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Die Elektronenspektren von 12 tertiiren aromatischen
Phosphinen, 5 Phosphinoxyden, 3 priméren und einem sekun-
déren Phosphin wurden untersucht. Die Intensitét der Banden
nimmt mit der Anzahl der Phenylgruppen zu, wihrend ihre Lage
mehr von den ubrigen Substituenten bestiramt wird. Primére
und sekundére aromatische Phosphine zeigen nicht, wie erwartet,
ein dem Anilin dhnliches Verhalten, sondern zeigen vielmehr
eine Parallele zum Thiophenol. Die —PH:-Gruppe kann als
schwaches Auxochrom bezeichnet werden.

Bisher sind nur wenige Spektren von Phosphinen und Phosphinoxyden
bekannt geworden, dabei hat es sich immer um tertiire aromatische
Verbindungen gehandelt. Aliphatische Phosphine und deren Oxyde
geben oberhalb 210 my. keine Banden. Jaffe! sowie Eao und Mitarbeiter?
haben das Verhalten der Triphenylderivate der Gruppe V b des perio-
dischen Systems eingehend studiert. Das Triphenylamin zeigt in dieser
Reihe die lingstwellige Absorption und die groBte Intensitit, was darauf
zuriickgefiihrt werden kann, dafl die Tendenz zur Ausbildung von Doppel-
bindungen bei den Elementen der ersten Reihe des Periodensystems am
groBiten ist. Das Auftreten nur einer breiten Absorptionsbande ohne
Schwingungsfeinstruktur der Verbindungen im dreiwertigen Zustand
(als n — w*-Ubergang charakterisiert) wird dahingehend gedeutet, daf
das einsame Klektronenpaar am V b-Element an der Resonanz der

Y H. H. Jaffe, J. Chem. Phys. 22, 1450 (1954),
2 C.N.R. Rao, J.Ramachandran, M. 8. C.Jah, 8. Samosekkara und
T.V. Rajakumar, Nature [London] 183, 1475 (1959).
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mt-Elektronen der Phenylreste teilnimmt. Das wird ferner bestétigt durch
die zunehmende bathochrome Verschiebung mit steigender Zahl von
Phenylgruppen am Zentralatom. Solche Verschiebungen sind proportio-
nal der Grolie der Resonanz der Ringe mit dem Heteroatom (N, P, As,
Sb oder Bi). Dagegen weist die ausgesprochene Schwingungsfeinstruktur
im ftinfwertigen Zustand, z. B. bei (CeH5)3PO, (CgHs)3As0 und (Cells)s
SbCly auf eine geringe Beeinflussung der Phenylringe hin (Banden um
260 my, 7w~ n*-Ubergang). Eine nennenswerte Konjugation ist also ohne

J— das einsame Elektronenpaar nicht
B [

PP w 35708 mehr mdoglich. Ahnliche Spektren wie
’ E ' von den Oxyden werden auch von
R\\ den Oniumverbindungen erhalten*.

w N 2NN Eine relativ starke bathochrome Ver-
M\ i "\ schiebung, hervorgerufen durch stér-

3 — 5 kere dm—pn-Bindungen, wurde kiirz-
‘T [ PAY \ lich in Triarylphosphinoxyden beob-
w32 2 Y, i achtet, die-starke Elektronendonator-
? \'/’ Gruppen enthalten, wie Tris[pyreyl-
261 Mgfﬁ@ o/ \ (2)]-phosphinoxyde3.  Bowden und
— JnHezon, é’_;/c/alleraﬂ Braude* haben das Phenyldimethyl-

Y nkonz #01) phosphin und die analogen Verbin-
' | dungen des N, As und Sb unter-
- ] \Q sucht. Die Substituenten —N(CHsg)o,

zza %y(w )m_. 20 s —P(CHg)s und -—Sb(CHz)e verur-

Abb. 1. TriphenylphO::hin in verschiedenen sachen groBe b athochrome Verschie-

Lsungsmitteln bungen, die mit steigendem Atomge-

wicht des Heteroatoms abnehmen. Der

Substituent —N(CHg)s bewirkt auch eine starke Intensitétssteigerung

der B-Bande?, die aber im CgHzP(CHjs)s und den entsprechenden Arsen-
und Antimonderivaten nicht aufscheint.

Erst kiirzlich® war darauf hingewiesen worden, dall bei den Triaryl-
phosphinoxyden und -sulfiden keine Veréinderung des Spektrums beim
Ubergang von unpolarem Cyclohexan zum polaren Alkohol als Lésungs-
mittel eintritt. Wie aus der Abb. 1 hervorgeht, treten auch beim ent-

* Bine Arbeit iiber die Elektronenspektren von Phosphoniumsalzen be-
findet sich in Vorbereitung.

3 O, E. Griffin und R. A, Polsky, J. Org. Chem. 26, 4772 (1961).

1 K. Bowden und E. A. Braude, J. Chem. Soc. [London] 1952, 1068.

5 Zur Nomenklatur der Benzolbanden: Es wird hier die haufig ver-
wendete Bezeichnung von Burawoy und Braude verwendet, die die 200 my.-
Bande als E- oder Hauptbande und die Bande bei 260 my als B- oder Neben.-.

bande bezeichnen.
6 V. Boliah und P. Subbarayan, J. Org. Chem. 25, 1833 (1960).
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sprechenden Phosphin selber keine wesent-
lichen Unterschiede in diesen beiden Losungs-
mitteln auf. Der chemische Tatbestand, dal
Triphenylphosphin in konzentrierter Salz-
siiure 16slich ist, 148t auf die Bildung eines
Salzes [RgPH]FCl- schliefen, aus dem beim
Verdiinnen das (C¢Hs)sP wieder riickgebildet
wird. Das Spektrum dieser Verbindung in
konz. HCI zeigt tatsdchlich im Bereich von
260—280 my. eine Feinstruktur von 3 Ban-
den, wie sie bei Phosphinoxyden und Phos-
phoniumsalzen durch die Beanspruchung des
einsamen Klektronenpaares gefunden wird,
man mul daher obige ionische Struktur beim
Auflésen von (CgHs)sP in konz. HCl an-
nehmen.

Aus der Abb.2 und der Tab. 1 ist ersicht-
lich, daB einige weitere Phosphinoxyde
untersucht wurden, womit sich die von Jaffe
fiir das (C¢Hs)sPO gemachten Aussagen ohne
weiters auf die anderen untersuchten Aryl-
phosphinoxyde ausdehnen lassen. Der Extink-
tionskoeffizient der B-Banden steigt mit
steigender Zahl der im Molekiil enthaltenen
Phenylgruppen an. Neben den 3 ausgeprig-
ten Banden ist in allen diesen Phosphinoxy-
den noch eine Schulter bei rund 252 my zu
erkennen. Beachtenswert ist auch die hypso-
chrome Verschiebung aller Banden beim Tri-
benzylphosphinoxyd, wahrscheinlich verur-
sacht durch die CH,-Gruppe zwischen Hetero-
atom und Phenylring. Die gleiche hypso-
chrome Verschiebung tritt auch beim
(CeH5CHo)3P selber auf, dessen zweites Maxi-

mum praktisch bei der kiirzesten Wellen-

ldnge von allen untersuchten tertisiren Phos-
phinen liegt (siche Tab. 2). Alle diese Phos-
phine zeigen wie das Triphenylphosphin im
Bereich von 200—300 my. zwei Banden ohne
Feinstruktur. Die E-Bande ist weit mehr
abhéngig von der Art der iibrigen Substi-
tuenten im Phosphin als von der Zahl der
Phenylgruppen. So iibt eine Cyandthyl-

Absorptionsmaxima einiger Phosphinoxyde (Losungsmittel: CoH5;0H)
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(0) (CH2CH,ON)s . . . .
H;5P(0)(CH,CH,COOH)p . ... ......

(06}15)2CH3P‘0....................‘

(CeH;CH)5PO oo
CeH5P

(CoHE)sPO .o

Phenyldipropionséurephosphinoxyd (g

Diphenylmethylphosphinoxyd
Phenyldicyanéthylphosphinoxyd

Triphenylphosphinoxyd
Tribenzylphosphinoxyd
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{(In Klammern sind die log =-Werte angefithrt)
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Tabelle 2. Die Lage des 2. Maximums
verschiedener tert. Phosphine

mijL log =
(CeHsCH)3P . oo 247 (3,46)
CeHsP{CH2CH2CNY2 v oot 246 (3,51)
(CeH5)oPCHoCHoCN ..o 247 (3,85)
(CoHs)ePCHoCHCOOH v vovvoo 248 (3,79)
CeHsPm-CaHo)o .o vt it 251 (3,44)
p-CH3CeHPE-CaHg)2 oo oo 251 (3,45)
CeHsP(i-CaHolo o o oo 253 (3,39)
p-CH3CeH 4—P—CoHgg—P—CcHCHsg(p-). .. 256 (3,73)
H-CGH]_3 i’l-(.L/GHm
(CeHs)sP oo 262 (4,02)
CeHsPCla o oo 264 (3,23)
CeHsP(CH3)2 .- v ovoi i 266 (3,35)
(CeHp)oPCeHAP(CgHs)o .. oo ool 272 {4,70)

gruppe eine hypsochrome Verschiebung aus, auch die Propionsduregruppe
wirkt in der gleichen Richtung. Die grofle bathochrome Verschiebung,
die durch R in der Gruppierung C¢HsXRy verursacht wird (sie betrigt
bekanntlich zwischen Ani-

~ P(em) lin wnd D methylanilin

SIS ISR # # !35,'/05 21 mFL) und auf dem in-
SE —§ § —§\‘\= . dl_lktlven‘ Effekt berul}t,
§ §«,§ §\> i N wirkt sich auch beim
‘ RS T N X Phosphor aus. Ein starker
NN § \ EinfluB wird erzielt, wenn

R = CH3ist. So absorbiert
06H5N(CH3)2 (309 mp)
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WA 42 A noch  lingerwellig als
a4y a0 I \ A (CeH5)sN  mit 295 my.
[ g | ask | Hd &V A Analog liegen die Maxima
ok 14k H \ 1A n\ der Phosphorverbindun-
©ogl lask sk \l A ﬁ/ \/1 gen bei 266 und 262 mp.

& oy Y ;
N | I N ,-é‘\ Von groflem  Einflul
' \‘l S ak \j diirfte hier die Elektro-
22 | 46F 132 3 g 1 g .
L MLy L negativitit der Substi-
r o i r AR tuenten sein; wird die

B |zzb las L o
N ) Alkylgruppe am Hetero-
76 |82r atom lidnger, dann ist
o g
- 1 78F |22 t die bathochrome Ver-
7S 78 | schiebung wieder kleiner;
y7L Lwt Lol L i dieser Riickgang ist so-
T 20 e zew 280 00 .

A () — gar bei den Phosphorver-

Abb. 2. Untersuchte Phosphinoxyde (Losungsmittel: C,H,0H) bindungen stédrker ausge-
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pragtals bei den Aminen. Die Hypsochromie des lingstwelligen Absorptions-
maximums botrigt vom Dimethylanilin (Apax = 309 my) zum Dibutyl-
anilin (Amax = 305 mp) nur 4 mp, vom Dimethylphenylphosphin (2max
= 266 mp) zum Dibutylphenylphosphin (Amax = 251 my) aber 15 my,
wie dies Abb. 3 zeigt. In diesem Zusammenhang ist auch das Spektrum
des Phenyldichlorphosphins interessant, dessen Maximum mit 264 my
durch die beiden -elektro-

negativen Chloratome eben- 45 w P 03
falls  bei grolen Wellen- e [ ‘
lingen liegt. Den gréfiten e R
bathochromen Effekt gegen- 4/ \T‘ N "
itber dem Benzol zeigt in der \ § / \
Reihe der hier untersuchten  J4¢ §\“‘ Y F
tertidren  Phosphine das '\\{{J/*-\’P\\
p - Phenylenbisdiphenylphos- |4z i - AN
phin. Hier ist eine so starke |
Resonanz der n-Elektronen cg 26 ] \\
iiber das ganze System mog- N |
lich, dafl ein Absorptions- | |
maximum von 272my leicht P,
versténdlich wird. = FBACH):
Die zunehmende Zahlder /[ 7.7 ;;;gzg
Phenylgruppen im Molekiil ,i J |
bewirkt wohlaucheinebatho- % 27 2w v sz aw  a ow
chrome Verschiebung der ' Almp) ———

doch Abh. 3. Vergleich der Dialkylaniline mit den Dialkyl-

Absorptionsmaxima, phenylphosphinen (Lésungsmittel: C,H,O0H)

wird dieser Effekt durch
die itbrigen, noch am Phosphor befindlichen Gruppen mit ihren unter-
schiedlichen Elektronegativititen iiberdeckt. Deutlich tritt aber die
Hyperchromie in Erscheinung, wie folgende Zusammenstellung der
Absorptionskoeffizienten der in dieser Arbeit untersuchten tertiaren
Phosphine veranschaulicht:

p-Phenylenbis (diphenylphosphin) ... log s = 4.70

Triphenylphosphin ................ 4,02
Phosphine mit 2 Phenylgruppen . ... 3,73—3,85
Phosphine mit 1 Phenylgruppe ..... 3,23—3.51

Daraus ergibt sich pro Phenylgruppe im Durchschnitt ein Betrag
von log ¢ = 0,25—0,40.

Ein grundsétzlich anderes Verhalten als das der entsprechenden
Amine zeigen die priméren und sekundiren Phosphine. Abb. 4 zeigt
dies durch Gegeniiberstellung der Phenylderivate der Phosphine und
Amine. Wéhrend bei allen 3 Aminen {also auch schon im Anilin) ein



104 E. Schindlbauer: [Mh. Chem., Bd. 94

langwelliges Absorptionsmaximum wum 285—300 mp.  vorhanden ist,
dessert Imtensitdt vom Anilin bis zum Triphenylamin zunimmt, zeigt
das Phenyl- und Diphenylphosphin von 215—280 my einen steten Ab-
fall der Intensitdt, der besonders beim Phenylphosphin zwischen 260
und 275 my von drei kleinen Banden unterbrochen wird, die wahrschein-
lich vom Phenylkern herrithren. Es zeigt sich beim Phenylphosphin
eine wesentlich geringere Wechselwirkung der Phenylgruppe mit der
PHg-Gruppe als beim Anilin mit der NHy-Gruppe. Eine mogliche Er-
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Abb, 4. Die primiren, sekundiren und tertidren Phenylderivate der Amine und Phosphine (in

:H;OH)

klérung dafiir wére, daB bei den Elementen P, As, Sb und Bi der Anteil
der Struktur b zu einem weitaus geringeren Teil vorliegt als beim Stick-
stoff. Weiters konnte die Ausbildung eines Elektronendecetts beim
Phosphor von Einflull sein.

Nebenbei sei bemerkt, daf die Elektronenspektren der Monophenyl-
derivate des P und S bhedeutend dhnlicher sind als die von P und N:

Anilin 234 (4,2) 2855 (3,3)
Phenylphosphin 234 (3,54)S 260,56 (2,8) 2655 (2,84) 272 (2,72)
Thiophenol? 236 (3,9) 271 (2,8) 280  (2,7) 288 (2.,8)
S = Schulter.
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"7 A.P.J. Research Project Nr. 44, 586 (1955).
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In Abb. 5 sind die Spektren von p-Tolylphosphin und p-Athylphenyl-
phosphin wiedergegeben. In den Spektren dieser priméiren Phosphine
kommen die Benzolbanden um 270 my. weniger deutlich zum Vorschein
als beim Phenylphosphin, was wahr-
scheinlich durch die Substitution in
p-Stellung hervorgerufen wird.

Um die Wirkungsweise der PH,-
Gruppe als Chromophor einordnen zu
kénnen, wurde in Tab. 3 der Einfluf}
verschiedener Substituenten am Ben-
zol zusammengefalit.

Wenn man die PHj-Gruppe als
Auxochrom unter die {ibrigen Sub-
stituenten 1. Art einreiht, so kann man
sie auf Grund ihrer verschiedenen
Stirke ungefdbr mit dem Chlor gleich-

'\.

setzen; das Absorptionsmaximum liegt 40— ——— i‘f_"}; Z/fg 4,7, i "\
daher bei kiirzeren Wellenldngen als = Pl GH AR | L
das der Aminogruppe. 7 - i .

Die Messungen wurden unter ge- |
reinigtem Stickstoff in einem Zeiss 72 }
Spektralphotometer PMQ IT durchge- . (ngff—> @

fihrt. Als Losungsmittel diente, wenn  pp 5. primire Phosphine (in C,H,0H)
nicht anders vermerkt, 96proz. Alkohol.

Tabelle 3. Absorptionsmaxima der Nebenbande verschiedener
Monosubstitutionsprodukte des Benzols

Substituent R e Substituent A

am Benzol max am Benzol max
H 254 NH; 285
J 258 N(CHas)g 309
CHj 261,5 N(CeHs)e 297
Cl 263,5
OH 270
CN 271 PH, 265%
OCH3 273 P(CH3)e 266
COOH 273 P(CeHs)2 262
SH 280*

* Dic intensivste von drei Banden in diesem Bereich.

Dem Lehrkanzelvorstand, Herrn Prof. Dr. H. Zorn, danke ich bestens
fiir die Moglichkeit der Durchfilhrung dieser Arbeit und fiir das stete
Interesse daran.



