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Die Elektronenspektren yon 12 terti~ren aromatischen 
Phosphinen, 5 Phosiohinoxyden, 3 primaren und einem sekun- 
d/iren Phosphin wurden untersueht. Die Intensit/it der Banden 
nimmt mit der Anzahl der Phenylgruppen zu, w/ihrend ihre Lage 
mehr yon den /ibrigen Substituenten bestimmt wird. Prim/ire 
und sekundare aromatisehe Phosphine zeigen nieht, wie erwartet, 
ein dem Anilin /ihnliehes Verhalten, sondern zeigen vielmehr 
eine P~,rallele zum ThiophenoL Die --PH~-Gruppe kann aI,q 
sehwaches Auxoehrom bezeiehnet werden. 

Bisher sind nur wenige Spektren yon Phosphinen und Phosphinoxyden 
bekannt geworden, dabei hat es sieh immer um terti&re aromatische 
Verbindungen gehandelt. Aliphatische Phosphine und deren Oxyde 
geben oberhalb 210 m b keine Banden. Ja f f e  1 sowie irlao und Mitarbeiter 2 
haben das Verhalten der Triphenylderivate der Grtlppe V b des perio- 
dischen Systems eingehend studiert. Das Triphenylamin zeigt in dieser 
Reihe die 1/ingstwellige Absorption and die grSgte Intensit/it, was damuf 
zuriiekgefiihrt werden kann, dal3 die Tendenz zur Ausbildung yon Doppel- 
bindungen bei den Elementen der ersten Reihe des Periodensystems am 
grSflten ist. Das Auftreten nur einer breiten Absorptionsbande ohne 
Sehwingungsfeinstruktur der Verbindungen im dreiwertigen Zustand 
(als n ->  =*-Ubergang eharakterisiert) wird dahingehend gedeutet, dag 
das einsame Elektronenpaar am V b-Element an der Resonanz der 

1 H. H. Ja//e,  J. Chem. Phys. 22, 1450 (1954), 
a C. N .  R. Rao, J .  Ramachandran, ~FI. S, C. Jah, S. Samosek/cara mid  

T. V. Rafakumar,  N~ture [London] 183, 1475 (1959). 
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~-Elek~ronen der Phenylreste ~eilnimmt. Das wird ferner besti~tigt dureh 
die zunehmende ba~hoehrome Versehieb~mg mit  s~eigender Zahl yon 
Phenylgruppen am Zentrala.tom. Solche Verschiebungen sind proportio- 
nal der Gr6ge der l~esonanz der t{inge mit  dem Heteroatom (N, P, As, 
Sb oder Bi). Dagegen weist die ausgesproehene Schwingungsfeinstruktur 
im ftinfwertigen Zustand, z. B. bei (C6Ha)aPO, (C6tI5)aAs0 und (C~H5)a 
SbCI~ auf eine geringe Beeinflussung der Phenylringe hin (Banden um 
260 m~, ~-> ~*-Ubergang). Eine nennenswerte Konjugation ist also ohne 
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Abb. 1. TriphenyIphosphin in verschiedenen 
L6sungsmiSteln 

das eirtsame Elektronenpaar nieht 
mehr m6glieh. Ahnliehe Spektren wie 
von den Oxyden werden, aueh von 
den Oniumverbindnngen erhalten*. 
Eine rela~iv s~arke ba~hoehrome Ver- 
schiebung, hervorgerufen dutch st/ir- 
kere d~- -p~-Bindungen ,  wurde ktirz- 
lieh in Triarylphosphinoxyden beob- 
aehte~, die- starke Elektronendonator- 
Gruppert en~halten, wie Tris[pyrryl- 
(2)]-phosphinoxyde 3. B o w d e n  u n d  

B r a u d e  4 haben das Phenyldimethyl- 
phosphin und die analogen Verbin- 
dungen des N, As und Sb unter- 
sucht. Die Substituenten --N(CH3)2, 
--P(Ctta)~ und --Sb(Cg3)2 verur- 
sachen groge b~thoehrome Versehie- 
bungen, die mit  steigendem Atomge- 
wich~ des Ileteroatorns abnehmen. Der 

Substituent --N(CI-Ia)~ bewirkt aueh eine starke Intensitgtssteigerung 
der t~-Bande 5, die aber im C6H5P(CHs)2 und den entspreehenden Arsen- 
und Antimonderivaten nieht aufscheint. 

Erst  kiirzlieh 6 war darauf hingewiesen worden, dag bei den Triaryl- 
phosphinoxydea und -sulfiden keine Ver/inderung des Spektrums beim 
I)bergang yon unpolarem Cyelohexan zum polaren Alkohol sis L6sungs- 
mittel  ein~ritt. Wie aus der Abb. 1 hervorgeh~, t reten auch beim ent- 

* Eine Arbeit tiber die Elektronenspektren yon Phosphoniumsalzen be- 
finder sieh in Vorbereitung. 

a C. E .  Gri /] in  m~d R.  A .  Po~sky,  J. Org. Chem. 26, 4772 (1961). 
4 K .  B owden  und E.  A .  Braude ,  J.  Chem. Soe. [London] 1952, 1068. 
5 Zur Nomenkla~m" der Benzolbanden: Es wird hier die h~ufig ver- 

wendete Bezeiehnung yon B u r a w o y  und Braude  verwende% die die 200 mv.- 
Bande als E- oder Hauptbande und die Bande bei 260 mF als B- oder Neben-. 
bande bezeiehnen. 

6 V.  B a l i ah  und P .  Subbarayan ,  J .  Org. Chem. 25, 1833 (i960). 
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sprechenden Phosphin selber keine wesen~- 
lichen Unterschiede in diesen beiden L6sungs- 
mitteln auf. Der chemische Tatbestand, dab 
Triphenylphosphin in konzentrierter Salz- 
sgure 16slich ist, lgSt auf die Bildung eines 
Salzes [R~PH]+C1- schliegen, aus dem beim N 
Verdiinnen das (C6I-I5)aP wieder riickgebildet ~, 
wird. Das Spektrum dieser Verbindung in 
konz. I-IC1 zeigt tats/~ehlich im Bereich yon c~ 
260--280 m~z eine Feinstruktur yon 3 Ban- | 
den, wie sic bei Phosphinoxyden und Phos, ~'~ 
phoniumsalzen dnrch die Beanspruchung des "~ 
eins~men Elektronenpaares gefunden wird. �9 N? 

man mug daher obige ionische Struktnr beim : 
~5 

Anfl6sen yon (C~H5)~P in konz. HCI an- ,z 
nehmen. 

Aus der Abb. 2 und der Tab. 1 ist ersieht- 
lich, dab einige weitere Phosphinoxyde 

�9 untersucht wurden, womit sich die yon Jaffe 
far das (CsHs)~PO gemachten Anssagen ohne 2~ 
weiters auf die anderen nntersuchten Aryl- 
phosphinoxyde ausdehnen lassen. Der Extink- 
tionskoeffizient der B-Banden steig~ mit 
steigender Zahl der im Molekiil enthaltenen ~c 
Phenylgruppen an. Neben den 3 ansgepr/~g- '~ 
ten Banden ist in allen diesen Phosphinoxy- "g 
den noeh eine Schulter bei rund 252 m~z zu 
erkennen, t/eachtenswert ist aueh die hypso- .~ 
chrome Verschiebnng aller Banden beim Tri- e 
benzylphosphinoxyd, wahrscheinlich verur- 
sacht dnrch die CH~-Gruppe zwischen Hetero- z 
atom und Phenylring. Die gleiche hypso- 
chrome Verschiebung tritt auch beim 
(C6H5CH2)3P selber auf, dessen zweites Maxi- 
mum praktiseh bei der ktirzesten Wellen- < 
1/~nge yon allen untersuehten terti/~ren Phos- .~ 
phinen liegt (siehe Tab. 2). Alle diese Phos- 
phine zeigen wie das Triphenylphosphin im 
Bereieh yon 200--300 m,a zwei Banden ohne 
Feinstruktur. Die E-Bande ist weir mehr 
abh//ngig yon der Art der iibrigen Substi- 
tuenten ira Phosphin als yon der Zahl der 
Phenylgruppen. So iibg eine Cyan//thyl- 
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Tabelle2. Die Lage des 2. Max imums  
v e r s e h i e d e n e r  t e r t .  P h o s p h i n e  

m~ log e 

( @ 6 t { 5 C t { 2 ) 3 P  ............................. 2 4 7  ( 3 , 4 6 )  

C6I-IsP(CH~CH2CN)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  246 (3,51) 
(C6Hs)2PCH2CH2CN . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  247 (3,85) 
(C6tIs)2PCH2CH2COOH . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  248 (3,79) 
C6I-IsP(n-C4H9)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  251 (3,44) 
p-CH3C6K4P(i-C4H9)-2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  251 (3,45) 
C~HsP(i-CaHg)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  253 (3,39) 
p-CH3C6H4--P--CIgH38--P--C6H4CH~(p-)... 256 (3,73) 

n-C6Ht3 n.-C6HI3 
(C6tt5)3P . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  262 (4,02) 
C6H5PC12 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  264 (3,23) 
C6H5P(CH3)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  266 (3,35) 
(C6H5)2PC6HaP(C6H5)2 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  272 (4,70) 

gruppe eine hypsochrome Verschiebung aus, auch die Propions//uregruppe 
wirkt in der gleiehen Riehtung. Die groge bathoehrome Versehiebung, 
die durch R in der Gruppierung C6HsXl~2 verursaeht wird (sie betr/~gt 

bekanntlieh zwischen Ani- 
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Abb. "2. Unt  el'suchte Phosphinoxydo (Lbsungsmit~el: C..H~O H) 

]in und D me~hylanitin 
21 m~z) und auI dem in- 
duktiven Effekt beruht, 
wirkt sieh aueh beim 
Phosphor aus. Ein starker 
EinfluB wird erzielt, wenn 
g = CH3 ist. So absorbiert 
C6HaN(CH3)z (309 m~) 
noch 1//ngerwellig als 
(C6Hs)3N mit 295 m~. 
Analog liegen die Maxima 
der Phosphorverbindun- 
gen bei 266 und 262 m~z. 
Von groBem Einflug 
diirfte bier die Elektro- 
negativit/it der Substi- 
tuenten sein; wird die 
Alkylgruppe am Hereto- 
atom 1//nger, dann ist 
die bathochrome Ver- 
sehiebung wieder kleiner; 
dieser l~iiekgang ist so- 
gar bei den Phosphorver- 
bindungen stgrker ausge- 
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pr//gt Ms bei den Aminen. Die Hypsochromie des li/ngs~weIligen Absorptions- 
maximums betrggt vom Dimethylanilin (~,max = 3 0 9  m~) zum Dibutyl- 
anilin (Xmax = 305 m~z) nut 4 m~, veto Dimethylphenylphosphin ()',max 

= 266 mtz ) zum Dibu~ylphenylphosphin ()Xma x --~ 25l m~z) aber 15 m~z, 
wie dies Abb. 3 zeigt. In diesem Zusammenhang is~ aueh das Spektrum 
des Phenyldiehlorphosphins interessant, dessen Maximum mit 264 m~ 
dutch die beiden elek~ro- 
nega~iven Chloratome eDen- +5 ~,o ad  d u . m a  

falls bei grogen Wellen- ~Q ',.'~ r....t. . r -  ~ i 
l~ngen liege. Den gr6gten ~ .. ~--: 
bathochromen Effekt gegen- ' t_ ~ ~'  
tiber dem Benzo! zeigt~ in der ~ i ,  
Reihe der hier nntersuehten af - -  . 
terti/iren Phosphine das i ,--~ ~ , 7 " ,  ' " " "  ..... ""'" 

p- Phenylenbisdiphenylphos- a,~ j -  [ \_ 
phin. Hier ist eine so starke \ ' - - /  

Resonanz der rz-Elektmonen ~,2,8 ---~-- @ 
fiber das ganze System mSg- "-~" ; \\ 
lieh, dais ein Absorptions- z,~ ~ i [ \ \ ,  

\\ maximum von 272 m~z leieht ZkA/fU't/sJz i J 
Die zunehmende Zahl der z,o / ' k P ~ l x  - - 

Phenylgruppen im Molek01 
be~drkt wohl aueh eine bathe- 1,6 - z 3 o  z~m 2 ~  z s ~  3~s  3z~  a ~  

chrome Versehiebung der ~(m/zJ 
Absorptionsmaxima, doeh Abb; 3. Vergleich der DiMkylaniline rnit den Dialkyl- 

phenylphosphinen (L/Jsungsmit..~el: C2I-IsOH) 

wird dieser Effekt dureh 
die fibrigen, noch am Phosphor befindliehen Gruppen mit ihren unter- 
sehiedlichen Elektronegativit~ten iiberdeekt. Deutlieh tritt aber die 
Hyperehromie m Erseheinung, wie folgende Zusammenstellung der 
AbsorptionskoeffizienVen der in dieser Arbeit untersuehten terti//ren 
Phosphine veransehaulieht : 

p-Phenylenbis (diphenylphosphin) . . .  log ~ = 4,70 
Triphenylphosphin . . . . . . . . . . . . . . . .  4,02 
Phosphine mit 2 Phenylgruppen . . . .  3,73--3 85 
Phosphine mit ] Phenylgruppe . . . . .  3,23--3,51 

Daraus ergibt sich pro Phenylgruppe im D~rchsehnitt ein Betrag 
von log z = 0,25--0,40. 

Ein grunds/~tzlieh anderes VerhMten als das der entspreehenden 
Amine zeigen die prim/iren und sekundgren Phosphine. Abb. 4 zeigt 
dies dnrch Gegeniiberstellung der Phenylderivate der Phosphine und 
Amine. Wghrend bei allen 3 Aminer~ (also auch seho~ im Anilin} ein 
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langwelliges Absorptionsmaximum um 285--300mb~ vorhanden ist, 
dessen Intensi tgt  vom Anilin his zum Triphmlylamirt zunimmL zeigt 
das Phenyl- und Diphenylphosphin voIt 215--280 m~z einen steten Ab- 
fall der Intensitgt,  der besonders beim Phenylphosphin zwisehen 260 
und 275 mbt yon drei kleinen Banden unterbroehen wird, die wahrsehein- 
lieh yore Phenylkern herriihren. Es zeigt sieh beim Phenylphosphin 
eine wesentlieh geringere Wechselwirkung der Phenylgruppe mig der 
PH~-Gruppe als beim Anilin mit  der NH~-Gruppe. Eine mSgliehe Er- 

3,8 

8,a 

\\ 

N 

/ 

zz i 
zzo 

~o 35 
1 "I ] 

i 

.r 
// 

\_ / 

Pm a/& 
// 

/ 

*% \. \ 
\ 
\ 
\ \ 

300 

P Ccm -U 
#O.lO a qO JS. la a g~ 

I I I I r 
~ t  

~5 

I "k 
\, 

�9 ~ % , t  / 

\ 
% 

ph p~H~ ""\\ 

\ 

_ ' '2 _ ~  
~ 7..~ Zh2 PN \ 

I 
zea za: asa Jzo zz: z~o x:o z8o 

2,(ml~) ~ ,4(mlaQ ,,- 

\ 
\ 

3;8 l 

3,#% 

J,a 

g6 

,',z 
30 

Anilirt 
Pheaylphosphin 
Thiophenol v 

S = Sehulter. 

Abb. 4. Die prim~ren, sekund/iren und tertigren Phenylderivate der Amine and Phosphine (in 
C2HsOtt) 

klgrung dafiir wgre, daft bei den Elementen P, As, Sb und B i d e r  Anteil 
der Struktur b zu einem weitaus geringeren Tell vorliegt als beim Stick- 
stoff. Welters k6nnte die Ausbildung eines Elektronendeeet~s beim 
Phosphor yon Ein~luft sein. 

Nebenbei sei bemerkt,  daft die Elektronenspektren der Monophenyl- 
derivate des P und S hedeutend ghnlicher sind als die von P und N: 

234 (4,2) 28515 ('3,3) 
234 (3,54) S 260,5 (2,8) 265,5 (2,84) 272 (2,72) 
236 (3,9) 27t (2,8) 280 (2,7) 288 (2,6) 

X ~  XR~ 
I i 

J1 
\/ \/ 

a b 

7 A. P.J, ~seareh Projer Nr. 44, 586 (1955). 
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In Abb. 5 sind die Spektren yon p-Tolylphosphin und p-Athylphenyl- 
phosphin wiedergegeben. In den Spektren dieser primgren Phosphine 
kommen die Benzolbanden u m  270 my, weniger deutlieh zum Vorsehein 
als beim Phenylphosphin, was wahr- 
scheinlieh durch die Substitution in 
p-Stellung hervorgerufen wird. 

Um die Wirkungsweise der PH2- 
Gruppe als Chromophor einordnen zu 
k6nnen, wurde in Tab. 3 der Einflul3 
verschiedener Substituenten am Ben- 
zol zusammengefalR. 

Wenn man die PI-I2-Gruppe als 
Auxoehrom unter die iibrigen Sub- 
stituenten 1. Art einreiht, so kann man 
sie auf Grund ihrer versehiedenen 
St~;rke ungef/~hr mit dem Chlor gleieh- 
setzen; das Absorptionsmaximum liegt 
daher bei kiirzeren Wellenls als 
das der Aminogruploe. 

Die Messungen wurden unter ge- 
reinigtem Stiekstoff in einem Zeiss 
Spektralphotometer PMQ I I  durchge- 
ftihrt. Als LSsungsmRtel diente, wenn 
nicht anders vermerkt, 96proz. Alkohol. 

Tabelle 3. A b s o r p t i o n s m a x i m a  der 

go i/# go 35./o 3 
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Abb. 5. Prim/ire Pho~phine (in C.~HsOH) 

3,ff 

N e b e n b a n d e  verseh iede t te r  
Monosubstitutions)rodukte des Benzols 

Substituent Subst, ituent �9 
am t/enzol Xmax am Benzol ^max 

* Die intensivste 

H 
J 
CH3 
C1 
OH 
CN 
0CH3 
COOH 
SH 

254 
258 
261,5 
263,5 
270 
271 PI-[2 
273 P(CI-I3)2 
273 P(C~tts)~ 
280* 

yon drei Banden in diesem J3ereich. 

NH2 285 
N(CFia)2 309 
N(CGHs)2 297 

265* 
266 
262 

Dem Lehrkanzelvorstand, Herrn Prof. Dr. H .  Z o r n ,  danke ich bestens 
fiir die M6gliehkeit der Durehfiihrung dieser Arbeit nnd fiir das stere 
Interesse daran. 


