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The analysis of the proton nmr spectrum of phosphine yields a value of 94°41’* 3’ for the HPH
bond angle. Using the microwave determined moment of inertia /p=6.28499-10—4° g-cm? in con-
nection with the nmr results an absolute value of 1.427 A for the PH bond is calculated.

Die Einfiihrung nematischer Fliissigkristalle als
anisotrope Losungsmittel in die Kernresonanzspek-
troskopie ! hat eine Fiille neuer Ergebnisse erbracht,
deren wichtigstes zweifellos in der Moglichkeit zur
Bestimmung von Molekiilstrukturen in Losung be-
steht27%. Die partielle Ausrichtung der gelosten
Gastmolekiile durch die nematische Mesophase be-
dingt das Auftreten einer weiteren Aufspaltung im
Spektrum infolge der direkten innermolekularen
Dipol-Dipol-Kopplungen, die umgekehrt proportio-
nal zur dritten Potenz des Abstandes zwischen zwei
magnetischen Kerndipolen ist. Zur Abkldrung des
Anwendungsbereiches dieser neuen Methode ist es
wichtig, gerade solche Molekiile auszuwéhlen, deren
Struktur im gasformigen Zustand mit Hilfe anderer
Methoden schon hinreichend genau untersucht wor-
den ist. Besonders geeignet schien uns in diesem Zu-
sammenhang das Phosphin, dessen hohe Symmetrie
(Cs,) ein besonders einfaches Spektrum liefert und
dessen Struktur durch Elektronenbeugung 5, Mikro-
wellen- ¢ und Infrarotspektroskopie 7 bestimmt wor-
den ist.

I. Experimentelles

Die Spektren wurden mit einem Varian DP 60-NMR-
Spektrometer aufgenommen. Die Kalibrierung der
Spektren erfolgte nach der Audio-Seitenband-Methode.

Als Losungsmittel diente ein eutektisches Gemisch
von 60 Mol-% Butyl-p- (p-ithoxyphenoxycarbonyl)-phe-
nyl-carbonat und 40 Mol-Proz. p-Capronyloxy-p’-ith-
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oxyazobenzol 8. Die kristallin-fliissige Phase wurde an
einer Vakuumapparatur bei héherer Temperatur griind-
lich entgast.

AnschlieBend wurde die fiir eine Konzentration von
20 Mol-Proz. berechnete Menge Phosphorwasserstoff in
einer Gasbiirette abgemessen und in das ProbenrShr-
chen destilliert. Es wurde Matheson lecture bottle grade
Phosphin ohne weitere Reinigung verwendet.

IL. Diskussion der experimentellen Ergebnisse

Das Spektrum des partiell orientierten Phosphor-
wasserstoffs ist in Abb. 1 zusammen mit dem theo-
retischen wiedergegeben, das unter Annahme der
einzelnen Kopplungskonstanten durch ein iteratives
Rechenprogamm simuliert wurde. Es besteht aus
zwei symmetrischen Tripletts im Intensititsverhalt-
nis 1:2:1. Der Linienabstand in den einzelnen
Tripletts entspricht dem dreifachen Betrag der direk-
ten Dipolkopplung zwischen den Protonen:

Avgr =3 | Byp |,
wihrend die Verschiebung der beiden Tripletts ge-
geneinander durch
Avgp =2 | Byp + Jup | (1)
gegeben ist ®. In diesen Gleichungen sind die B-Werte
fir die H— H- und P — H-Kopplung wie folgt defi-
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Abb. 1. Experimentelles und berechnetes Protonenresonanz-
spektrum des Phosphorwasserstoffs in einem nematischen Lo-
sungsmittel bei 37 °C.

Driicken wir hierin Syg und Spy durch den Ord-
nungsgrad der dreizdhligen Symmetrieachse S,
aus 11,

Sun= — % Scs; Seu=4% (3cos® f—1) Scy,  (3)

so konnen wir unter Beriicksichtigung der Beziehun-
gen zwischen f — dem Winkel zwischen der PH-
Bindung und der dreizdhligen Achse — und dem
Bindungswinkel a

1 (3cos2ff—1) =1—2sin%q/2 (4)

sowie
rag=2sin% rpy (5)
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eine Gleichung fiir die Bestimmung von a erhal-
ten 11,
—ggg =162 sin*a/2(25in?a/2-1).  (6)
Wir haben das Spektrum bei gleicher Gesamtkon-
zentration bei drei verschiedenen Temperaturen auf-
genommen, um die richtige Vorzeichenkombination
zwischen Bpy und Jpp festzulegen. Nimmt man fir
Jrr ein negatives Vorzeichen an, wie es von FER-
RETTI und PAoLriLLO 12 vorgeschlagen wird, so én-
dert sich der Bindungswinkel am Phosphor mit der
Temperatur und man erhélt Werte fiir a, die weit
iber denen aus Mikrowellen- und Ultrarotmessun-
gen bestimmten liegen. Benutzt man dagegen ein
positives Vorzeichen, wie es von MCFARLANE 13 aus
Doppelresonanzmessungen am Methylphosphit be-
stimmt wurde, so ergeben sich die in Tab. 1 aufge-
filhrten Daten. Da die Richtung der Symmetrie-
achse nicht absolut festliegt, erhédlt man auch &hn-
liche Werte, wenn beide Kopplungen negatives Vor-
zeichen haben. Wir geben einer Orientierung der
dreizdhligen Achse parallel zum Feld (Sc, positiv)
den Vorzug, da man im allgemeinen bei der indirek-
ten Kopplung von Protonen mit anderen Kernen
der ersten Perioden iiber eine Bindung hinweg ein
positives Vorzeichen findet %, Nimmt man fiir rpy
einen Abstand von 1,427 A bei 31 °C und 1,428 A
bei 71 und 83 °C an, so erhilt man aus den Gln.
(2) und (3) die folgenden Werte fiir S in Tab. 2.
Wie aus Gl. (2) ersichtlich, ist es wegen des un-
bekannten Proportionalfaktors ,,.S“ nicht moglich,
absolute Werte fir den Abstand zweier Kerne zu be-
stimmen. Man kann diese Schwierigkeit teilweise

Temp. °C SHH Scs SpH
37 —0,0138 0,0276 —0,0022
71 —0,0106 0,0212 —0,0018
83 —0,0090 0,0180 —0,0015

Tab. 2. Orientierung charakteristischer Achsen des Phosphins
in der Mesophase.

Temp. °C Jpu (Hz) Bun (Hz) Bpr (Hz) anmr *

ramr/MW *% X

* arr 93°50%, axw 93° 30,
** 1. 1,43710,004, 7R 1,42(4),

oMW 1,419, requ. 1,415 A.

37 182 178,8 37,6 94°41’+1” 1,42710,002
r | 182 136,7 29,4 94°47'%£3" 1,428
83 182 116,0 23,6 94°46’+3" 1,428 Tab. 1. Kopplungskonstanten und Struktur-

parameter des Phosphins.
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dadurch umgehen, wie von ENGLERT und SAuPE !5
gezeigt wurde, dal man zu den Kernresonanzdaten
die Rotationskonstanten des Molekiils benutzt. Diese
lassen sich aus Mikrowellen- und Infrarotmessungen
sehr genau bestimmen und man macht die zusitz-
liche Annahme, dal} die Triagheitsmomente sich beim
Ubergang in den fliissigen Zustand nicht dndern.

Beim Phosphorwasserstoff erhalt man so eine Be-
ziehung 1 zwischen Iy, dem Trigheitsmoment um
eine senkrecht zur dreizdhligen Symmetrieachse des
Molekiils stehende Achse, dem HPH-Bindungswin-
kel, der aus den Kernresonanzdaten absolut be-
stimmbar ist und dem (P — H)-Abstand:

3 Mp

—3MP__(1_ $sin2%)|.

Ig=mygrpg| 2 sin2%
B HTPE| 481073 T 3 e

(7)

Es zeigt sich, dal} die aus spektroskopischen Mes-
sungen erhaltenen Werte (Tab. 1) fir die (P —H)-
Bindung gut iibereinstimmen. Erwihnenswert ist je-
doch, da3 der von uns bestimmte Abstand nicht
kleiner sondern grofler als der Gleichgewichtsabstand
re=1,415 A ist 17, Eine Korrektur von Schwingungs-
einfliissen nach der von SNYDER und MEIBooMm 18
angegebenen Formel

rnmr=re[1—2(a/re)2] (8)

fihrt daher zu zu kleinen Werten fiir rpp .
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Mit Tetramethylsilan als innerem Standard er-
hélt man aus der Verschiebung des Signals in der
isotropen und nematischen Phase des Losungsmittels
die Anisotropie der chemischen Verschiebung:

Ao=0)—01 =349/S). 9)
Fir Phosphin ergibt sich
Onem. (34 °C) = 4,05+ 0,02 ppm ,
Bicotr. (105 °C) = 1,69 + 0,02 ppm ,
Adpg, = —2,4170,04 ppm .

Damit erhdlt man fiir die Anisotropie der chemi-
schen Verschiebung 46 = — 13,5 ppm. Auch bei Be-
riicksichtigung von Losungsmitteleffekten, die nor-
malerweise 2,5 ppm nicht iiberschreiten 19, ist dieser
Wert sehr grol und scheint durch den reinen p-Cha-
rakter der PH-Bindung verursacht zu werden. Quan-
titative Aussagen sind jedoch ohne die Bestimmung
der Anisotropie der Phosphorabschirmung nicht
moglich.

Die aus der Analyse des Protonenresonanzspek-
trums des Phosphins gewonnenen Daten fiir den
Bindungswinkel (94°41") und den Kernabstand
rP MY —1,427 A stimmen gut mit den Werten, die
mit anderen Methoden am gasférmigen PHj erhal-
ten wurden, iiberein.

Dem Leiter der Arbeitsgruppe, Herrn Professor Dr.
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Forderung der Arbeit.
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