zusammenhang  gebrach t  wer- 
den. Eine deut l iche Verschiebung der CH-Schwingungsbanden  durch 
Einff ihren der PH2-Gruppe  in das Molektil  t r i t t  n icht  auf. Tab.  3 gibt  
die Banden lagen  in den einzehlen Phosphir~en wieder.  

Tabel lea .  B a n d e n l a g e  b e i  d e n  e i n z e l n e n  P h o s p h i n e n  

P H  ~ P H  ~ PH 
t i l l  1 C l p . - -  I OIV! 

n-Butylphosphin 2286 1080 810 br 
tert.  Butylphosphin 2282 1075 798 
n- t texylphosphin 2275 1073 810 br 
n-Heptylphosphin 2276 1080 815 
n-Oetylphosphin 2280 1074 802 
n-Nonylphosphin 2284 I075 805 
nJ)eeylphosphin  2282 1074 802 
n-Dodeeylphoslohin 2280 1075 805 
n-Tetradecylphosphin 2280 1075 802 
n-Hexadecylphosphin 2280 1078 802 
n-Oetadeeylphosphin 2278 1080 803 

Mittelwerte:  2280 • 6 1077 ~ 4 805 • 10 

Cyelopentylphosphin 2284 1080 797 
Cyelohexylphoslohin 2280 1075 798 

Di-n~Butylphosphin 2270 1096, 1050 804 
Di-n-Octylphosphin 2282 1096, 1042 802 
Hexylpropylphosphin 2274 1088, 1045 812 
Hexylbutylphosphin  2270 1098, 1055 803 
n-Dodeeylbutylphosphin 2284 1094, 1058 804 �9 
n-Hexadecylbutylphosphin 2280 1094, 1059 802 

Mittelwerte:  2276 ~ 8 1091 • 5, 805 • 7 
1053 • 10 

Phenyiphosphin 2280 1072 824 
Tolylphosphin 2275 1070 820 
p-~thylphenylphosphin  2275 1070 812 

Mittelwerge: 2277 • 3 1071 • 1 818 i 6 

Diphenylphosphin 2270 ? 805 

br = breit  

Zum ]3eweis, dab  es sioh bei diesen Banden  ta tsgehl ieh  um P H -  
Sehwingungen handel t ,  haben  wir einige Phosphine  deuter ier t ,  Da  der 
Wassers toff  a m  Phosphor  me~all isierbar ist, mug  es sieh u m  einen d i rekt  
aus tausehbaren  Wassers toff  homdeln. Auch bei den Aminen  tausehen  
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die Wasserstoffe sehr raseh aus, wie z .B.  am Methylamin, Dimethyl- 
amin 19 und Anilin ~~ gezeigt wurde. Dutch Seh/itteln des Phosphins mit  
dem gleiehen Volum~eil D20 lgS~ sieh in einfaeher Austausehreaktion 
anger Gleiehgewiehtseinstellung der Wasserstoff tats~ehlieh dureh Deu- 
terium ersetzen. Die Banden der Plmsphor--Wasserstoff-Valenz- und 
Deforma~ionssehwingungen werden bei der Deuterierung alle bathoehrom 
versehoben, wie dies bei einem X-- I - I -~  X--D-Austauseh  dureh Ver- 
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Abb. 2. Das Spektrum des Dodecylphosphins (oben) und des teilweise deuterierten D0decylphos- 
phins (unten) 

grSl3erung der sehwingenden Masse ganz allgemein auftritt.  Das zus/~tz- 
liehe Erseheinen der PD-Sehwingungen im n-Dodeeylphosphin zeigt 
Abb. 2. 

Aus der Intensi t~tsabnahme der PH-Banden und dem Auftreten der 
neuen Banden, besonders bei 1670, 944 und 778 em -1, ist der erfolgge 
Austauseh leieht siehtbar, in  der Tab. 4 sind ffir einige Phosphine die 
Banden, die dureh den P K - ~  PD-Austauseh ver~ndert werden, zu- 
sammengesLellt. 

Die in den deuterierten Phosphinen auBerdem noeh auftretenden 

85 und 9~3 e~,~ -1 dfirfte n yon del" Gruppierl~.ng --~[~<~ sta~'l- Banden b e i l l  

19 1).Gold/inger und W. Lasare]], C. r. hebdomad. Aead. Sei. 200, 1671 
(1935). 

~o ~ f .  H a r a d a  und T.  T i tan i ,  Bull. Chem. See. Japan 11}, 554 (1935) und 
11, 465 (1936). 
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men. Die der 7-PH-Bande entspreehende y-PD-Sehwingung liegg bei 
Wellenl~ngen fiber 15 ~z und konn%e mit unserer Optik nieht bestimmt 
werden. 

Tabelle 4. Die We l l enzah l en  (in em -1) fiir einige te i lweise  
deuter ier~e P h o s p h i n e  a 

PH3, PDa b 2330 1680 1120 810 - -  
n-I-Iexylphosphin 2275 1670 1073 777 810 
Dodeeylphosphin 2280 1670 1075 778 805 
Phenylphosphin 2280 1670 t072 775 814 
Dodecylbutylphosphin 2284 1665  1094, 1058 780 804 

a Die CtI-Schwingungen wurden bier nicht berfmksichtigt. 
b E. R. Nixon, J. Dhys. Chem. 60, 1054 (1956). 

Daraus ergibt sieh fill" die ~-PD-Sehwingung eirt Bereieh yon 1670 
bis 1665 em -1 und fiir die S-PD 780--770 em -1. 

Ein Vergleieh der PH-Valenzsehwingungsbanden der Phenylphos: 
phins~ure und des Phenylphosphins ergibt folgende Werte: 

Phenylphosphins~ure PhenyIphosphin 

,-PH 2381 cm -1 2280 em -1 
,~-PD 1750 cm -L 1665 cm -1 

Die Bandenversehiebung betr~tgt im ersCen Fall 631 und im zweiten 
61g em -1. Das Verh~ltnis vIl/v D erreehne% sieh zu 1,86 bzw. 1,37. Diese 
beiden Zahlen wurden aueh als Grenzwer%e ffir alle untersuchten deu- 
terierten Phosphine erhalten. 

Es wurde in der letzten Zeit immer h~ufiger die Vermu%ung ansge- 
sproehen, daf~ die So~lze tergi/irer Phosphine mit Sguren, z. ]3. RaP �9 I-IX 
als Oniumstruktur [RaPH]X vorliegen mfissen. Am (C6H5)3PKFeC14 
wurde eine sehr sehwaehe ]~ande zwisehen 2400--2300 em -1 als PH- 
Bindung vermuget 21. Wir haben die Spektren yon [(C6Hs)aPH]J und 
[(C6Hs)2(C2Hs)PH]C1 aufgenommen und linden bei 2200 bzw. 2410 em -1 
eine intensive, seharfe Bande, die nur yon einer kovalenten PH-Bindung 
herrfihren kann, wodureh die Phosphoniumstruktur dieser Salze als ge- 
siehert gelten kann. 

Eine Zusammenstellung aller bisher angegebenen ,-Pt{-Frequenzen 
isg in Tab. 5 gegeben. 

Die IR-Spektren wurden mit Doppelstrahlspektrophotometern (Perkin 
Elmer 21 und Beckman IR 4) im NaCl-Bereieh aufgenommen. Die Sub- 

~1 j .  C. Sheldon und S. Y .  Tyree,]r., J. Amer. Chem. Soe. 80, 2117 (1958). 
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Tabelle 5. Lage der v-PI-I-Bande 

Phosphons~iuredialkylester .............. (RO)2P(0)H 2440--2350 cm -I 

Monoalkylph osphins~iuren ............... RI-IP(0)OH 2440--2380 cm -l 

~{onoarylphosphins~urealkylester ........ RHP(O)OR ~ 2350 em -I 

Phosphins~ureester ..................... I-[2P (O)OR 2400--2280 cm -I 
I)ialkylphosphinoxyde .................. R 2P(O)I-I 2335--2280 cm -I 

Diarylphosphinsulfide . . . . . . . . . . . . . . . . . .  R2P(S)tt 2320 em -1 
Alkyl (Aryl) phosphine . . . . . . . . . . . . . . . . . .  RPHa / 

2290--2270 crn-1 Dialkyl (aryl) phosphine . . . . . . . . . . . . . . . . .  R2PH 
Triaryl (alkyl)phosphoniumsalze . . . . . . . . .  [gaPH] X 2410--2200 em -1 

s~anzen wurden als reine Flfissigkeiten gemessen, mig Ausnahme der 
Salze der Halogenwasserstoffsiiuren, die als KBr-Prel31inge un te rsueh t  
wurden. 

t t e r rn  Prof. Dr. Hermann Zorn danken  wir ffir sein st~indiges Interesse 
an dieser Arbeit .  
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