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The Raman a n d  I R  s p e c t r a  o f  5 , 6 - b e n z o - 1 , 3 , 2 - d l o x a p h o s -  

phep  I n e s  

X= l o n e  p a l r ,  0, S, Se 

Y =  N R 2 ,  Ph, OPh, OMe 0.; 
h a v e  been  s t u d i e d  I n  t h e  s o l l d  a n d  l i q u l d  s t a t e s ,  I n  s o l u -  

t i o n s  o f  d l f f e r e n t  p o l a r i t y ,  t h e  t e m p e r a t u r e  a n d  c o n c e n t r a -  

t i o n  b e i n g  v a r i e d .  The  a s s l g n m e n t s  o f  t h e  s p e c t r a  h a v e  b e e n  

made, The m a i n  s p e c t r a l  f e a t u r e s  t h a t  d e p e n d  o n  m o l e c u l a r  

c o n f o r m a t l o n s  a r e  t h e  I n t e n s e  h i g h l y  p o l a r i z e d  l i n e s  o f  t h e  

s y m m e t r l c  v l  b r a t i o n s  ( " b r e a t h  I n g " )  o f  t h e  seven-membered  

r i n g  I n  t h e  7 0 0 - 3 0 0  cmcl region,$ P e X  ( X = S ,  S e )  a t  5 3 0 - 6 5 0  

cm , t h e  v i b r a t i o n s  o f  o - x y l l l e n l c  f r a g m e n t  i n  t h e  r e g i o n s  - 1  

o f  1050-1070  cmcl (&c-,.c-c 1 a n d  1200-1220  crn-l ($c.c-c). 
a n d  sCr.c-c v i b r a t i o n s  a p p e a r e d  t o  b e  a r e l i a b l e  The 6 c.t.c- C 

c o n f o r m a t l o n a l  t e s t  f o r  t h e  I d e n t i f i c a t i o n  o f  t h e  c h a i r  a n d  

t w l s t  f o r m s ,  t h e  f r e q u e n c i e s  b e i n g  e q u a l  t o  -1050  a n d 4 2 2 0  

cm 

cond .  As f o r  t h e  e q u l l l b r i u m  o f  t h e  c h a i r - l i k e  forms t h e  

f r e q u e n c i e s  o f  t h e  a x l a l  P=X b o n d s  a r e  a l w a y s  l o w e r  t h a n  

t h e  e q u a t o r l a l .  F o r  m o s t  o f  t h e  compounds t h e  c o m p l e x  t h r e e  

a n d  e v e n  f o u r - c o m p o n e n t  e q u l l i b r l u m  o f  t h e  c h a i r - l i k e  a n d  

f l e x i b l e  ( t w i s t )  f o r m s  h a v e  b e e n  f o u n d  i n  l i q u i d s  a n d  so- 

l u t l o n s .  I n  t h e  c r y s t a l  p h a s e  o n l y  t h e  c h a i r  f o r m  l s  s t a b l e ,  

t h e  P=X b o n d  o r i e n t a t i o n  b e i n g  d e p e n d e n t  o n  t h e  s u b s t l t u -  

e n t s  a t  p h o s p h o r u s .  

- 1  I n  t h e  f l r s t  c a s e  a n d  ~ 1 0 7 0  a n d 4 2 0 0  cm-' I n  t h e  s e -  
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