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Die UV-Spektren der Phosphine (C6I~5)2P[C6H4]nl)(C~I-t5)2, 
n = 1--4, und ihrer Oxide werden mit denen yon Triphenyl- 
phosphin bzw. -oxid verglichen. Die Einftihrung zweier p-st~ndi- 
ger Diphenylphosphinogruppen in die Oligophenyle bewirkt 
eine starke, die zweier Diphenylphosphinylgruppen eine geringe 
bathochrome Verschiebung. Ausgehend yon den Spektren der 
Oligophenyle kann  man die l~ngstwellige Absorption der vor- 
licgenden Yhosphine und Phosphinoxide als Yrim~ir-Bande 
deuten und auch das Auftrcten oder Fehlen einer Schwingungsfein- 
s truktur  bei den Phosphinoxiden verstehen. 

The UV spectra of the phosphines (C6Hs)2P[C6Ha]nP(C6Hs)2, 
n ~ 1--4, and their oxides are communicated and compared to the 
spectra of triphenylphosphine and (C6Hs)3PO. The introduction 
of two diphenylphosphino groups in 4-position of oligophenyls 
gives a strong, and of two diphenylphosphinyl groups a small 
bathochromic shift. The absorption of these phosphines and their 
oxides at  the longest wave length may be interpreted from the 
spectra of the oligophenyls as the primary band. From this inter- 
pretation Mso the presence or absence of a fine-structure in the 
spectra of phosphine oxides may be understood. 

Kfirzlich war auf die Schwierigkeiten bei der Zuordnung  yon  UV- 
Spekt ren  arom~tischer Phosphine hingewiesen worden 1. Vor allem erhebt  
sich die Frage, welchen Ubergang  die l~ngstwellige Absorpt ion  des 

1 G. P .  Schiemenz,  ~aturwissensch. 53, 476 (1966). 
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(C6Hs)aP oder des 1,4-Phenylenbisdiphenylphosphins darstellt. Als Bei- 
trag zu diesem Fragenkomplex haben wit eine Reihe yon 01igophenylen- 
bisdiphenylphosphinen dargestellt und UV-spektroskopiseh untersueht. 
Abb. 1 gibt die Spektren dieser Phosphine (C6I-Is)~P[C6H4]~P(C6Hs)2 mit 
n = 1--4 und yon (C6I-Is)aP wieder; Abb. 2 enthglt die Spektren der 
entspreehenden Phosphinoxide (LSsungsmittel: 96proz. Alkohol). 
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Abb. 1. UV-Spektren der Phosphine 
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Ein Vergleieh der Prim/ir-Banden* der Polyphenyle mit den Absorp- 
tionen, die dureh Einltihrung yon zwei p-st/~ndigen Diphenylphosphino- 
gruppen in das aromatisehe System entstehen, zeigt eine betr/iehtliehe 
bathoehrome Verschiebung (A v). Wie bei den Polyphenylen selbst strebt 
die Absorption aueh bei den Oligophenylenbisdiphenylphosphinen einem 
Grenzwer~ zu. Die auftretende Versehiebung A v 1/~gt sieh mit der Vor- 
stellung eines vergr6gerten Konjugationssystems tiber den Phosphor hin- 
weg und mit Einbeziehung seines einsamen Elektronenpaares deuten. 
Der bathoehrome Effekt ist allerdings aueh in diesem Fall beim Phosphor 
kleiner als beim Stieksgoff (1,4-Phenylenbisdiphenylamin: Vmax. 32150 em -1, 
Cmax. 33 900). Wen~ man log A v gegen die Zahl der Brtiekenphenylene 
auftrggt, so erhglt man eine Gerade (Abb. 3). Da die zur A v-Bildimg ver- 

* Es wurde die Nomenkla~ur fiir Benzolbandenspektren yon L.  Doub 
trod J.  M .  Vandenbelt, J. Amer. Chem. Soe. 69, 27i4 (1947) benugzt. 
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wendete Bande der Aromaten hinl/~nglich als Prim/~r-Bande identifiziert 
erscheint, mud also eine lineare Abhi~ngigkeit zwischen diesen Ubergs 
bei den Oligophenylen und den Yhosphinen bzw. Phosphinoxiden be- 
stehen. Betrachtet  man das o-substituierte Derivat mit n = 3, so sollte 
das 4,4"-o-Terphenylenbis(diphenylphosphin) (Vmax. 37 800 cm-X, 
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ibb. 2. Abb. 3. 

Abb. 2. UV-Spektren der Phosphinoxide 

Abb. 3. Bandenverschiebung in Abhiingigkeit ~on der Zahl der Phenylkerne 

emax. 32 500) zwei weitgehend getrelmte Resonanzsysteme darstellen, die 
die Konfiguration je eines Triphenylphosphins haben sollten. Tatsi~chlich 
liegt das Absorptionsmaximum fast an derselben Ste]le wie beim (C6Hs)3P : 
38200cm -1. Die iJbereinstimmung der Absorption des 4,4"-m-Ter- 
phenylenbis(diphenylphosphins) (Vm~x. 37 300 cm -1, Smax. 43 000) mit der 
des Diphenyl-p-biphenylylphosphins ~ (37 600 cm -1, emax" 22000) kann 
als Best~tigung der Vorste]lungen fiber die Resonanz in den isomeren 
Terphenylen gelten. Auch der Extinktionskoeffizient besitzt beim 4,4"-m- 
Terphenylenbis(dipheny]phosphin) praktisch den doppelten Wert des ein- 
fachen Phosphins. I)ieses Verhalten stellt wieder eine Paralleliti~t zu den 
Oligopheny]en selbst dar. 

Der Vergleieh der )/[axima der Phosphinoxide dieser l~eihe mit denen 
der unsubstituierten Kohlenwasserstoffe ergibt einen bathoehromen 

1% M i t t e r h o / e r  und H .  Sch ind lbauer~  Mh. Chem. 98, 206 (1967). 

\ 
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Tabe l le  t .  A b s o r p t i o n s m a x i m a  d e r  p - O l i g o p h e n y l e n b i s d i p h e n y I -  
p h o s p h i n e  u n d  i h r e r  O x i d e  

Wl~laX. ~ V 
i n  c m  ~ Z m a x .  i n  g i n  - t  * 

P h o s p h i n e :  
n =  1 36 600 16 100 12 800 
n = 2  33 100 26 500 6 650 
n =  3 32 500 50 500 3 200 
n = 4 31 500 75 809 1 800 

P h o s p h i n o x i d e :  

n =  1 44 400 38 900 4 900 
(37 500 **) (3 800) 

n =  2 36 900 42 500 2 850 
n = 3  33 600 50 500 2 t00  
n =  4 32 000 65 000 1 300 

* Zu r  I ) i f f e r enzb i ldung  der  A b s o r p t i o n s m a x i m a  der  vo r l i egenden  Ver-  
b i n d u n g e n  gegeni iber  d e n  3/[axima der  zug runde l i egenden  Ol igophenyle  wur-  
den  fiir l e tz te re  die W e r t e  y o n  A.  G. Gillam u n d  D. H.  Hey, J .  Chem.  Soe. 
1939, 1170, v e r w e n d e t .  

** I n t e n s i v s t e  yon  3 B a n d e n .  

Tabel le  2. K e n n z a h l e n  d e r  d a r g e s g e l l t e n  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  

Verbindung Schmp. deu Schmp. cles Dipolmoment des 
Phosphins Phosphinoxids Phosphins, in D 

(20% 13enzol) 

n =  1 170- -171  ~ 2 9 8 - - 3 0 0  ~ 2,54 
n = 2 194- -196  ~ 305- -308  ~ 2,06 
~ = 3 136- -137  ~ 240 - -242  ~ 2,25 
n =  4 184- -186  ~ 238- -2 r  ~ 1,77 

(C~Hs)2P-X-P(C6Ha)2 
X = 4 ,4 -o-Terphenylen  

178- -179  ~ 3 1 1 ~ 3 1 4  ~ 2,14 

X = 4,4: . . . .  - m - i e r p n e n y m n  
7 3 - - 7 4  ~ 205- -207  ~ 2,82 

E f f e k t ,  d e r  a l l e r d i n g s  d e u t l i o h  k l e i n e r  als  bei  d e n  P h o s p h i n e n  ist .  O b w o h l  

m e h r e r e  U n t e r s u c h u n g e n a ,  4 e i n d e u t i g  ffir  e ine  t { e s o n a n z s p e r r e  d e r  

P = O - G r u p p e  s p r e e h e n ,  h a b e n  l ~ d i o w e l l e n  u n d  E P g - U n t e r s u c h u n g e n  ~ 

B e w e i s e  f i i r  d a s  V o r h a n d e n s e i n  e i n e r  s e h w a c h e n  } V e c h s e l w i r k u n g  y o n  

r : - E l e k t r o n e n s y s t e m e n  mi~ d e r  P = O - G r u p p e  g e g e b e n .  A u e h  die  h i e r  au f -  

a M.  J .  Kabachnik,  T e t r a h e d r o n  [London]  20, 655 (I[964). 
4 G. P .  Schiemenz, T e t r a h e d r o n  L e t t e r s  1964, 2729. 
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tretenden bathoehromen Versehiebungen wiirden wieder fiir eine schwache 
Konjugation sprechen. An den Spektren dieser Phosphinoxide wird beson- 
ders deutlich, wie sich mit zunehmender Zah] yon Briiekenphenylen die 
Prim~r-B~nde stark bathochrom verschiebt. Bei n = 1 ist neben der 
Absorption bei 44 400 cm -1 noeh die Feinstruktur der Sekund~r-Bande 
vorhunden, wenn auch eine Versehiebung der Prim/~r-Bande gegeniiber 
dem Triphenylphosphinoxid eingetreten is~. Bei n = 2 wird aber die 
Feins~ruktur der Benzol-Sekund/~r-]3ande sehon vollkommen yon der 
Prim/~r-Bande iiberdeekt; dadurch ist in diesen und den folgenden Phos- 
phinoxiden auch keine Feinstruktur mehr zu linden. 

Die Phosphine mit n ----- 1 und 2 wurden durch Reaktion von (C6H5)2PK 
(oder Li) mit den entspreehenden Dibromarylen erhalten, w/ihrend alle 
anderen Phosphine durch Umsetzung yon (C6Hs)2PK mit Su]fonaten 5, ~ 
in 30--40% Ausbeute erhalten wurden. 

s H .  Zorn,  H.  Schindlbauer  und H. Hagen,  Chem. Ber. 98, 2431 (1965). 
6 V. Hi lzensauer ,  Diss. Wien 1964. 


