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Es werden die UV-Spektren yon Tris(2-methylphenyl)phos- 
phin (I), Tris(3-methylphenyl)phosphin (II) und Tris(4-methyl- 
phenyl)phosphin (III)  sowie yon deren Phosphinoxiden, Phosphin- 
sulfiden und Methylphosphoniumjodiden mitgeteil t .  Von I - - I I I  
warden auch die Dipolmomente bei 20 ~ in Benzol bestirmnt. I ab- 
sorbiert am langwelligsten; dieses Ergebnis deutet  auf eine Win- 
kelaufweitung am Phosphor bei I hin. Dies ergibt sieh aueh aus 
den gemessenen Dipolmomenten, wenn man ein konstantes 
Phosphor-Ring-Moment annimmt und andere Orthoeffekte ver- 
naehl~issigt. 

The UV spectra of tr is(2-methylphenyl)phosphine (I), tris(3- 
methylphenyl)phosph~ne (II), tris( 4-methylphenyl)phosphine 
(III) ,  and of their phosphine oxides, phosphine sulfides, and 
methyl  phosphoninm iodides are given. The dipole moments  of 
I - - I I I  in benzene at 20 ~ C were also determined.  I absorbs at, the  
longest wavelength and this result m a y  be interpreted by  a broa- 
dening of the angle on phosphorus in I. This results also from the 
measured dipole moment,  assuming a constant  phosphorus r ing 
moment  and neglecting other ortho-effeets. 

Die meis ten  Un te r suchungen  an  a romat i sehen  Phosph inen  beziehen 
sich auf das  Tr iphenylphosphin .  Eine ebene A n o r d n u n g  der  Phenyl -  
kerne  is t  auf  Grund  des vo rhandenen  Dipo lmomen tes  auszuschl ie~en 
und  es war  fiir die C - - P - - C - B i n d u n g  ein Winke l  yon  102 ~ er rechnet  
worden 1. Die drei  P h e n y l g r u p p e n  mfissen sich daher  daehziege lar t ig  
i ibere inander  l~gern. 1Jber die UV-Abso rp t i ons spek t r en  yon  Phosphinen ,  

1 G. Klages und R. Langpape, Z. Elektroehem. 63, 533 (1959). 
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deren Phenylkerne meist keine weitere Substitution aufweisen, ist bereits 
beriehtet worden'2. 

Die ~:--n*-Bandensysteme des Benzols finden sieh - - w i e  sehon 
1949 yon P l a t t  ~ gezeigt wurde - -  in abgewandelter Form bei allen aroma- 
tisehen Kohlenwasserstoffen wieder, wobei die Versehiebungen und 
Intensit/its/inderungen der Banden in einem gesetzmgl3igen Zusammen- 
hang mit der Struktur der Verbindungen stehen. 

Nunmehr soll der Einflut] einer zweiten Substitution an den ein- 
zelnen Benzolkernen des Triphenylphosphins untersueht werden; dazu 
wurden die leieht zuggmgliehen isomeren Tritolylphosphine ausgew/ihlt. 
Nit  Hilfe spektroskopiseher Methoden und Dipolmomentmessungen 
k6nnen eine l~eihe weiterer interessanter Aussagen fiber die Bindungs- 
verh/~ltnisse in diesen Verbindungen gemaeht werden. 

Die  U V - S p e k t r e n  

W~hrend fiber Tritolylderivate der Vb-Gruppe bisher keine Untersuchun- 
gen vorliegen, gibt es fiber einfaehe disubstituierte Benzolderivate einige Ar- 
beiten. So haben S k l a r  4 und F6rs ter  ~ theoretisehe Untersuehungen an di- 
substituierten Benzolen mit gleiehartigen Substituenten angestellt. Dabei 
ergaben o- und m-disubstituierte Benzole fast identisehe Spektren, wiihrend 
bei Substituenten in p-Stellung die 1/~ngstwellige Bande immer eine zus/itz- 
liehe bathoehrome Versehiebung zeigt. Bei gleiehzeitiger Anwesenheit yon 
Substituenten erster und zweiter Art ergibt sieh ffir die p-Stellung h~ufig 
eine geringere Absorptionsst~rke und eine l~ngerwellige Absorption als ffir 
die o- und m-Stellung. Dieses Verhalten kann abet dutch sterisehe Einflfisse 
stark gest6rt werden. 

Diese Ergebnisse haben aueh bei den aromatisehen Phosphinen noeh ihre 
Gfiltigkeit, wie die Zusammenstellung der Absorptionsfrequenzen der Phenylen- 
bisphosphine zeigt. Aueh hier absorbiert das Phosphin mit dem p-substi- 
tuierten Benzolkern am l~ngstwelligen: 

Benzol 39 060 em -1 (256 nm) 
Triphenylphosphin 38 170 cm -t (262 rim) 
1,3-Phenylenbisdiphenylphosphin 38 i70 em -I (262 nm) 
1,4-Phenylenbisdiphenylphosphin 36 760 em -1 (272 nm) 

Wie die Spektren der drei Tolylphosphine (Abb. 1) zeigen, ist hier 
das Absorptionsverhalten des m- und p-Derivates weitgehend s 
w~hrend das o-Derivat eine bathochrome Versehiebung der langwelligen 
Bande zeigt (Tab. 1). Dieses Ergebnis ist insofern fiberrasehend, als man 
zungehst dutch die Methytgruppen in o-Stellung ein weiteres Aufriehten 
der Phenylkerne aus sterisehen Griinden erwartet. Die aus den Phosphin- 

2 H .  Sch ind lbau~r ,  Mh. Chem. 94, 99 (1963). 
J .  17. P la t t ,  J. Chem. Physics 17, 484 (1949). 

4 A .  L .  Slclar, J. Chem. Physics 10, 135 (1942). 
5 Th .  FSrs ter ,  Z. Naturforseh. 2 a, 149 (1947). 
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spektren ersiohtliehe l~{esomerie der Phenyigruppen fiber das einsame 
Elektronenpaar hinweg, die his zu einem gewissen Ausmal~ trotz der 
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nicht ebenen Anordnung des Molekfils vorhanden sein mul3, wird also 
hier im Tritolylphosphin verst//rkt. 
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In allen Verbindungen, in denen der Phosphor vierbindig ist, tritt 
die Feinstruktur der 1 Lb-Bande des Benzolkerns auf. Gerade die Spektren 
der entsprechenden Phosphinoxide und Methylphosphoniumiodide sind 
einander sehr ~hnlich. Die Anomalie des o-Phosphins fehlt hier. 

Aus den Spektren der Tritolylphosphoniumiodide, -phosphinoxide 
und -phosphinsulfide kann man einen weiteren Absorptionsiiberga~g 

Tabellel. A b s o r p t i o n s m u x i m a  der T r i t o l y l p h o s p h i n e  und  ih re r  
Deriva~e in cm -1 (in 96proz. Alkohol) 

Tritolylphosphin o 

m 

P 

Tritolylmethy]- o 45 870 
phosphoniumj odid (4,56) 

m 

38 020 
(4,04) 
38 240 
(4,06) 

p 42 920 37 740 
(4,62) (7,64) 

Tritolylphosphin- o 37 310 
sulfid (3,82) 

m 

p 44 050 
(4,49) 

Tritolylphosphinoxid o 

m 

36 360 
(4,05)* 

36 500 35 590 
(3,65) (3,61) 
36 500 35 590 
(3,59) (3,56) 

36 230 
(3,44) 

36 630 35 590 
(3,84) (3,76) 
36 760 35 710 
(3,66) (3,55) 

36 760 35 840 
(3,43) (3,47) 
36 900 35 970 
(3,45) (3,42) 
37 180 36 360 
(3,11) (2,97) 

p 43 100 38 910 37 880 
(4,54) (3 ,20)  (3,23) 

*) :In Ktammer  i s t  der jeweilige log ~ angegeben. 

abIesen, der in den Triphenylderivaten fehlt und in p-Verbindungen 
des Typs Ph2PC6H4X nur angedeutet ist. Wie die Tritolylphosphinoxide 
am deutlichsten zeigen, besitzen die o-Verbindungen das ausgepri~gteste 
Minimum zwischen der 1La und 1Lb-Bande. Am langwelligen Abfall 
der 1L~-Bande zeigt sich auch hier schon eine ausgepr~gte Schul~er, die 
sich beim ~bergang zu den m- und p-Verbindungen immer mehr batho- 
chrom verschiebt und damit zunehmend das Absorptionsminimum fiber- 
deckt, um in den p-Verbindungen als ausgepr/igte Bande mit dem 
Maximum bei 43 500 cm -1 zu erscheinen. Hier dtirfte es sich um eine 
Verschiebung der 1L~-Bande handeln, wie sie bei vielen p-disubstituierten 
Benzolen beobachtet wird, wenn die beiden Substituenten yore komple- 
ment~ren Typ sind (also eine o-p-dirigierende Gruppe in p-Stellung zu 
einer m-dirigierenden). Da der 4bindige Phosphor m-dirigierend ist und 
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die CI-Ia-Gruppe einen Substituenten erster Ordnung darstellt, ordnen 
sieh diese Phosphorverbindungen sehr sehSn in diese I~egel 6 ein. 

Die Spektren der Tritolylphosphinsulfide sind etwas sehwieriger zu 
interpretieren. Einmal sind iiberhaupt erst sehr wenige Phosphinsulfide 
untersueht, zum anderen gibt es oft aueh bei einfaehen Sehwefelverbin- 
dungen noeh Sehwierigkeiten mit  der Zuordnung. Es darf nieht vergessen 
werden, dal] der Sehwefel eine betrgehtlieh geringere Elektronegativit//t  
besitzt als der Sauerstoff. Alle bisher untersuehten Phosphinsulfide 
zeigen beim Vergleieh mit  den Oxiden eine viel weniger ausgepr//gte 
Feinstruktur und die Untersehiede der Spektren Phosphinoxid Phos- 
phinsulfid sind /~hnlieh den Paaren Phenol--Thiophenol  oder Anisol--  
Thioanisol 7. 

Die  D i p o l m o m e n t e  de r  P h o s p h i n e  

Die Dipolmomente wurden mit  ttlilfe der optisehen Methode an ver- 
diinnten LSsungen naeh der Theorie yon Debye - -C lau . s iu s - -Moso t t i  

ermittelt. Benutzt  wurde das Auswerteverfahren yon Hedestrand s mit 
den bekannten Vorteilen, dal] nur die D K  und der Breehungsindex der 
L6sungen zu bestimmen sind. Mit dieser 3'[ethode wurden fiir das Dipol- 
moment  folgende Werte (in Benzol bei 20 ~ C) erhalten: 

o-Tritolylphosphin 0,53 D 
m-Tritolylphosphin 1,65 D 
p-Tritolylphosphin 2,14 D 

Naehdem im Triphenylphosphin fiir die C- -P- -C-Bindung  ein Winkel 
yon 102 ~ best immt worden war, ergibt sieh aus dem Gesamtmoment  
yon 1,54 1) 9 ein Phosphor--Phenyl-Moment  yon 1,17 D. (Dieses Moment 
ist yore Phosphor zum Phenylkern geriehtet.) Ganz allgemein ergibt 
sieh fiir die Pyramide in Phosphinen folgender Ausdruek: 

~u. 2 = ~zl 2 (3 + cos p), 

wobei ~ das Gesamtmoment,  ~i das Partialmoment., z .B.  P--C6Hs,  
und p den Winkel C - - P - - C  bezeiehnet. I m  Falle des p-Tritolylphosphins, 
wo der Winkel am P- -C6Hs- -CHa-Noment  180 ~ betrggt und sieh das 
C6tts--CH.3-Moment aus dem Toluo] zu 0,36 D ergibt (mit Riehtung 
vom Phenylen zur CH3-Gruppe), resultiert folgende Gleiehung: 

~2(p Tol) 3 p = ([s @ 0,36) 2. (3 @ 6 cos p) 

6 C. 2V. Rao, UItraviolet and Visible Spectroscopy, London 1961, S. 44. 
7 H.  H.  JaMd und ,r Orchin, Theory and Applications of UV Spec- 

troscopy, New York 1962. 
s G. Hedestrand, Z. physik. Chem. B 2, 428 (1929). 

H.  Schindlbauer und G. Ha]elc, Chem. Ber. 96, 2601 (1963). 
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Durch Einsetzen des P--Ph-Momentes  yon 1:17 und dern gemessenen 
Gesarntdipolmoment ergibt sieh ein Winkel yon tOO ~ am P-Atom. Der 
Ansatz zur Berechnung des m-Tritolylphosphinrnoments mull lauten: 

[.s p~- (b~m 2) ' (3 ~- 6 COS {a) 

[J,m 2 ~--- [ J , 2 p - p h  -}- ~L2CH3 i L 2~p-ph" ~tCK3" COS60 ~ 

Damit  ergibt sick an diesem [someren ein Winkel yon 105 ~ ~m 
P-Atom. Fiir d~s o-Derivat ist in der letzten Gleiehung anste]le des 
cos 60 ~ der cos 120 ~ einzusetzen Diese beiden Werte fiir die m- nnd 
o-Verbindung ergeben sich aus der Vektoraddition des P- -Phenyl -  und 
des Methylrnomentes Da beide Vektoren entgegengesetzte Riehtung 
haben, das P---Phenyl-moment in Riehtung Phenylkern und das Methyl- 
moment  vom Phenylkern weg, ergibt sieh zwisehen beiden Momenten 
in der m-Verbindung ein Winkel yon 60 ~ und in der o-Verbindung einer 
yon 120 ~ Beim Einsetzen des gemessenen Oesamtmomentes erreehnet 
sich ffir die o-Verbindung ein C--P- -O-Winkel  yon 117 ~ Bei einer 
Momentbereehnung an o-Verbindungen des Benzols dutch Vektor- 
addition ist immer Vorsicht geboten, da dabei meist gr6Bere Momente 
resultieren, als gemessen werden; z. B. o-Diehlorbenzol, gemessen 2,27 D, 
ber. 2,67 D. Die Griinde fiir diese als Orthoeffekt bezeichnete Abweiehung 
sind folgende: Durch AbstoBung der benachbarten Partialmornente 
findet eine Winkelspreizung statt ,  dazu kann noch eine Induktionswir- 
kung der Substituenten kommen. Beide Einfltisse sind urn so gr6Ber, je 
benaehbarter die Gruppen und je polarer sie sind. 

D i s k u s s i o n  de r  E r g e b n ~ s s e  

Wenn man bei der Bereehnung des Pyramidenwinkels in den Tolyl- 
phosphinen wirklich yon einem konstanten Moment zwischen Phosphor 
und aromatisehem Ring ausgehen darf, ergibt sieh also beirn o-Tritolyl- 

V e r b i n d u n g  Dipoloment ,  - i  C - - P - - C  A b s o r p t i 0 n s m a x i m u m  
D 9 (~t]a 

p-Tri~olylphosphin 2,14 100 ~ 38 240 
m-Triisolylphosphin 1,65 105 ~ 38 020 
o-Tritolylphosphin 0,53 117 ~ 36 360 

phosphin eine Winkelaufweitung am Phosphor auf i17 ~ Das wiirde 
bedeuten, dal~ die drei Phenylkcrne dutch die drei Methylgruppen in 
o-Ste]lung nicht noch welter a]s im Triphenylphosphin herausgedreht 
werden, sondern dab eine Anderung der Hybridisierung erfolgt, wie sie 
beirn Phosphor hgufig beobaehtet wird, und damit  eine Anderung der 
Bindungswinkel. Diese Aussage wird bedeutend dutch das Ergebnis 
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der UV-Absorptionsmessungen, da eine Verf]achmag der Pyramide mit 
einer VergrSl~erung der rc-Elektronenweehselwirkung tiber den Phosphor 
hinweg verbunden sein muff. 

Den endgtiltigen Beweis kann erst eine rSntgenographische Bestim- 
mung der Winkel und Abstgnde in den drei Tolylphosphinen erbringen. 
Beim ~bergang zu den vierbindigen Verbindungen ist durch die Be- 
anspruchung des einsamen Elektronenpaares eine Aufweitung der Bin- 
dungswinkel am Phosphor nicht, mehr mgglich und der ,,0rghoeffekt": 
isb daher bei den Phosphinoxiden, -sulfiden und Phosphonh~msMzen 
nieht mehr festzustellen. 

Experimenteller Toil 

Die UV-Spektren wurden mit dem Ger~t PMQ lI  der Firma Ze~ss in 96proz. 
Alkohol aufgenommen. 

Zur Bestimmung der Dielektrizit/ttskonstanten dielCte das Dipolrneter 
DM 01 der ~Vissenschaftlich-Technischen ~u GmbH., Weilheim/Obb. 
Das Ger~it m%eitet mit einer MeBfrequenz yon ca. 4 5{Hz; die Eichung er- 
folgte mit hochgereinigtem CC14 ( D K  2,2363), Benzol ( D K  2,2825) und Di- 
butylather ( D K  3,0830). Die L6sungsmittel ~mrden in der ftir Dipolmoment- 
bestimmungen iibliehen Weise gerelnig~, die letzte Troekmmg erfolgte mit 
Linde-Molekularsieb der Type A 4, S/im~liehe Arbeiten wurden unt, er tlein- 
st.iekstoff ausgefiihrt. 

Die Bhosphine und Phosphinoxide wurden mlalog den 5'[ethoden yon 
2FIann und Chaplin i~ hergestell~. Die Methylphosphoniumjodide waren kiirz- 
lieh yon Deacon und Jones  ~i besehrieben worden, das p-Tritolylphosphhasulfid 
sehon yon Michael i s  l~. Analog ~narden die beiden anderen Isomeren dutch Um- 
setzung der Phosphine mit. Sehwefel in CS2 erhalten. Das o-Trigolylphosphin- 
sulfid hat einen Sehmp. yon 163~ und das m-Tritolylphosphinsulfid einen 
yon 156 ~ C. 

io F .  G. M a n ~  und E. J .  Chapli~l, J.  Chem. Soc. [London] 1937, 527. 
11 G. B. Deacon und R. A .  Jo~es,  Austral. J. Chem. 16, 499 (1963). 
12 A .  3Iichaelis,  Ann. Chem. 315, 43 (19Ol). 


