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Wahrend Derivate des Phosphorins (1) ' und des Phosphaanthracens (3) 3 seit 

einlgen Jahren bekannt slnd. gelang erst kurzllch die Darstellung der ersten 

J23- und ;1, -Phosphanaphthaline (2) 4*5. 

(I! (3) 

Zur Untersuchung der Elektronenstruktur der neuen Systeme haben wir die Pho- 

toelektronen(PE)spektren 6 von P-Phenylnaphthalin (5), 2-Phenylchinolln (7), 

2-Phenyl-1-phosphanaphthalin (8) und 1,1-Dlbenzyl-2-phenyl-l-phosphanaphtha- 

lin (9) aufqenommen, die Verbindunqen (8) und (9) erlauben einen Vergleich 

der Phosphanaphthaline mlt 3- und 5-bindigem Phosphor. Wir berichten bier 

uber ungewohnllch groBe MO Destabllisierungen in dieser Verbindungsreihe 

Die aus den Spektren der Verbindunqen (4) his (9) abgeleitete Orbitalreihen- 

folge 1st in Abb. 1 aufgetragen, die Sequenz der Stammverbindungen Naphthalin 

(4) und Chinolin (6) wurde berelts photoelektronenspektroskopisch bewiesen 
7 

Die Einfuhrung elner Phenylgruppe in 2-Stellung fuhrt zu einer intensiven 

Bande bei ca. 9 eV, die aus den beiden obersten X-Orbitalen des Phenylrestes 

(elg MO In Benz01 = 9.24 eV8) resultiert Infolqe einer konJugativen Wechsel- 

wirkung mit der Phenylgruppe werden dler!lOs 1 und 2 in (5) und (7) angehoben 
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Abb. 1 

Korrelatlonsdiagramm der obersten besetzten MOs in Naphthalin (4). Z-Phenyl- 

naphthalin (5), Chinolin (6), 2-Phenylchlnolln (7). Z-Phenyl-l-phosphanaphtha- 

lin (8) und l.l-Dlbenzyl-Z-phenyl-1-phosphanaphthalln (9). Die uber den Niveaus 

anqeqebenen Zahlen slnd vertikale Ionisierungspotentlale Die Zahlen an den 

schraffierten Berelchen geben die abgeschatzte Ausdehnunq der entsprechenden 

Siqnale wieder. 

Das lone-pair Orbital ( (6) 9.2 - 9.3 eV 7, wird durch die Substitution wenig 

beelnfluat und llegt be1 (7) unter der Phenylbande be1 ca. 9 eV. 

Da die lone pair Energien in den Verbindungsklassen (1) ' und (3) lo mit denen 

der Stickstoffanaloga ubereinstimmen, erwarten wir such fur (8) die Ionisation 

des freien Elektronenpaares am Phosphoratom be1 ca. 9 eV. DasIntensitatsver- 

haltnls der Phenylbande bezoqen auf dieSll Bande ( (5) 2,0 1, (7) 3,l . 1, 

(8) 3.2 1) unterstutzt diese Interpretation des Spektrupls Die verbleibenden 

drew aanden im Spektrum von (8) entsprechen den MOs ii, bisF3 (vgl.Abb.1) 11 . 

fin Beweis 12 
dieser Zuordnunq 1st anhand einer Korrelation der Ionisierungs- 

potentiale (IPs) der MOs mlt dem IP desT(2bl) MO der Sechsringsysteme Ben- 
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zol (9,24 eV8), Pyridin (lo,50 eV 13) und (1) (9,l eV 13) moglich. DasiF(2bl) 

MO weist eine hohe Elektronendichte am Heteroatom auf und 1st zu den Nachbar- 

atomen bindend. Oies trifft nach CNDO/E I4 Rechnungen such fur das T1 und das 

x3 MO in (2), (4) und (6) zu 15. Nach Abb. 2 ergeben sich als Bestatigung der 

Zuordnunq fur beide MOs sehr gute Korrelationen (2 Geraden mit paralleler Stel- 

gun9), wahrend fur ii2 eine schlechte Korrelation mit abweichender Steigung 

resultiert. 

Abb. 2 

t 

Korrelation zwischen den Ionisierungs- 

1:1- / 

potentialen der;il his ii3 MOs in den 

171 Verbindungen (5), (8) und (7) (Ordinate) 

d 
und den Ionisierungspotentialen der 

$" 9- 
r(2bl) MOs in Benzol, Pyridin und 

a Phosphorin (Abzisse) 

9, Gip 

t Die Einfuhrung zweier Benzylsubstituenten am 

v Phosphoratom fuhrt zu einer drastischen Desta- 

1Plr(2b,)'eV'- bilisierunq (1 65 eV) deszl MO. Die ebenfalls 

betrachtliche Verschiebung des ii3 MOs 1aBt 

such nicnt genau angeben, da die entsprechende Bande unter der sehr intensiven 

Bande der drew aromatischen Reste bei ca. 9 eV verborqen Iiegt. Auffallig beim 

Verqleich von (8) und (9) Jedoch 1st die starke Anhebung der MOs mit hohen Elek- 

tt-onendichten am Heteroatom und bindenden Wechselwirkungen zwlschen diesem und 

den benachbarten C-Atomen. Ahnllche Verschiebungen finden wir such in den Spek- 

tren der;15 16 
-Phosphorine . Diese Ergebnisse deuten daraufhin, daB das A5-Phos- 

phoratom in den Phospha-Aromaten an deriiKonJugation beteiligt 1st. 

Unsere Ergebnisse legen nahe, daB die stark bathochrome Verschiebung der lang- 

welligsten UV-Absorption urn 135 nm 435 von (9) verglichen mit (8) im wesent- 

lichen durch die ungewohnlich gro8e Destabilisierung desTl MO zu erklaren 

1st. 
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