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Die Absorptionsspektren yon 1,3- und 1,4-Phenylen-bis-di- 
phenylphosphin, u- und ~-Naphthyldiphenylphosphin, 1,4-, 1,5-, 
2,6- und 2,7-Naphthylen-bis-diphenylphosphin, 1- und  2-Di- 
phenylphosphinoanthracen und yon 1,5-Bis-diphenylphosphino- 
anthracen sowie der meisten ihrer Phosphinoxide wurden unter- 
sucht und die F[uoreszenzspektren der Anthracen- und einiger 
Naphthalinderivate der Phosphinoxide angefiihrt. In  den hSheren 
aromatischen Verbindungen des dreiwertigen Phosphors ist eine 
gewisse konjugationsartige Wechselwirkung anzmlehmen, was 
mit. einer Aufweitung der Bindm~gswinkel und  einer Anderung 
der IKybridisierung am P-Atom verbunden sein diirfte. In  den 
entspreehenden Phosphinoxiden wirkt das vicrbindige, q- 5wer- 
tige P-Atom als ,,Isolator"; eine Konjugation in diesen Ver- 
bindungen ist weitgehend herabgedrfickt. Der Zusammenhang 
zwischen starrem MoteMilmodell und Schwingungsstruktur ist 
auch bei den Phosphinoxiden zu linden, w~thrend man annehmen 
kann, dab bei den Phosphinen die Strukturierung durch Torsions- 
sehwingungen verloren geht. Wenn diese Annahme stimmt, dann 
miiBte eine Parallelit~t zwischen dem Nichtau/treten der Schwin- 
gtmgsstruk~ur und dem Fehlen yon Fluoreszenz bestehen, denn 
die Energieaufnahme durch diese Torsionsschwingungen ~4irde 
zur strahlungslosen Desaktivierung der angeregten Zusti~nde 
fiihren. Die Aufnahme einiger Fluoreszenzspektren brachte tat- 
s~ichlich den Beweis dafiir, da Fluoreszenz nut bei den Phosphin- 
oxiden und nieht bei den Phosphinen zu finden ist. 

The ultraviole~ absorption spectra of 1,3-and 1,4-pheny- 
]ene-bis-diphenylphosphine, ~.- and ~-naphthyl-diphenylphos- 
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phine, 1,4- , 1,5- , 2,6- and 2,7-naphthylene-bis-diphenylphos- 
phine, 1-and 2-diphenylphosphino-anthracene and 1,5-bis-di- 
phenylphosphino-anthracene as well as those of most of their 
phosphine oxides have been investigated and the fluorescence 
spectra of the anthracene compounds and of several of the 
naphthalene derivatives recorded. In the higher aromatic deri- 
vatives of trivalent phosphorus, a certain conjugation-like inter- 
action has to be assumed which probably is connected with 
widening of the bond angles and a change in hybridization 
at the phosphorus atom. In the corresponding phosphine oxides, 
the tetraeovalent, positively charged phosphorus atom acts as 
an ,,insulator"; conjugation in these compounds is largely de- 
creased. The relationship between a rigid molecular model and 
vibrationM fine structure exists also in the spectra of phos- 
phine oxides, while it can be assumed that in the spectra of 
phosphines the fine structure is lost because of twisting vib- 
rations. I f  this assumption is true, a parallelism between the 
absence of vibrational fine structure and lack of fluorescence 
should exist, because energy absorption by these twisting vib- 
rations would lead to a radiationless deaetivar of excited 
states. The fluorescence spectra recorded in fact have proved 
this assumption, as fluorescence has been observed only in 
phosphine oxides and not in phosphines. 

Auf Grund eines neuen Herstellungsverfahrens fiir rein aromatisehe 
terti/~re Phosphine und diterti/ire Phosphine 1 war es m6glich, zu Phos- 
phinen und Phosphinoxiden zu gelangen, die aul]er dera Benzolkern h/~u- 
fig auch noch den Naphthalin- oder Anthracenrest enthalten. Uber die 
Absorptionsspektren einfacher aromatischer Vertreter dieser Substanz- 
Masse im Ultraviolett war schon friiher berichtet worden ~. Den Ausgangs- 
punkt fiir die Betrachtung aller aromatischer Verbindungen bilden immer 
wieder die drei 7:--7:*-Bandensysteme des Benzols, die sich in abge- 
wandelter Form bei allen aromatisehen Kohlenwasserstoffen wiederfinden. 
Wiihrend also der prinzipielle Aufbau der Aromatenspektren bei der Ein- 
fiihrung yon Substituenten weitgehend erhalten bleibt, stehen die Ver- 
schiebungen und Intensititts~nderungen der Banden in einem gesetz- 
m~igigen Zusammenhang mit der Struktur der Substanzen. 

In  den bier untersuchten Verbindungen kSnnen die Diphenylphos- 
phino- (C6H5)2P- und die Diphenylphosphiny]gruppe 3 (C6H5)2PO- als 
Substituenten betrachtet werden, ebenso das dreibindige Phosphoratom 
mit seinem freien Elektronenpaar und die P=0-Gruploe. Dag die DOplOel- 
bindung der P =  0-Gruppe mit den ~-Elektronen der aromatischen Systeme 

1 H.  Zorn, H.  Sehindlbauer und H.  Hagen, Vortrag beim IUPAC-Sym- 
posium ,,Organophosphorus Compounds", Heidelberg, 1964. 

2 H.  Schindlbauer, 1Y[h. Chem. 04, 99 (1963). 
3 Beze ic lmungnachHouben-Wey l ,  Meth. org. Chemie, Bd. 12/1, G. Thieme- 

Ver]ag, Stuttgart 1963. 
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nut  in sehr geringe Wechselwirkung tritt,  wurde erst kiirzlich yon K a -  

bachn ik  4 aufgezeigt. Dies erleiehtert die Auswertung der Phosphinoxid- 
spektren erheblieh. Da jedoeh die w,-Elektronenzust//nde der Phosphine 
infolge der Konjugation dem Gesamtmolekiil zuzuordnen sind, ist es 
inanehmal sehwierig, die beobaehteten Absorptionen anf die Elektronen- 
tiberggnge der Teit-Chromophore zuriiekzufiihren. Die Frage, ob eine 
solehe VergrSl3erung des Konjugationssystems noch mit den Gesetzm/tBig- 
keiten der einfaehen Benzolsubstitution oder der Annellierung yon Ben- 
zolringen erial~t werden kann, seheint nieht unbegriindet. Bei der Deu- 
tung der Naphthalin- und Anthraeenphosphinspektren ist die Kenntnis 
der Polarisationsriehtungen der einzelnen Elektroneniiberggnge yon 
groJ~em Nutzen. Die lJbergangsmomente kSnnen entlang den Qner- 
bzw. L/ingsachsen des zweidimensionalen r~-Elektronensystems orientiert 
sein. Die Bezeiehnung der einzelnen Bandensysteme erfolgt mit Hilfe 
der P l a t t s e h e n  Symbole 5. 

P h o s p h i n e ,  d ie  n u r  B e n z o l k e r n e  e n t h a t t e n  

Im Triphenylphosphin ist die 1Lb-Bande des Benzols um 900 em -I 
bathoehrom versehoben. Dieselbe Versehiebung (siehe Tab. 1) und ein 
ann/thernd gleiehes Spektrum wird beim 1,3-Phenylen-bis-diphenyl- 
phosphin beobaehtet. Eine wesentlieh stgrkere bathoehrome Versehie- 
bung ist jedoeh im Spektrum des 1,4-Phenylen-bis-diphenylphosphins zn 
beobaehten. Das steht im Einklang mit Untersuehungen yon einfaeh 
snbstituierten Benzolen 6, wonach die 1/tngstwellige Bande yon disubsti- 
tuierten Benzolen mit gleiehartigen Substituenten in p-Stellung stets 
1/tngerwellig als in den entspreehenden o- und m-Derivaten liegt. 

Tabelle 1. 1Lb-Bande y o n  Phosph inen ,  die nur  B e n z o l k e r n e  
e n t h a ! t e n  

m~ cm-1 log ema x 

Benzol 256 39 050 2,35 
Triphenylphosphin 262 38 150 4,02 
1,3 -Phenylen -bis -diphenylphosphin 262 38 150 4,13 
1,4-Phenylen-bis-diphenylphosphm 272 36 750 4,15 

P h o s p h i n e ,  die  a u e h  n o c h  e i n e n  N a p h t h ~ l i n r e s t  e n t h a l t e n  

Das Absorptionsspektrum des Naphthalins zeigt drei Hauptbanden 
bzw. Bandensysteme im nahen UV, zwei im Vakuum-UV. J .  I t .  P la t t  7 

4 M ,  J:  Kabachn ik ,  Tetrahedron [London] 20, 655 (1964). 
5 j .  R .  Plat t ,  J.  Chem. Physics 17, 484 (1949). 

A . L .  Sklar ,  J .  Chem. Physics 10, 135 (1942); Th.  F6rster, Z. Natur- 
forsch. 2 a, 149 (t947). 

7 j .  R .  Plat t ,  J .  Chem. Physics 18, 1168 (1950). 
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hat das Naphthalinmolekiil theoretisch behandelt. Fiir die richtige Be- 
zeichnung der Banden ist die Kenntnis der Polarisationsrichtung von 
grSl3ter tledeutung. Eine VergrSl~erung des Konjugationssystems in 
einer bestimmten Richtung wird haupts/ichlich die in dieser Richtung 
polarisierten Banden beeinflussen. So vergr6gert eine Substitution in 
1-Stellung die Konjugation in der Querrichtung und sollte deshalb einen 
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Abb. 1. Die Spektren yon m- und ~-lgaphthyldiphenylphosphin (links) und e-Naphthyldiphenyl- 
phos!0hinoxid (reehts) in 96% 2(thanol. 

- -  a-Naphthyldiphenylphosphin 
......... ,~-Naph th yidiphenylphosphin 

spektroskolaischen Effekt haupts//chlieh in den querpolarisierten lJLa- 
und iBa-Bandensystemen hervorrufen. Substitution in 2-Stellung er- 
weitert die Konjugation in der L/~ngsriehtung und sollte haupts/iehlieh 
die longitudinal polarisierte iBb-Bande beeinflussen. 

I n  de r  Abb .  1 s ind  die S p e k t r e n  vor~ 1- trod 2 - N a p h t h y l d i p h e n y l p h o s p h i n  
wiedergegeben .  M a n  e rs ieh t  da raus ,  dag  im ~ - N a p h t h y l d i p h e n y l p h o s p h i n ,  
die paral le l  po lar i s ie r te  1B~-Bande e twas  weniger  i n t e n s i v  u n d  n i e h t  ver-  
s e h o b e n  i s t ;  die 1La- u n d  1Lb-Banden  t i be r l age rn  s ieh zu  e inem b r e i t e n  
AbsorpLionsgebie t .  I m  ~ - N a p h ~ h y l d i p h e n y l p h o s p h i n  h ingegen  zeigt  die 
1B~-Bande eine deu t l i ehe  b a t h o e h r o m e  Verseh iebung ,  ebenso is t  die i/~b- 
B a n d e  s t a r k  i n t ens i v i e r t  u n d  b a t h o e h r o m  ve r sehoben .  
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Bei den Naphthylen-bis-phosphinen w/~re folgende Zuordnung m6glich : 
Im 1,4-Naphthylen-bis-diphenylphosphin ist das Konjugationssystem 
aussehlieBlich in der Querrichtung vergrSBert, die 1/~ngstwellige intensive 
Bande k~nn daher als die querpolarisierte 1La-Bande gedeutet werden; sie 
ist gegeniiber NaphthMin um 5000 cm -1 verschoben. Im Spektrum des 
1,5-Naphthylen-bis-diphenylphosphins erseheint die 1La-Bande bei 318m~z 

I 

I 

p~ 
/ 

0r~ I 

i 

1 \ f! 
:i 

! 

.72o l~0 2r 28o 3o0 320 2+o 3f, O 200 220 2,;0 260 280 300 320 3,~0 

g lrn~l  X lmla ) 

Abb. 2. Die Spektren Yon 1,4- und 1,5-Naphthylen-bis-diphenylphosphin (links) 
und  deren Oxiden (rechts) 

. . . . . . . .  1,4-Naphthylen-bis-diphenylphosphin,  bzw+ -oxid 
.............. 1 ,5-Naphthylen-bis-diphenylphosphin,  bzw. -oxid 

(31450 era-l). Die parallel polarisierte 1Lb-Bande ist wie in der 1,4-Ver- 
bindung nieht eindeutig festzulegen. Dagegen trill sie im Spektrum des 
2,6-Naphthylen-bis-diphenylphosphins bei 234 m~z (42 750 cm -1) - -  deut- 
lich bathochrom versehoben - -  in Erseheinung. Die 1Lb-Bande ist bei 
dieser Verbindung als intensive breite Sehulter bei rund 315m~ 
(31750 cm -1) zu erkennen. Im 2,7-Naphthylen-bis-diphenyl-phosphin 
ist die 4Bb-Bande, entsprechend ihrer longitudinalen Polarisation, stark 
bathoehrom auf 236 m~z (42400 era-l) verschoben. 

Die Spek t r en  der P h o s p h i n o x i d e  

Der spektroskopische Effekt der P =  O-Gruppe kann durch die Beriick- 
siehtigung zwitterionischer Strukturen beschrieben werden, in denen die 
Doppelbindung ,aufgerichtet" ist und der Sauerstoff zum Sitz einer nega+ 

Monalshef~e ffir Chemie, J3d. 96/I t9 

380 
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Tabe]le 2. Z u o r d n u n g s v e r s u c h  d e r  P h o s p h i n e  m i t  e i n e m  N a p h -  
t h a l i n k e r n  zu  d e n  ~ - - 7 : * - ~ b e r g ~ n g e n  in  B e n z o l  u n d  N a p h t h a l i n  

Verbindung 

Elektronenfiberg~nge 
im Benzol im Naphthalin 

1L b 1L b 1L a 1B b 

Benzol 256 (2,35) 
39 050 

Naphthal in  312 (3,40) 286 (3,62) 222 (4,98) 
32 050 34 950 45 250 

I 285 (4,00) 222 (4,8) 
35 100 45 250 

I I  262 (4,34) 326 (3,27) 228 (4,9) 
38 150 30 700 44 850 

I I I  S 276 (4,13) 332 (4,15) 
36 250 30 100 

IV 318 (4,02) 220 (4,74) 
31 450 

V 268 (4,6) S 315 (4,24) 234 (4,82) 
37 300 3i 750 42 750 

VI 270 (4,48) S 330 (3,36) S 290 (4,38) 236 (4,78) 
37 050 30 300 34 500 42 400 

S = Schulter;  die Wer te  in Klammer  bedeuten log Zmax 
I = ~-Naphthyldiphenylphosphin 

I I  = ~-Naphthyldiphenylphosphin 
I I I =  1,4-Naphthylen-bis-diphenylphosphin 
IV = 1,5-Naphthylen-bis-diphenylphosphin 

V = 2,6-Naphthylen-bis-diphenylphosphin 
VI = 2,7-Naphthylen-bis-diphenylphosphin 

Obere Zahl = m~ 
Untere Zahl = cm -1 

r iven  L a d u n g  wird.  Diese S t ruk tu r en  sind ja  an  den  Anregungszust /~nden 
s t a rke r  be te i l ig t  als a m  Grundzus tand ,  sodal] die Anregungsenergie ,  ver-  
gl ichen m i t  dem unsubs t i t u i e r t en  Benzol  oder  Naph tha l in ,  gesenk$ wird.  
Das heil~t, die a roma t i schen  Phosph inox ide  absorb ie ren  1/~ngerwellig als 
die unsubs t i tu i e r t en  a romat i schen  Kohlenwassers toffe ,  was dureh  die  
beobach te t en  Bandenver seh iebungen  best/~tigt wurde.  Wie  in den  Spek-  
t r en  der  Phosph ine  gel ten  aueh bei  den  P h o s p h i n o x y d e n  die Gesetzm/~l]ig- 
ke i t en  hinsicht l ich Polar isa$ionsr ichtung und  Bandenlage .  Wie  Tab.  3 
zeigt,  lassen sich auch hier die beobach~eten B a n d e n  den ~ - - ~ * - ~ b e r -  
g/~ngen der  unsubs t i t u i e r t en  A r o m a t e n  zuordnen.  Es sell  a l lerdings die 
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M6glichkei t  eines i n t r amoleku la r en  , ,charge t rans fe r"  zwischen dem 
Subs t i tuen ten  und  den ~ -E lek t ronensys t emen  n ieh t  auger  Ach t  gelassen 
werden  s. 

D i e  S p e k t r e n  d e r  P h o s p h i n e  u n d  P h o s p h i n o x i d e  m i t  e i n e m  
A n t h r a e e n r e s t  

I n  den  Spek t r en  dieser  Verb indungen  domin ie r t  berei ts  der  Cha- 
r a k t e r  des Anthracens .  Die Sehwingungs te i lbanden  ble iben n ieh t  nur  in 
den  Oxiden,  sondern aueh in den  Phosph inen  selbst  erhal ten.  

Tabelle 3. V e r g l e i e h  
P h o s p h i n o x i d e  m i t  

d e r  A b s o r p t i o n s m a x i n l a  d e r  u n t e r s u e h t e n  
d e n  ~ - - z : * - E l e k t r o n e n i i b e r g i ~ n g e n  in  B e n z o l  

u n d  N a p h t h a l i n  

Verbindung 

Elektronenfiberggnge 

im Benzol im Naphthal in 

1~ b 1L a tL b 1~ a 1B b 

Benzol 256* (2,35) 200 (3,65) 
39 050 50 000 

NaphthMin 312 (2,40) 286 (3,62) 221 (4,98) 
32 050 34 950 45 250 

I 259 (3,13) 
38 600 

266 (3,22) 
37 600 

273 (3,14) 
36 650 

I I  260 (3,44) 
38 450 

267 (3,58) 
37 450 

273 (3,55) 
36 650 

I I I  S 270 (3,68) 
37 050 

275 (3,78) 
36 400 

225 (4,30) 
44 450 

225 (4,59) 
44 450 

S 318 (3,04) 292 (3,89) 221 (4,75) 
31 450 34 250 45 250 

* t t i e r  ist nur die I-tauptbande angegeben. 
S ~ Sehulter; die Werte  in II:lammer bedeuten log gmax  
I = Triphenylphosphinoxid 

I I  = 1,4-Phenylen-bis-diphenylphosphinoxid 
I I I  = ~-Naphthyldiphenylphosphinoxid 

s j .  Tanalca, S. Nagakura und M. Kobayashi, J. Chem. Physics 24, 
31~ (1956). 

! 9* 



292 H. Sehindlbauer und H. Hagen : [Mh. Chem., Bd. 96 

Fortsetzung yon Tabelle 3 

Verbindung 
1L b 

im Benzol 
Elektronenfibergange 

im Naphthalin 
]L a 1Z b 1L a 1B b 

IV S 262 (3,63) 224 (4,82) 324 (3,38) 284 (3,98) 
38 150 44 650 30 900 36 500 
S 268 (3,77) 293 (4,11) 
37 300 34 100 

274 (3,86) 304 (3,98) 
36 500 32 900 

V 266 (3,68) S 220 (4,82) 326 (3,75) 307 (3,91) 
37 600 45 450 30 700 32 600 

274 (3,65) S 226 (4,72) 
36 500 44 250 

VI 268 (4,14) 226 (4,79) 322 (3,28) 280 (4,08) 
37 300 44 250 31 050 35 700 

272 (4,14) 334 (3,36) S 292 (3,75) 
36 750 29 950 34 250 

VI I  266 (3,97) 225 (4,82) 313 (2,82) S 285 (3,77) 
37 600 44 450 31 950 35 100 

273 (3,95) 321 (2,83) 
36 650 31 150 

329 (2,92) 
30 400 

IV = 1,5-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 
V = 1,4-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 

VI = 2,6-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 
VI I  = 2,7-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 

Obere Zahl = m~ 
Untere Zahl ~ cm -1 

245 (4,5~) 
40 800 

245 (5,17) 
40 800 

245 (5,09) 
40 800 

' R .  N .  J o n e s ,  Chem. Rev. 41, 353 (1947). 

R . . 5 [ .  J o n e s  9 hat  verschiedene einfaeh substituierte Anthracen-Derivate 
untersucht und gefunden, dab bestimmte Substituenten in 9- oder 10-Stelhmg 
nur das 1La-Bandensystem bathochrom verschieben, wahrend die 1Bb-Bande 
praktisch unbeeinflu~t bleibt. Umgekehrt  ffihrte Substitution in 2- oder 
3-Stellung, die das Konjugationssystem in der Liingsaehse verandert,  zu einer 
hauptsachlichen Beeinflussung der 1Bo-Bande. In  Ubereinstimmung mit  
diesem Befund ist ~ueh aus den Absorptionsspektren der untersuchten 
Anthracenphosphine die Polarisationsrichtung der betreffenden E]ektronen- 
iibergange klar ersichtlieh. Allerdings bewirkt eine Substitution dutch die 
Ph2F- oder Ph~PO-Gruppe in 1- bzw. 2-Stellung eine bathochrome Verschie- 
bung beider Bandensysteme, aber in verschiedenem AusmaS. So erscheint im 
Spektrum des 1-Diphenylphosphinylanthracens das querpolarisierte 1La-Ban- 
densystem starker bathochrom verschoben (rund 1150 cm -1) als die langs- 
polarisierte 1Bb-Bande (950 cm-1). Im  Spektrum des 1-Diphenylphosphino- 
anthracens weisen die beiden Bandensysteme die gleiche bathochrome Ver- 
schiebung auf (~  950 cm-1), wahrend im 2-Diphenylphosphinoanthracen, 
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dessen Konjugationssystem hauptsachlich in der Langsachse vergr6~e~'t ist, 
die 1La-Banden eine bedeutend geringere Verschiebung aufweisen als die 
1Bs-Bande (Abb. 4). Lage und Extinktionskoeffizienten der einzelnen Ver- 
bindungen sind in Tab. 4 zusammengestellt. 

In der Abb. 5 sieht man auger der bathochromen Versehiebung beim 
L'bergang yore unsubstituierten zum disubstituierten Anthraeen deutlich 
eine Verbreiterung der Schwingungsteilbanden, d.h.  der Phosphincharakter 
tritt  immer stgrker hervor. 
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Abb. 3. Die Spektren von  2,6- und 2,7-1Xaphthylen-bis-diphenylphosphin (links) 
und deren Oxiden (rechts). 

- -  2,7-Naphthylen-bis-diphenylphosphin-  bzw. -oxid 
.............. 2 ,6-Naphthylen-bis-diphenylphosphin-  bzw. -oxid 

S e h w i n g u n g s s t r u k t u r  u n d  K o n s t i t u t i o n  d i e s e r  V e r b i n d u n g e n  

Beim Vergleieh all dieser Spektren zeigt sich wieder, dag dig Absorp- 
tionsspektren der Phosphine meist strukturlose und stark verbreiterte 
Banden aufweisen, w/~hrend dig Phosphinoxide wesentlieh differenziertere 
Banden mit vielfaeh ausgepr/~gter Sehwingungsstruktur besitzen. Kort i~m 

und Dreesen  1~ setzen die Sehwingungsstruktur der Absorptionsspekten in 
Beziehung zur Konsti tut ion der Verbindungen. Fiir ein starres Molekiil- 
modell ist demnaeh das Auftreten yon Sehwingungsstruktur notwendig. 
Diese Strukturierung geht dagegen stets mehr oder weniger verloren, wenn 
einzelne Molekiilteile die MSglichkeit zu Torsionsschwingungen gegen- 
einander haben. Die Energieaufnahme dureh diese Vorggnge wiirde dureh 

lo G. Korti~m u n d  G. Dreesen, Chem. Ber. 84, 182 (1951). 
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strahlungslose Desaktivierung die Lebensdauer der angeregten Zust/~nde 
verringern. Dieser kurzen Lebensdauer ist die Bandenbreite naeh der 
Heisenbergschen Unseh/~rfebeziehung umgekehrt proportional. Dies wiirde 
aueh die Parallelit/~t erkl/iren, die zwisehen dem Niehtauftreten der 
Schwingungsstruktur und der Unf/~higkeit der Molekeln zur Wiederaus- 
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Abb. 4. Die Spektren yon 1- und 2-Diphenylphosphinoanthracen (links) 
sowie yon 1- and 2-Diphenylphosphinylan~hracen (rechts). 

1-Diphenylverbindung 
............... 2-Diphenylver bindung 

strahlung der absorbierten Energie (Fluoreszenz) besteht. L e w i s  und 
Ca lv in  n spreehen in diesem Zusammenhang yon einem ,,loose bolt"- 
Effekt. 

Demnaeh mii]ten dis Phosphinoxide in Einklang mit ihrer Sehwin- 
gungsstruktur als mehr oder weniger starre Molekeln aufgefa]t werden. 
Dureh die Beanspruehung des freien Elektronenpaares wird die konju- 
gationsartige Wechselwirkung der einzelnen 7~-Elektronensysteme aufge- 
hoben undes  treten weitgehend die Absorptionen der einzelnen aromati- 
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11 G. N .  Lewis  und M .  Calvin, Chem. Rev. 25, 273 (1939). 
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schen l~este auf, beeinflui~t nur  durch  den  Subst i tuenteneinflul~ der  P = 0 -  
Gruppe.  E ine  Mesomerie,  wie sie in den  Phosph inen  angenommcn  wird,  
se tz t  abe r  auf  Grund  des (3ber lappungspr inz ips  eine angeni~hert kop lanare  
E ins te l lung  der  e inzelnen x - E l e k t r o n e n s y s t e m e  voraus .  Mit  zunehmender  

Tabelle 4. A b s o r p t i o n s m a x i m a  d e r  A n t h r a e e n v e r b i n d u n g e n  

Bathochrome Ver- 
schiebung gegen Elektronen- )~max log ~max Anthracen 

Verbindung iibergang ml~ cm -1 (A ~ in cm -1) 

1-Diphenylphosphino- 1B~ 258 38 750 (4,92) 950 
anthracen 1L a 335 29 850 (3,54) 1050 

350 28550 (3,8) 850 
369 27100 (4,0) 850 
388 25800 (3,96) 800 

2-Diphenylphosphino- 1Bb 264 37 900 (5,12) ~ 800 
anthracen 1La 346 28 900 (3,52) 500 

363 27 550 (3,57) 400 
384 36050 (3,53) 550 

1,5-Bis-diphenyl- 1Bb 266 37 600 (4,79) 2 100 
phosphinoan~hraeen 1La 360 27 800 (3,06) 1600 

378 26450 (3,82) 1500 
396 25250 (3,78) 1 350 

1-Diphenylphosphinyl- 1Bb 258 38 750 (4,70) 950 
anthracen 1La 354 28250 (3,48) 1 ]50 

372 26800 (3,60) 1 150 
392 25500 (3,51) 1 100 

2-DiphenylphosphinyI- 1B b 264 37 900 (5,25) 1800 
anthracen 1La 353 28 350 (3,53) 1050 

368 27 200 (3,57) 750 
387 25850 (3,55) 750 

t,5-Bis-diphenyl- 1Bo 265 37 750 (4,98) 1950 
phosphinyl-anthracen 1La 340 29400 (3,52) 1500 

355 28 200 (3,83) 1200 
374 26 750 (4,06) 1200 
394 25 400 (4,03) 1200 

Abweichung  yon  dieser  Coplanar i t~ t  n i m m t  bekann t l i ch  die Mesomerie-  
energie  ab  und  zwar  is t  ja  die A b n a h m e  bei  zunehmender  Verdr i t lung des 
Kon juga t i ons sys t ems  in roher  NKherung dem cos 2 des Verdr i l lungswinkels  
p ropor t iona l  12. Das  heii~t, die Mesomerie-energie  n i m m t  bei  n ich t  zu 
grol~en Abweichungen  aus  der  ebenen Anordnung  erst  nur  sehr  l angsam ab.  
Der  we i tgehenden  E i n e b n u n g  des K o n j u g a t i o n s s y s t e m s  di i r f te  in den 
Phosphinen  die Hybr id i s ie rungsenerg ie  am P h o s p h o r a t o m  entgegenwirken.  
F i i r  te r t i~re  a romat i sche  Phosphine  wurde  sp3-Hybr id i s ie rung  - -  mi t  

13 F . J .  Adrian, J. Chem. Physics 28, 608 (1958). 
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r~umlichen Vorzugsrichtungen nach den Ecken eines Tetraeders - -  ange- 
nommen,  wobei das freie Elektronenpaar eine der vier gleichwertigen 
Valenzen besetzt. Eine ebene Anordnung der Liganden am Phosphoratom 
ws nur mit  einer sp2-Hybridisierung zu erreichen. Es w~re nun denk- 
bar, dal~ die ttybridfunktionen am Phosphor fiir verschiedene Liganden 
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. . . . . . . . . . . . .  A n t h r a c e n  
- -  1 - D i p h e n y l p h o ~ p h i n o a n t h r  a c e n  
. . . .  1 , 5 - B i s - d i p h e n y l p h o s p h i n o a n t h r  a c e n  

A b b .  6.  D i c  S p e k t r e n  y o n  1 , 5 - B i s - d i p h e n y l p h o s p h i n o -  u n d  1 , 5 - B i s - d i p h e n y l p h o s p h i n y l a n t h r a c e n  

- - - -  1 , 5  - B i s - d i p h e n y l p h o s p h i n o a n t h ~ a c e n  
......... 1 , 5 - B i s - d i p h e n y l p h o s p h i n y l a n t h r a c e n  

- - w i e  bei den in dieser Arbeit beschriebenen P h o s p h i n e n -  ein ver- 
schiedenes ,s,p-Mischungsverh~ltnis" haben, das der Forderung nach 
minimaler Gesamtenergie der Molekel entspricht. Dabei kSnnte der 
Verlust an Hybridisierungsenergie durch den Gewinn an Mesomerie- 
energie kompensiert werden. 

F l u o r e s z e n z s p e k t r e n  

Bei der Aufnahme der UV-Absorptionsspektren obgenannter Verbin- 
dungen wurde festgestellt, dab die Phosphinoxide der Anthracenverbin- 
dungen eine bereits im sichtbaren Gebiet liegende Fluoreszenz aufweisen, 
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wghrend dies bei den entspreehenden Phosphinen nieht der Fall war. 
Eine genauere Untersuehung zeigte dann, dab alle untersuehten tertigren 
aromatisehen Phosphine tatsgehlieh keine Fluoreszenz zeigen, wghrend 
dies bei den entspreehenden Phosphinoxiden der Fall ist. Aus apparat iven 
Grtinden konnten nut  die Fluoreszenzspektren der NaphthMin- und 
Anthraeenverbindungen aufgenommen werden (die kiirzeste, zur Ver- 
fiigung stehende Wellenlgnge des Erregerliehtes war die Hg-Linie 313 m~). 
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Abb. 7. Fluoreszenzspektrum yon 1- und 2-Diphenylphosphinylanthraeen 
(L6sungsmtt teI :  Aceton). 

.......... 1 - Diphenylphosphinylanthracen 
2-Diphenylphosphinylanthraeen 

Fiir eine ins Einzelne gehende Auswertung mug noch mehr ~r 
gesammelt werden. Es seien hier nur noeh die Fluoreszenzmaxima der 
gemessenen Verbindungen zusammengestellt : 

' 2,7-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 347 m F 28800 em -1) 
2,6-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 354 m F 28250 em -1) 
1,5-Naphthylen-bis-diphenylphosphinoxid 424m~z 23600em -1) 
1-Diphenylphosphinylanthraeen 427 m V 23400 cm -1) 
2-Diphenylphosphinylanthraeen 426 m F 23500 em-1) 

Als L6sungsmittel fiir die Phosphinoxide wurde wegen der besseren L6s- 
lichkeit Aceton verwendet. ]?]in Vergleich der L6sungsmittel am 1-DiphenyL 
phosphinylanthracen zeigt betrgchtliche L6sungsmitteleinfliisse, so wird das 
Maximum yon 427 m B (23600 cm -1) in Aceton naeh 432 ma (23150 cm -1) 
in 96% Nthanol versehoben. Der in Abb. 7 gewghlte Ordins ist 
willkiir]ieh. 

Aus dem Niehtauftreten der Fluoreszenz bei den entspreehenden 
Phosphinen mug gefolgert werden, da.g hier ein Prozel~ einer strahlungs- 
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losen Desaktivierung eriolgreich mit der Fluoreszenz konkurriert.  Dal] 
die Desaktivierung in den Phosphinen dureh einen Dissoziationsprozel] 
erfolgt, ist wohl auszuschliel~en, denn es ist kaum anzunehmen, dalt die 
Bindungen in den Phosphinen schw~cher als in den entspreehenden Phos- 
phinoxiden sind. Hingegen seheint die M6glichkeit zu Torsionsschwingun- 
gen, im Gegensatz zu den Phosphinoxiden, gegeben zu sein. Am vierbin- 
digen Phosphoratom mit  tetraedrischer Anordnung, wie sie in den Phos- 
phinoxiden vorliegt, sind diesen sperrigen aromatisehen Resten Torsions- 
schwingungen bereits sehr erschwert. In  diesen Verbindungen erfolgt des- 
halb die I)esaktivierung dutch Fluoreszenz ]eichter als dureh andere 
i~[echanismen. Das Fehlen der als ,,loose-bolt"-Effekt bezeichneten Ein- 
fliisse, die auch fiir das Auftreten der Schwingungsstruktur in den Ab- 
sorptionsspektren verantwortlich sind, lassen die Parallelitiit zwischen 
Schwingungsstruktur und Fluoreszenz verst~ndlieh erscheh~en. Die oben 
aus dem Auftreten der Schwingungsstruktur in den Absorptionsspektren 
gezogenen Folgerungen werden somit durch die Fluoreszenzuntersuchun- 
gen weitgehend gestiitzt, d .h .  die M6gliehkeit zu Torsionsschwingungen 
bei 8p3-Hybridisierung und tetraedrischer Anordnung der Liganden am 
P-Atom ist gering, weshatb die in den Phosphinen offensiehtlieh auf- 
tretende Desaktivierung durch Torsionsschwingungen zu der Annahme 
einer etwas ge~inderten IIybridisierung und Aufweitung der Bindungs- 
winkelfiihrt. 

T a b e l l e  5 

Schrnp., ~ 

Phosphin Phosphinoxid 

1,3-Phenylen-bis-diphenylphosphin - -  * - -  
t,4-Phenylen-bis -diphenylphosphin 170 298--300 

-Naphthyldiphenylphosphin 124 178--179 
-Naphthyldiph~nylphosphin 118--119 - -  

1,4-Naph~hylen-bis -diphenylphosphin 214--215 282--284 
1,5 -Naphthylen-bis-diphenylphosphin 261 ~ 330 
2,6-Naphthylen -bis-diphenylphosphin 221 276--277 
2,7-Naphthylen-bis-diphenylphosphin 141 121--122 
1 - Diphenylphosphinoanthracen 195--196 235 
2-Diphenylphosphinoanthracen 164 206--207 
1,5 -Bis-diphenylphosphinoanthr acen 326 ~ 350 

�9 Fliissig, ers~urrt bei + 15~ glasig. Gibt mit C]~a5 ein Diphosphoniumsalz; Schmp.: 200~ 

Uber die Dars~e]lung der angefiihrten Verbindungen aus Diphenylkalium- 
phosphid ist bereits friihet berichtet worden la. Dort ist auch beschrieben, dal~ 
dabei durch das Fehlen des Arinmechanismus immer isomerenreine Produkte 
entstehen. In jener Arbeit nicht angefiihrte Produkte wurden analog darge- 

la 1t. Zorn ,  H .  Schindlbauer  und H.  Hagen, Mh. Chem. 95, 422 (1964). 
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sCellt.. Die Stellmlg der Substi~uenten war infraro~spektroskopisch leicht zu 
{iberpriifen, ebenso ein eventueller GehaR an Phosphinoxid. Die Substanzen 
wurden vor der Aufnahme neuerlich durch Umkristall isieren aus Alkohol oder 
Benzol/Petrolgther gereinigt, die Schmelzpunkte sind in der folgenden Tabelle 
zusammengefaBt. 

Die Spektren wurden mi~ einem Zeiss-Spektralphotometer  PMQ I I  auf- 
genommen. Als L6sungsmRtel diente, were1 nicht anders vermerkt ,  96proz. 
.4]kohol fiir die Absorpt ionsspektren und Aeeton fiir die Fluoreszenz. 

D e m  Lehrkanze lvors t and ,  H e r r n  Prof.  Dr.  H. Zorn, danken  wir  auf- 
r icht ig  fiir  die M6gliohkeit  der  Durchf i ih rung  dieser Arbe i t  und  fiir das  
stere In te resse  daran .  H e r r n  Prof.  Dr.  H. Schmid und  H e r r n  Prof.  Dr.  
A. Maschka danken  wir  fiir d ie  leihweise Uber lassung  des Fluoreszenzzu-  
satzes zum Zeiss-Slaektra lphotometer .  


