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ABSTRACT

A short explanation is given for vibration spectra and force constants. The
well known results of the different influences due to P-halogens-, P—O, P—S
and P-—C-bonds are treated. These are the following:

(1) hybridization of the o-bonds;

(2) parts of d,—p, bonds;

(3) the electronegativities of all bonded atoms; and

(4) the ionic charge.

Discussed in detail are the vibration-frequencies and force constants of
P—N-valence bonds. The dependences of the hybridization, of the d,—p,-bonds
and of the ionic charge are similar to the results of the other bonds, but much
stronger. The influence of the electronegativities of the other bonded atoms
is here not so clear; somewhat clearer is the effect on the force constants. The
single P-—N-bonds are strongly influenced by coupling with other valence
vibrations. Similar effects are also observed at multiple P—N-bonds. These
results are discussed.

In consequence of the ‘free rotation’ a surplus of bands is found (rotation-
isomers), normally in phosphorus compounds with the following groups:
—O—R, —S—R and —CH,—R. A special form of the influence of ionic
charges is found in the spectra of phosphonium ions. The changes of the spectra
by the coordination of phosphorus(III) compounds is briefly discussed.

Finally an attempt is made to show some relations between the results of
the vibration spectra and the results of other spectroscopic methods, especially
of n.m.r. spectroscopy.

The importance.of the facts described is directed towards analytical applica-
tions of vibration spectra. With these facts it is possible to construct the spectra

of unknown phosphorus compounds.

Die experimentelle Grundlage der nachfolgenden Ausfiihrungen bilden die
Schwingunsspektren, zweckmassig Infrarot und Raman. Sie liefern die
Frequenzlen von Molekiilschwingungen, meistens mit einer Genauigkeit von
1-5cm™".
Bei der Auswertung der Spektren werden die beobachteten Banden,
bestimmten Molekiilschwingungen zugeordnet, ein Vorgang der nicht frei
von Willkiir ist und Irrtiimer verursachen kann. Um hier moglichst sicher
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vorzugehen, konnen verschiedene Wege beschritten werden, z.B. das Arbeiten
mit Isotopen oder das Studium von Verbindungsreihen, wobei ein Atom oder
eine Atomgruppe durch ein anderes Atom oder Atomgruppe systematisch
ersetzt wird. Mit der Zahl der untersuchten Verbindungen wichst die
Sicherheit der Zuordnung und bei Phosphorverbindungen kann heute von
einer grossen Sicherheit gesprochen werden, wenigstens was die. Valenz-
schwingungen anlangt.

Es muss jedoch darauf hingewiesen werden, dass in Verbindungen mit
verschiedenen Partnern mit dhnlicher Masse und dhnlicher Bindefestigkeit
(Kraftkonstante) Kopplungen der Schwingungen auftreten, welche zu
Molekiilschwingungen Anlass geben, an denen mehrere Bindungen beteiligt
sind, so dass eine Zuordnung zu bestimmten Bindungen fragwiirdig wird.
Dies gilt natiirlich in besonderem Masse von zwei gleichen Bindungen, die
zu einer symmetrischen und antisymmetrischen Schwingung fiihren. In
diesen Fillen werden die Mittel dieser Frequenzen benutzt. Je grosser der
Unterschied der Massen der schwingenden Atome und der zwischen ihnen
herrschenden Krifte ist (Kraftkonstante), desto eher kann von einer ‘charak-
teristischen Schwingung’ gesprochen werden. Derartige Schwingungen
ermoglichen eine Aussage iiber Bindekrifte. Selbstverstindlich lisst sich eine
scharfe Grenze nicht ziehen.

In der Auswertung der Spektren kann man einen Schritt weitergehen,
indem man aus den zugeordneten Spektren die Kraftkonstanten berechnet,
die ebenfalls eine Aussage iiber eine ganz bestimmte Bindung innerhalb einer
Molekel liefern. Hierzu wurden verschiedene Verfahren entwickelt. Diese
sind um so sicherer, je weniger Atome in einer Molekel enthalten sind. Ver-

- fahren fiir kompliziertere Molekiile stossen héufig aiif starke Ablehnung, weil
mehr Kraftkonstanten (Valenz-, Deformations- und Wechselwirkungs-
konstanten) zu bestimmen sind, als Frequenzen zur Verfiigung stehen, so
dass viele numerische Losungen die beobachteten Schwingungsfrequenzen
gut wiedergeben konnen, so dass dies kein Kriterium fiir die Brauchbarkeit
einer Losung darstellt. Durch Untersuchung von isotopen Molekiilen, durch
Ubernahme von Konstanten aus dhnlichen Molekiilen, durch Nullsetzung
von bestimmten Wechselwirkungskonstanten werden fiir die besonders
interessanten Valenzkraftkonstanten Werte erhalten, auf deren Basis die
Bindungsverhiltnisse diskutiert werden konnen. Diese Méglichkeit ist vor
allem dann gegeben, wenn alle Werte nach einem einheitlichen Verfahren
berechnet wurden. Das von uns in Stuttgart benutzte Verfahren von Sawodny,
Fadini und Ballein' geht von der sicher nicht allgemein giiltigen Annahme
von charakteristischen Schwingungen aus und berechnet alle Valenz-, De-
formations- und Wechselwirkungskonstanten nach einem Minimumsprinzip.
Wir verwenden es meistens in der von Becher und Mattes? verbesserten Form.
Nach diesem Verfahren sind die meisten der im Nachfolgenden benutzten
Kraftkonstanten berechnet. Sie sind in mdyn/A angegeben. Die Brauchbar-
keit des Verfahrens konnte durch Vergleich mit den Ergebnissen anderer
Verfahren iiberpriift werden. Allerdings mussten wir die Ergebnisse mit
zunehmender Zahl der Atome in den Molekiilen immer mit viel Kritik
betrachten.

Bei einigen Uberlegungen war es zweckmissig auch mit dem Begriff der
Bindungsordnung zu arbeiten, die sich aus den Kraftkonstanten ableiten
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lasst. Auch hier war es notwendig einheitlich vorzugehen. Wir verwandten das
von H. Siebert® angegebene Berechnungssystem. In Tabelle 1 sind die im
Folgenden betrachteten Gréssen und ihre Unsicherheiten zusammengestelit.
Daraus resultiert, dass den doppelt abgeleiteten Werten der Bindungs-
ordnung die grosste Unsicherheit anhaftet.

Tabelle 1. Arbeitsgrossen

1. Schwingungsfrequenzen Vm cm™!
Unsicherheit Zuordnung, Kopplung
IL. Kraftkonstante f mdyn/A
Unsicherheit Rechenverfahren + 1
III. Bindungsordnung BO. —(Verhaltniszahl)
Unsicherheit Rechenverfahren +1 +1I

Aus den bisherigen Ergebnissen konnten vier Faktoren abgeleitet werden,
welche diese drei Grossen bei verschiedenen Phosphor-Element-Bindungen
in dhnlicher Weise beeinflussen. Es sind dies: (1) die Hybridisierung der
o-Bindungen; (2) die iibrigen Bindungspartner; (3) Mehrfachbindungen
(d,—pp); und (4) Ionenladungen.

An einigen charakteristischen Beispielen sollen diese Abhingigkeiten kurz
demonstriert werden. In Tabelle I sind die Mittel der Schwingungsfrequenzen
der P—F- und P—CIl-Bindungen verschiedener Hybridisierung zusammen-
gestellt und auf sp*> = 100 Prozent bezogen. Zum Vergleich sind auch die
prozentualen Mittelwerte fiir fder beiden Bindungen angefiihrt. Die Auswahl
der Beispiele muss immer so getroffen werden, dass alle anderen Beeinfluss-
ungen moglichst weitgehend ausgeschlossen sind. Dies gilt in der Tabelle 1
nur beschrinkt fiir sp® da hier nur OPF; und OPClI, zur Verfiigung stehen
mit einem anderen Bindungspartner (Sauerstoff). Beide Gréssen nehmen zu
mit zunehmendem s-Anteil und nehmen ab mit zunehmenden d-Anteil.

Tabelle 2. Mittlere Schwingungsfrequenzen (cm™!) und Kraftkonstanten verschieden hy-
bridisierter P—F- und P—Cl-Bindungen

dp sp3d? P sp? sp?
Vm P—F 793 814 871 944 956
vy P—C1 406 424 493 [549] 520
% Vm P—F 84 86 92 100 101
% Vm P—Cl 78 82 95 — 101
Mittel fin %, 66 62 85 100 105

Fiir die Beeinflussung durch die iibrigen Bindungspartner erwiesen sich
zwei Faktoren als wesentlich : einmal deren Elektronegativitit, zum anderen
deren Zugehorigkeit zu verschiedenen Perioden des Systems. Da diese Abhén-
gigkeiten im weiteren Verlauf noch ausfiihrlich diskutiert werden, so mdge
ein sehr klares Beispiel geniigen, die Abhingigkeit von f P=S von X in
verschiedenen Verbindungen des Typus SPX; (Abb. I). In den meisten bisher
untersuchten Beispielen ergab sich ein klare Zunahme vom v _ und f mit
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zunchmender Elektronegativitit der Partner, vorausgesetzt gleiche Periode
des Systems. Eine deutliche Erh6hung beobachtet man auch, vor allem bei
P=0 und P==S beim Wechsel von Elementen der ersten Achterperiode zu
Elementen hoherer Perioden. .

6.0r

5.0p

f S=P

4.0t

3.0

7 8 9 0 12
Z EN
Abb. 1. Abhingigkeit f S=P in S=PX; von der Elektronegativitit von X.
+ Elemente der ersten Achterperiode, O Elemente hoherer Perioden.

Eine weitere sehr wichtige Rolle spielt die Art der Bindung, die vor allem bei
Sauerstoff und Schwefel sehr verschieden sein kann, nimlich einbindig und
zweibindig. Die Frequenzen und Kraftkonstanten dieser beiden Bindungs-
arten unterschieden sich so stark (Tabelle 3), dass man von Einfach- und
Doppelbindungen spricht.

Tabelle 3. Mittlere Schwingungsfrequenzen und Kraftkonstanten von ein- und zweibindigen
Chalkogenatomen in Phosphorverbindungen

P,0,0,* (CH,0),PO? P,SeS.* (CH,S),PS*
v ZWeibindig 816 817 467 519
v €inbindig 1393 1283 683 700
f zweibindig 5.25 4.76 2.30 247
f einbindig 11.0 9.76 3.60 416

Schliesslich werden die Spektren auch noch durch Ionenladungen beein-
flusst und zwar nicht nur die Bindungen an denen man den Sitz der Ionen-
ladungen annimmt, sondern ganz allgemein an allen gebundenen Atomen.
Dies ist in Tabelle 4 an P—F-Bindungen demonstriert. Den Ionen sind még-
lichst analog zusammengesetzte Molekiile gegeniibergestellt. Die negative
Ionenladung verursacht eine deutliche Erniedrigung der Frequenzen und
Kraftkonstanten und wirkt wie die Erniedrigung der Elektronegativitit.
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Tabelle 4. Abhiingigkeit von v,, P—F (cm~!) und f P—F (mdyn/A) von der Ionenladung

Ionen Vm P—F fP—F Molekiile Vo P—F  fP—F
F,PO; 846 5.256 F,PO(OCH,) 923 5.787
F,POS~ 806 4.36° F,PS(OCH,) 896 5.647
F,PS; 7 3.986 F,PS(SCH,) 908

FPO%"- 701 3.8% FPO(OCH,), 892 5.207

Da die Phosphor-Halogen und Phosphor—Chalkogen-Bindungen bereits
sehr griindlich und vielseitig untersucht worden sind, so sollen im Nachfol-
genden die Verhiltnisse der Phosphor-Stickstoff-Bindungen niher iiberpriift
werden. An dieser Bindungsart kénnen wir alle Einfliisse studieren. Zur
Untersuchung des Einflusses der Hybridisierung benétigen wir Beispiele, in
denen nur Stickstoff an Phosphor gebunden ist. Das trifft zu fiir p in P(NR,),
und fiir sp> in RNP(NR,); (R = CH,). Diesen Beispielen kann als weiteres
das dimere [ C1,PNR], hinzugefiigt werden, was einigermassen gerechtfertigt
ist, da Chlor und Stickstoff ungefihr gleiche Elektronegativitit besitzen.
Dieses Dimere enthilt fiinfbindigen Phosphor mit einer achsialen (pd) und
einer dquatorialen (sp?) P—N-Bindung®, deren Mittel in die Tabelle 5 auf-
genommen wurden. Es muss aber betont werden, dass wegen der Vielzahl
der Banden in dieser Verbindung die getroffene Zuordnung als nicht gesichert
zu betrachten ist. Die durch Hybridisierung bedingten Anderungen ent-
sprechen im Grossen und Ganzen den in Tabelle 1 angefiihrten Beispielen.
Es fillt hochstens auf, dass der Unterschied zwischen p und sp® besonders
gering ist.

Tabelle 5. Mittlere Valenzschwingungsfrequenzen verschieden hybridisierter P—N-Bindungen.

[CI,PNR],'® P(NR,),!! RNP(NR,),!° [Cl,PNR],°
dp P sp® sp?
v, P—N 544 663 683 697
vP-—Nsp® = 100% 80 97 100 102
Vo P—F =100% 34 92 100 101
vy P—Cl = 100, 78 95 — 101

Zur Demonstration der besonderen Verhiltnisse der P—N(CH,,),-Ein-
fachbindungen in Bezug auf ihre Abhingigkeit von den iibrigen Partnern in
sp3-hybridisierten Verbindungen muss an Hand einiger ausgewahlter
Beispiele das Verhalten der iibrigen Phosphorbindungen dargestellt werden.
In Abb. 2 sind die v,, P—F von 13 verschiedenen sp*-Phosphor-Fluor-Ver-
bindungen gegen die Summe der Elektronegativititen aller Bindungspartner
aufgetragen, getrennt nach P==0- ( +) und P=S- (©) Verbindungen. Es
resultiert mit einer verhaltnisméssig geringen prozentualen Fehlerbreite eine
klare Zunahme von v,, P—F mit der Summe der Elektronegativititen. Bei
genauerer Betrachtung zeigt sich, dass die Werte der P=S-Verbindungen um
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Abb. 2. Abhiingigkeit von v, P—F in Verbindungen XPF,Y, , von der Summe der Elektro-
negativitdten.
+ O=P-Reihe ® S=P-Reihe.

ein Geringes héher liegen als die der P=0-Verbindungen. Ob dies mit einer
Kopplung von vP—F mit der tiefer liegenden vP=S oder auf die verschiedene
Stellung von Sauerstoff und Schwefel im Periodensystem erklért wird, ist im
Hinblick aufdeninnerhalb der Fehlergrenze liegenden Effekt ohne Bedeutung.
Um den Unterschied zwischen v,, und f zu erldutern sind in Abb. 3 die Werte
von f P—F derselben Verbindungen in derselben Weise gegen Z EN aufge-
tragen. Die Abhingigkeit tritt noch deutlicher in Erscheinung. Fiir alle
bisher untersuchten Verbindungen lasst sich eine lineare Beziehung zwischen
beiden Groéssen aufstellen:

fP—F =058 x £ EN — 2.75'2

+ OPR Y,
© SPE Yy,

7.0r

6.0

5.0r

f P—F mdyn/A

M1z 1B % 5 16 = EN
fPF=058 xZEN-2.75

Abb. 3. Abhingigkeit von f P—F in Verbindungen XPF,Y,_, vom X EN.
+ O==P-Reihe © S=P-Reihe.
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die alle Werte mit einer mittleren Genauigkeit von -+ 4 Prozent wiedergibt.
Wiirde man die P=0- und P=S-Werte trennen, so wiirden zwei parallele
Geraden in geringen Abstand resultieren und die prozentualen Abweichungen
der Einzelwerte wiirden noch niedriger liegen. Im Hinblick auf die spitere
Diskussion muss noch darauf aufmerksam gemacht werden, dass keiner der
Werte in auffilliger Weise herausfillt.

+ OPC,Y,_,
4O} OSPC,Ys3,
<
$ 38t
13
o
d
« 3.0r
2

[ L " " .
) 10 1 12 13 1 X EN
fPC =0.213 SEN +0.87

Abb. 4. Abhingigkeit von f P—CH, in Verbindungen XP(CH,),Y;_, von X EN.
+ O=P-Reihe, O S=P-Reihe.

Um zu zeigen, dass diese Abhéngigkeit allgemein giiltig ist, sind in Abb. 4
die Werte von f P—CH, gegen X EN aufgetragen. Den Kraftkonstanten ist
gegeniiber dem Mittel der Schwingungsfrequenzen der Vorzug zu geben, da
bei diesen die Zusammenhinge deutlicher zu beobachten sind. Auch hier
ergibt sich eine lineare Abhéngigkeit beider Gréssen, die sich folgendermassen
formulieren lésst:

fP—CH, = 0213 x TEN +0.87'2

wiederum mit einem mittleren Fehler von + 5 Prozent. In dhnlicher Weise
lassen sich auch die Zusammenhinge fir P—OCH,, P—Cl, P—SCH, und
natiirlich auch fir P=O und f P=S darstellen. Die Gerade fiir fP—CH,
besitzt die geringste Steigung. Bei dieser Bindung kann nur der induktive
Effekt wirksam werden, wiahrend bei allen anderen Bindungen auch eine
Anderung der n-Bindungsanteile in Frage kommt.

In Abb. 5 sind nun die Werte von v,, P—N(CH,), fiir alle 19 bisher unter-
suchten sp3-Verbindungen gegen die Summe der Elektronegativititen auf-
getragen. Auch hier sind die P—=0-Verbindungen ( +) von den S=P-(©®) und
Se—P-(0)-Verbindungen unterschiedlich eingezeichnet. Das resultierende
Bild gleicht mehr einem Sternenhimmel als einem geschlossenen Kurvenzug,
Auffillig ist der grosse Unterschied zwischen der O=P- und S(Se)=P-Reihe.
Fiir die letztere kann noch am ehesten eine allgemeine Zunahme von v, mit
X EN herausgelesen werden, wihrend dies fiir die O=P-Verbindungen
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Abb. 5. Abhingigkeit von v,, P—NR, in Verbindungen XP(NR,),Y; , von £ EN.
+ O=P-Reihe, © S=P-Reihe, O Se=P-Reihe, @ RN=P-Reihe.

unmdéglich ist. Fiir v, P—NR, ergibt sich demnach keine klare Abhédngigkeit
von T EN im Gegensatz zu allen bisher untersuchten Beispielen.

Da bei diesen meistens die Abhingigkeit von f P—£l deutlicher zu erkennen
war als Abhiingigkeit von v, so ist in Abb. 6 f P—NR, gegen £ EN auf-
getragen. Auch hier resultiert kein wesentlich anderes Bild. Genau wie bei

f P-N
mdyn/A
]
4.0r lg_--«z:: ______ + OPN,Y,_,
do N © SPN, Y3_y
o I 3 0 SePN,
350 J ” S ® TePN,
1 1 \\
] ]
1 ,I"‘
30 1 ) /
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! +!
1 1
2 14 ! 1 .l n 1 L L
"0 1 12 13 14 15
Z EN

Abb. 6. Abhingigkeit von f P—NR, in Verbindungen XP(NR,),Y;_, von £ EN.
+ O=P-Reihe, ® S=P-Reihe, O Se=P-Reihe, ® Te=P-Reihe.

v, zeigt sich auch hier ein grosser Unterschied zwischen den O=P- und den
S=P-Verbindungen. Die hochsten Werte fiir f P—NR, werden in den Ver-
bindungen mit drei NR,-Gruppen berechnet. Dass beim Ersatz der NR,-
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Gruppen durch CH,-Gruppen eine Abnahme erfolgt (4bb. 6 Gerade nach
links unten) entspricht zwar den Erwartungen, aber der Abfall ist unge-
wohnlich stark. Im Gegensatz zu allen bisherigen Beobachtungen steht die
Abnahme von f P—NR, beim Ersatz der NR ,-Gruppen durch das viel elek-
tronegativere Fluor (Abb. 6 Gerade nach rechts). Beide Erscheinungen
werden vollig analog in der P=0- und P=S-Reihe beobachtet, nur deutlich
gegeneinander verschoben.

Als nichstliegende Erklirung dieser abweichenden Erscheinungen bietet
sich eine starke Kopplung von vP—NR, mit anderen Valenzschwingungen
an. Da alle Molekiile mit gemischten Substituenten nur sehr niedrige Sym-
metrien (C, bzw. C,) mit nur wenigen Symmetricklassen, (zwei bzw. eine)
haben, so hiufen sich in den symmetrischen Klassen vor allem gleichrassige
Valenzschwingungen, z.B. in A’ von C, von X=PY(NR,),: vP=X, v,PN,,
vP—Y und 2x v, NC,. Die dabei auftretenden Kopplungen sind dann
besonders stark, wenn dhnliche Massen und dhnliche Kraftkonstanten vor-
liegen. In solchen Fillen wird offensichtlich die Leistungsfihigkeit des von
uns benutzten Kopplungs-Stufen-Verfahrens®? iiberschritten. Die durch
Kopplung mit vP—F beeinflussten Werte von f P—NR, zeigen, dass der
Einflussin der S=P-Reihe geringer ist als in der O=P-Reihe (4bb. 6 : Neigung
der beiden Geraden nach rechts). Dies ist durch eine weitere Kopplung mit
der tiefer liegenden vS=P zu erkliren. Dass aber vP—NR, beim Ersatz von
NR,-Gruppen durch Fluor ansteigt und damit auch f P—NR, kann man
aus den nur wenig koppelnden v, P—NR, in Tabelle 6 ersehen.

Tabelle 6. v,, P—(NR,), incm~* 13

O=P(NR,), 752 O=PF(NR,), 768
S=P(NR,), 739 S=PF(NR,), 768

Auf einen Punkt muss noch hingewiesen werden. Normalerweise wird
angenommen, dass bei der Kopplung beide Schwingungen gleichmaéssig
betroffen werden, die eine wird erniedrigt (vVP—NR,), die andere wird erh6ht
(vP—F bzw. vP—C). Es wurde aber schon bei der Diskussion von fP—F
und fP—CH, darauf hingewiesen, dass keiner dieser Werte in auffilliger
Weise von den Geraden abweicht. Daraus kann abgeleitet werden, dass die
einzelnen Bindungen auf Kopplung verschieden ansprechen. Die vP—NR,
sind offensichtlich sehr viel empfindlicher als vP—F und merkwiirdiger
weise als vP—CH,, denn der Schluss ist naheliegend, dass mit steigender
Kraftkonstante der Kopplungseinfluss geringer wird. Bei P—CH, muss
jedoch beriicksichtigt werden, dass sich hier keine n-Bindungen ausbilden
koénnen, wodurch die Beeinflussungsmoglichkeit reduziert wird. Auf diese
Weise ergibt sich ein Maximum an Kopplung bei den P—NR,-Schwingungen
unter den Elementen der ersten Achterperiode.

Diese besondere Empfindlichkeit der yP-—NR, gegeniiber Kopplungsein-
fliissen zeigt sich auch in dem sehr auffalligen Unterschied der Werte von
v, und fzwischen der S=P- und O=P-Reihe (vgl. Abb. 5, 6).Es liegen zwar fiir
alle untersuchten Bindungen die Werte fiir v,,, und fin der S—=P-Reihe immer

401



JOSEF GOUBEAU

etwas hoher als in der O=P-Reihe, wahrscheinlich bedingt durch Kopplung
mit der tiefer liegenden vS=P. Bei f P—F und f P—CH, liegt der Unterschied
jedoch innerhalb der geschitzten Fehlergrenze von + 5% (Abb. 3, 4). Dagegen
steigt der Unterschied fiir P—OCH; schon auf 9 Prozent’ und erreicht bei
SfP—NR,; 20-30 Prozent. Damit zeigt sich aber, dass dieser Kopplungseffekt
bei den meisten Bindungen zu vernachléssigen ist und nur bei P—NR, die
zuldssige Grenze iiberschreitet. Geidnderte Verhiltnisse sind eventuell fiir
P—NH—R- und P—NH,-Verbindungen zu erwarten, da sich infolge von
Massen- und auch Kopplungsinderungen hohere Werte fiir vP—Nergeben! .

Wenn auch die Unterschiede der P—NR,- ‘Einfachbindungen’ auf
zusitzliche n-Bindungsanteile zuriickgefiihrt werden, sosind diese dabei doch
von untergeordneter Bedeutung. Wir kennen aber Verbindungstypen, in
denen sie auch fiir P—N-Bindungen c{e beherrschende Rolle spielen. Das

gilt vor allem fiir Verbindungstypen —P—N—R, welche den einbindigen
Chalkogenverbindungen entsprechen (Tabelle 3). Fiir diese kommen folgende

kanomschQStrukturen in Frage: N
—P—N—R —P=N—R —P=N—R
/A / B /S c

wobei neben A bevorzugt C wirksam sein wird, da beide p-Orbitale des
Stickstoffs in gleicher Weise mit d-Orbitalen des Phosphors iiberlappen
konnen. Obwohl es sich teilweise um die Ausdeutung sehr linienreicher
Spektren handelt, kamen verschiedene Autoren zu dhnlichen Ausdeutungen
fir vP—N in verschiedenen Verbindungen des Typs X; P—N—R, die in
Tabelle 7 zusammengestellt sind

Tabelle 7
X X,P—NH;  X,P—NH X;P—NCH,; X,P—NC(H; X,P—O
—OCH, 133010 1283
—N(CH,), 128410 1210
—C¢H; 119813 122347 134218 1175
105316
—CH, 1003%° 11702° 122621 1160

Betrachten wir zunichst die Reihe X; P—NCH; so zeigt auch diese
Frequenz eine deutliche Abhéngigkeit von der Elektronegativitit der Part-
ner, die vollig parallel lduft mit den Anderungen von vP=0. Auffillig dabei
ist, dass die vP—NCH3 hoher liegen als die vP=—0. Hier muss berucksmhtlgt
werden, dass eine dreiatomige Gruppierung P—N—CH, vorliegt mit einer
symmetrischen und antlsymetnschen Schwingung, die stark koppeln. Da
yN—CH; bei 1100 cm™! liegt, so ist der hohe Wert wahrscheinlich auf
Kopplung zuriickzufiihren. Dass dies der Fall ist, kann aus den deutlich
erniedrigten Werten fiir X,;P—NH abgelesen werden. Interessant ist die
starke Abnahme von X,;P—NH zu XsP—NH 7. Diese Anderung kann nicht
massenbedingt sein und bedeutet eine starke Abnahme der P—N-Kraft-

402



SCHWINGUNGSSPEKTREN VON PHOSPHORVERBINDUNGEN

konstante. Damit ist aber ein Hinweis gegeben, dass in den Verbindungen
des Typs X; P—NY beide freien Elektronenpaare des Stickstoffs an der
n-Bindung beteiligt sind.

Eine Variation dieser P—NR-Bindungen finden wir in den Verbindungen
vom Typus — —N——PQ Hier treten v, und v,, NP, auf, wobei hiufig nur
v, Zugeordnet wird. In Tabelle 8 sind einige Beispiele des eigenen Arbeits-
kreises zusammengestellt. Wo keine v, angegeben ist, wurde diese entweder
nicht beobachtet oder sie konnte nicht eindeutig zugeordnet werden. Der
Vergleich der beiden Frequenzen zeigt jedoch, dass v, wenig und v, stark
variiert, so dass diese fiir die Bindungsverhéltnisse aufschlussreicher ist.

Tabelle 8
Vs V‘S
Cl,P—N—P( = 0)Cl,%2 780 1343
Cl,P—N—PCIl323 778 1338
Cl,P—N—P( = S)Cl,?? 808 1310
[PN,H],(P—N—P)?4 —_ 1250
[PN;K*],(P—N—P)~ 24 831 1130
[PN,H],(P—NH—P)** — 950
R,P( = §—NH—P( = SR,?* — 900

Bei den ersten drei Beispielen der Tabelle 8 zeigt sich die iibliche Abhiingig-
keit der Schwingungsfrequenzen von der Elektronegativitit der Partner. Der
Ubergang von (P—N—P) in [PN,H], zu (P—N—P)~ in [PN;K*],, d.h.
eine zusitzliche negative Ladung, fiihrt zu einer deutlichen Erniedrigung.
Die beiden letzten Beispiele zeigen, dass auch hier wie bei den P—=0-Bind-
ungen die Protonierung zu stark erniedrigten Werten fiihrt (vgl. auch Tabelle

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass in den zuletzt besproch-
enen Verbindungen Schwingungsfrequenzen auftreten, die fiir Doppel-
bindungen sprechen. In Cl;PNPCI} wurde fiir die P—N-Bindung eine
Bindungsordnung von 1.74 berechnet?®. Wie fiir P=NR-Bindungen fiihrt
auch hier bei den P—N-Bindungen eine negative Ionenladung zur Erniedri-
gung der Frequenzen und die Protonierung am Stickstoff praktisch zu
Einfachbindungen.

Tabelle 8 enthilt das einzige Beispiel fiir die erniedrigende Wirkung einer
negativen Ionenladung bei P—N-Bindungen. Sie enthilt aber auch ein
positives Ion und damit im Zusammenhang taucht die Frage auf: Wie wirkt
sich eine positive Ladung aus? Wenn eine negative Ladung infolge Verringer-
ung der Gesamt-Elektronegativitét zu einer Erniedrigung fiihrt, dann ist von
einer positiven Ladung das umgekehrte zu erwarten. Nun sind in jiingster
Zeit einige neue Phosphonium-Ionen und ihre Spektren beschrieben worden,
so dass in Tabelle 9 geniigend Beispiele zusammengestellt werden konnten
um diesen Einfluss zu demonstrieren.

Wie in Tabelle 4 benbtigen wir zum Vergleich Molekiile, die in Bezug auf
Hybridisierung und Elektronegativitit der Partner den Phosphonium-
Ionen moglichst dhnlich sind. Fiir diese Auswahl stehen nur zwei Beispiele
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Tabelle 9
Ionen Vn Molekiile Ven Av,in %
PF;2¢ 1082 OPF, 946 +14
PCl; 604 OPCl, 549 +10
P(NR,;1° 737 RNP(NR,), 684 + 8
PBr; 412 SPBr, 392 +5
P(SR); %7 513 SP(SR), 492 + 4
P(CH,): 749 SP(CH;); 720 + 4

mit vier gleichen Partnern zur Verfiigung. Bei den anderen mussten Oxo-und
Thio-Verbindungen gewihlt werden mit moglichst geringen Elektronega-
tivitdtsunterschieden. In Tabelle 10 sind auch einige Phosphonium-Ionen mit
gemischten Partnern angefiihrt.

Tabelle 10
Ionen vP—N vP-Cl Molekiile vP—N vP—Cl Avin ¥,
PCI,(NRp*28 738 583 OPCI,(NR)) 724 536 +2 +9
PCI,(NR)32® 740 567 OPCI(NR,), 720 543 +3 +5
PCI(NR,)3 28 732 540 OP(NR)), 713 +3

Es ergeben sich ganz allgemein hohere Werte fiir v, und soweit bekannt
auch fiir f in diesen positiven Ionen, in Ubereinstimmung mit den Ergeb-
nissen an negativen Ionen. In den gemischten Ionen nehmen beide Frequenzen
zu, wenn auch etwas unterschiedlich, d.h. alle Substituenten werden von der
Anderung erfasst. Die Zunahmen liegen zwischen 2 und 14 Prozent. Dabei
erweist sich der Effekt deutlich abhiingig von der Elektronegativitiat der
Partner.

In verschiedenen Phosphorverbindungen werden, besonders auffillig im
Valenzschwingungsbereich, Verdopplungen und iiberzihlige Linien beo-
bachtet. Das gilt vor allem fiir Verbindungen mit —O—CH,-, —S—CH-,
—NH—CH,- und —CH,—CH,-Gruppen u.d. und zwar gleichmissig fiir
drei- und vierbindigen Phosphor. Diese iiberzihligen Linien konnten auf die
Anwesenheit von Rotations-Isomeren zuriickgefiihrt werden, bedingt durch
die freie Drehbarkeit um die verschiedenen Einfachbindingen:

(o) o
I I
CH, P

P
JIN / 7\
o o

I
CH,

Diese befunde wurden auch durch andere Methoden, z.B. n.m.r. bestétigt.
Allerdings gibt es einzelne Verbindungen mit diesen Gruppierungen, bei
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denen spektroskopisch keine Hinweise auf Isomere gefunden wurden, wie
z.B. P(OR),Cl, P(OR)Cl,, P(SR),Cl, P(SR)Cl,, OP(OR)(SR),, SP(OR)(SR),
u.a. Dieser Befund schliesst nicht eindeutig das Vorhandensein von Isomeren
aus, da Schliisse, die auf dem Nichtbeobachten von Linien beruhen immer
unsicher sind. Sollten sich diese Befunde bestitigen, so diirften in erster Linie
sterische Effekte dafiir verantwortlich sein.

Besondere Erwihnung verdient in diesem Zusammenhang die —N(CH,),-
Gruppe, die ebenfalls die Moglichkeit zur Ausbildung von Rotations-Iso-
meren -bietet. Bei Gruppierungen XP(NR,), ist eine spektroskopische Ent-
scheidung kaum moglich, weil hier Strukturen mit unterschiedlicher Sym-
metrie zur Diskussion stehen. Bei den iibrigen untersuchten Verbindungen
zeigten sich nur bei SPCI,(NR,) schwache und bei OPCI1,(NR,) fragliche
Hinweise fiir die Anwesenheit von Konformeren. Dieses fast vollstindige
Fehlen von Isomeren diirfte auch hier auf sterische Effekte zuriickzufiihren
sein.

950}
OPF,

vmP-F

900 / ’SPFg
rcr*
VTG

-~ Fe

Me[PF 3,

5 L L L "
q‘ 5 20 25 30 35

EN

Abb. 7. Abhingigkeit von v,, P—F in Verbindungen EI(PF,), von EN.

Zum Abschluss der Beispiele sollen noch die Spektren von Metallkomplexen
mit Phosphorverbindungen als Liganden besprochen werden. Nach unseren
bisherigen Gesichtspunkten betrachtet, handelt es sich bei den Anlagerungs-
reaktionen umden Ubergang von hauptséchlich p-hybridisiertenc-Bindungen
des PF, zB, zu sp3-hybridisierten Zustinden in Me(PF,), (n = 4, 5, 6). In
Ubereinstimmung damit kann festgestellt werden, dass z.B. in allen Kom-
plexen mit PF, die v,, hoher liegen als in PF,3°. Dariiber hinaus ist zu er-
warten, dass die Werte von der Elektronegativitit der Metalle abhingen. In
Abb. 7 sind v, ,P—F der Komplexe der ersten 18-Periode gemeinsam mit
OPF; und SPF; in Abhingigkeit von der Elektronegativitit der Partner
dargestellt, unter Benutzung der Elektronegativititswerte nach Pauling-
Allred3!. Diese Werte ordnen sich ganz gut einer ungefihr linearen Abhingig-
keit von v, von der Elektronegativitit ein. Leider sind die Elektronegativi-
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titswerte der hoheren 18-Perioden so unsicher (Unterschiede bis zu 1.0), so
dass diese nicht mehr mit verwertet ko6nnen. Hier ware eher daran zu denken,
die Elektronegativititswerte dieser Elemente aus den v,, oder wahrscheinlich
noch besser aus den f~Werten abzuleiten.

Dieim Vorhergehenden genannten vier Faktoren, welche die Schwingungs-
spektren von Phosphorverbindungen beeinflussen, sind von grossem Nutzen
fiir deren Verstindnis und deren Ausdeutung. Sie erlauben einen weitgehend
gesicherten Aufbau der Spektren von unbekannten Phosphorverbindungen
nach einem Baukastenprinzip, das auch in Gegenwart von komplizierteren
organischen Resten gilt, deren Beitrag zum Gesamtspektrum in vielen
Fillen ebenfalls bekannt ist. Mit ihrer Hilfe ist die Art der Bindungen am
Phosphoratom, die Oxydationsstufe zu ermitteln und sie erleichtern auch
wesentlich die analytische Anwendung der Schwingungsspektroskopie im
Bereich von Phoshphorverbindungen.

Zum Schluss soll noch andeutungsweise der Versuch unternommen werden,
eine Briicke von unseren Ergebnissen zu denen anderer Methoden zu
schlagen. Da wir Schwingungsspektroskopiker glaubenin der Kraftkonstante
eine Aussage iiber eine Einzelbindung in einer Molekel zu besitzen, so bieten
sich zum Vergleich aus der Kernresonanz-Spektroskopie der vierfach
koordinierten Phosphor-Fluor-Verbindungen die chemischen Verschie-
bungen Jp_ und die Kopplungskonstanten J P—F. Da die Anderungen fiir
J P—F stirker sind und da fiir diese Grésse Hinweise auf eine Abhéngigkeit
von der Elektronegativitit der Bindungspartner bestehen®?, so lag es nahe
fP—F mit J P—F zu vergleichen. In Abb. 8 sind diese beiden Werte fiir die

6.5 oP-
7Fs SP-
< 60}
S F,0+
£
& 55 FN
a
- +FO,
50| /
FN, °FO;
45 LN : >
900 1000 100 1200

JP-F

Abb. 8. Abhiingigkeit f P—F von J P—F in den Reihen XPF,(OR);_,, und XPF,(NR,);_,.
+ O=P-Reihe, © S=P-Reihe.

Reihen XPF,(OCH,);_, und XPF,(NR,),_, fir X =0 und S einander
gegeniibergestellt. Innerhalb einer verhiltnismissig geringen Fehlerbreite
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von + 2 Prozent resultieren zwei getrennte Gerade, eine fiir die O-Reihe,
eine fiir die S-Reihe, entsprechend folgenden Formeln:

O-Reihe: fP—F = 0.0121 x JP—F — 6.54 0)]
S-Reihe: fP—F = 0.0112 x JP—F — 6.91 2
Der numerische Unterschied zwischen den beiden fast parallelen Geraden
entspricht recht genau dem von Fluck und Heckmann3? angegebenem
Inkrement fiir die =S-Bindung ( +110). Da f P—F seinerseits proportional
von X EN ist, so ergeben sich auch fiir diese Werte von JP—F direkt Bezie-
hungen zu der Summe der Elektronegativitdten mit gleicher Fehlerbreite:
O-Reihe: JP—F = 4793 x £ EN + 313
S-Reihe: JP—F = 5179 x T EN + 371
Diese Gegeniiberstellung zeigt eine deutliche Parallelitit von JP—F einer-
seits und fP—F bzw. ¥ EN andererseits. Ebenso deutlich zeigt sich aber,
dass beim Ersatz von Sauerstoff durch Schwefel, ein Element der zweiten

Achterperiode, fiir JP—F neben der Elektronegativitit noch ein weiterer
Effekt wirksam wird.

OPFp Xm

o o o
[3,] o [3,]
T B

f P-F mdyn/A

o
o
-

45

40 . . .
900 1000 100 1200

JP-F

Abb. 9. Abhéngigkeit f P—F von J P—F fir einige Reihen OPF,X,_,.
® OR,ONR,, ©CH,;, & Cl, + Br.

Dieses verhiltnismissig einfache Bild wird allerdings sehr viel verwickelter,
wenn zum weiteren Vergleich von fP—F und JP—F die Reihen XPF,-
(CH,);_,, XPF,Cl,;_, und XPF Br, , herangezogen werden, wie die Abb. 9
fiir die O-Reihe und Abb. 10 fiir die S-Reihe zeigt. Zunichst kann festgestellt
werden, dass beide Reihen ein sehr dhnliches Bild ergeben, nur mit der
schon bekannten Verschiebung zwischen den beiden Reihen. Alle Werte der
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651  SPFyXm
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JP-F
Abb. 10. Abhangigkeit f P—F von J P—F fiir einige Reihen SPF,X_,.
® OR, O NR,, © CH,, ®Cl, + Br.

neuen Reihen zeigen gegeniiber den beiden zunichst besprochenen Reihen
hohere Werte fiir JP—F als der einfachen Proportionalitit zu fP—F
entspricht und zwar steigend in der Reihenfolge —CH , Cl und Br. Fiir die
beiden letzteren liegen die Werte mehr oder weniger auf Geraden, die durch
XPF, gehen. Fiir CH, resultiert eine geknickte Linie, wobei sich die Werte
fir JP—F in XPF(CH,), den Werten der Geraden fiir die beiden ersten
Reihen nihert ( +7 bzw. + 0 Prozent). Als Deutung dieses Befundes liegt der
Schluss nahe, dass in diesen neuen Reihen neben der Elektronegativitit der
Partner noch ein zusitzlicher Effekt sich bei JP—F auswirkt. Auf der Suche

20} F2
OPF, X, f
&
. F
S 151 .
o
10

900 1000 1100 1200 1300 J P-F

Abb. 11. Abhangigkeit BO PX in OPF,X,_, von J P—F.
+ Reihe OPF,X, © Reihe OPFX,.
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nach einem solchen Effekt muss vor allem beriicksichtigt werden, dass
Elemente der hoheren Perioden diesen Effekt besonders stark zeigen, was
sich ja auch gleichsinnig schon im Unterschied von O- und S-Reihe bemerk-
bar gemacht hat. Allgemeinkann festgestellt werden, dassin der aufgefundenen
Reihenfolge die Polarisierbarkeit der Elemente zunimmt. Nun haben wir
einen spektroskopischen Befund, der sich in dhnlicher Weise dndert: Die
Bindungsordnungen (BO.PY) X PF,Y;_,. Inden Abb. 11 und 12 ist die BO.PY
die PO- bzw fiir PS-Reihe iiber JP—F aufgetragen. Fiir die Difluor- bzw.
Monofluor-Verbindungen ergeben jeweils geschlossene Kurvenziige, wobei
die Effekte in der Schwefelreihe deutlich schwicher sind als in der Sauerstoff-
reihe.

16 1
SPFh X m +
14
x
ht
8 12+ + * * Q
o.
10 - - -
900 1000 1100 1200 1300
JP-F
Abb. 12. Abhéngigkeit von BO PX in SPF,X; , von J P—F.
+ Reihe SPF,X, © Reihe SPFX,.

Diese vier getrennten Kurven der Abb. 11 und 12 lassen sich in einer zusam-
menfassen, wenn man die BO.PY gegen die Differenz der nach den Gleich-
ungen (1) und (2) berechneten Werten und den experimentellen Werten fiir
JP—TF pro Atom auftrigt (4bb. 13), wobei alle Beispiele, die innerhalb einer

20 | *OPFn Y3-n
OSPF, Ya-n B
> ,/’/
a L
8 15 o A
i ¢ Br.-~ “Brz
+Cly,.»""
00 0
/’Cl Br,C é
¢ By
10 L% - . -
50 100 150 200
A JP-F
Abb. 13. Abhingigkeit von BO PY von AJP — F fiir die Reihen (O bzw. S)PF X, _ fiir X = CH,,
Cl und Br.
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Fehlergrenze von +5 Prozent den Formeln (1) und (2) entsprechend
weggelassen wurden. I Fiir nahezu alle Werte resultiert eine lineare Abhéngig-
keit :
' BO.PY = 0.0065 x AJP—F + 0.65 ()

Dies kann so verstanden werden, dass neben der Abhéngigkeit von der
Elektronegativitiat der Partner (1) und (2) pro Atom (CH,, Cl und Br) ein
zusitzlicher Beitrag zu JP—F geleistet wird, der weitgehend parallel mit der
Bindungsordnung von PY lduft. Demnach lassen sich mit Hilfe der P—F-
Kraftkonstanten bwz. der Summe der Elektronegativititen und den durch
die Bindungsordnungen von PY bedingten Zusatzwerten fiir JP—F diese
mit guter Genauigkeit wiedergeben.

65 |

zBO

+50

Abb. 14. Abhingigkeit T BO von Jp fiir XPF,(OR),_, und XPF,(NR,),_,.
+ O-Reihe, © S-Reihe
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Abb. 15. Abhangigkeit £ BO von J; fiir OPF,Y,_,.
® OCH,, ONR,, © CH,, & C, + Br.
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Da fiir die Berechnung der Bindungsordnung immer derselbe Wert fiir die
Einfachbindung eingesetzt wird, so sind in den Anderungen der Bindungs-
ordnung neben induktiven Effekten auch zusitzlich d —p -Bindungsanteile
enthalten. Die bisher vorliegenden Ergebnisse erméglichen noch nicht eine
zuverlissige Aufteilung der Effekte. Die etwas abweichenden Werte fiir die
P—CH,-Verbindungen sind vielleicht darauf zuriickzufiihren, dass beiihnen
der induktive Effekt fast allein wirksam ist.

SPBI’3

+50 +100

Abb. 16. Abhingigkeit X BO von Jp fiir SPF,X,_,
® OR, O NR,, © CH,, @ Cl, = Br.

Fiir eine zweite Grésse der n.m.r.-Spektroskopie bot sich ein Vergleich mit
einer Grésse der Schwingungsspektroskopie an, fiir die chemische Verschieb-
ung der Phosphorresonanz J,. Da diese Grosse sicher von allen Bindungen
am Phosphor abhingt, so muss zum Vergleich eine spektroskopische
Grosse herangezogen werden, die gleichfalls alle Bindungen beriicksichtigt.
Dafiir kommt die Summe aller Kraftkonstanten oder noch besser die Summe
aller Bindungsordnungen (£ BO.) in Frage. Wiederum werden die Ver-
haltnisse an vierbindigen Phosphorverbindungen betrachtet. Uberraschend
wiederholen sich die Erfahrungen mit dem ersten Vergleich. In Abb. 14 sind
dp und T BO fir die Reihen XPF (OR), , und XPF (NR,), , einander
gegeniibergestellt. Wie beim ersten Beispiel liegen auch hier die Punkte auf
zwei Geraden, getrennt fiir die O- und S-Reihe, andeutend, dass in beiden
Reihen eine einfache Beziehung zwischen den beiden Grdssen besteht.
Andererseits deutet auch hier der Unterschied zwischen O- und S-Reihe
darauf hin, dass zusitzlich zur Elektronegativitit der Bindungspartner noch
weitere Faktoren J, beeinflussen. Dies tritt noch deutlicher in Erscheinung,
wenn alle Reihen mit P—F-Bindungen herangezogen werden: Abb. 15 und 16,
wiederum getrennt fiir die O- und S-Reihe?3. Beide Abbildungen zeigen unter-
einander eine dhnliche Aufspaltung fiir die verschiedenen Reihen und beide
erinnern an die Aufspaltung bei der Gegeniiberstellung von fP—F und
JP—F. Allerdings liegen bei 6, die Werte der Schwefelreihe und auch der
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meisten anderen Reihen unter den Werten der OR- und NR,-Reihen. Ein
vollig abweichendes Verhalten zeigen die Bromverbindungen. Diese besitzen
auffallend hohe Werte fiir 6, und der Unterschied fiir die O- und S-Reihe
fallt fast weg. Das bedeutet, dass fir 6, in erster Linie die Bromatome
massgeblich sind. Das Bild wird noch verwirrender, wenn die Werte fiir
XPY, beriicksichtigt werden. Wahrend alle Reihen mit P—F-Bindungen
noch eine lineare Beziehung ergeben, weichen die Werte fiir XPY, meistens
stark von diesen Geraden ab. Diese Daten deuten an, dass auch fiir diese
beiden Grossen mehrere Faktoren in verschiedener Weise wirksam sind. Die
Verhiltnisse sind nicht in einfacher Weise zu entzerren.

Diese Schlussbetrachtungen sind als Anregung gedacht, in die auch die
Ergebnisse anderer Methoden einbezogen werden miissen, wie z.B. die sehr
ins Einzelne gehenden Ergebnisse von ESCA. Diese Kombination ver-
schiedener Resultate konnte zu genaueren Aussagen iiber die Inhalte der
einzelnen Messgréssen fiihren.
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