
ZU S C HR IFTEN 

Ungewohnliche Sequenz der beiden obersten 
besetzten n-Molekiilorbitale 
im Phosphorin-System"' 

Von Armin Schweig, Werner Schafer und Karl Dimroth[*] 

In einer vorangegangenen Arbeit"] postulierten wir, daB 
das oberste besetzte Molekiilorbital (HOMO) im h3- 
Phosphorin-System['*] das n-MO rnit Bauch, n1 (s)[~], 
und nicht das n-MO rnit Knoten, n2 (a)['], am Phosphor- 
atom ist. In dieser Arbeit diskutieren wir das Photoelektro- 
nen(PE)-Spektrum eines h5-Phosphorins, des 1,l-Dimeth- 
o~y-2,4,6-tri-tert.-butylphosphorins[~~ ( I ) .  Wir zeigen, daB 
die Anderungen im Spektrum von ( I )  relativ zum Spek- 
trum von 2,4,6-Tri-tert.-b~tyIphosphorin[~~ (2) im Ein- 
klang mit der postulierten MO-Sequenz sind. 

Jedes Methoxy-Sauerstoffatom in ( 1 )  besitzt zwei einsame 
Elektronenpaare, von denen eins entlang der C, .-Achse, 
das andere senkrecht dazu gerichtet ist. Das erste wird 
durch ein n(s)-MO, das zweite durch ein n(a)-MO be- 
schrieben. Die Wechselwirkung des Dimethoxy-Systems 
rnit den n-MOs des Phosphorin-Systems kann nur iiber die 
beziiglich der Molekiilebene antisymmetrischen Linear- 
kombinationen der n(s)-MOs einerseits und der n(a)-MOs 
andererseits erfolgen. Dabei koppelt n1 (s) mit der n(s)- 
Linearkombination und n2 (a) mit der n(a)-Linearkom- 
bination antibindend. Nur im ersten Fall kann diese 
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Abb. 1. Photoelektronenspektren von 2,4,6-Tri-tert.-butylphosphorin 
(2) und l,l-Dimethoxy-2,4,6-tri-tert.-butylphosphorin ( I ) .  Die verti- 
kalen Ionisierungspotentiale der beiden ersten Banden von (1) sind 
6.7 und 8.4 eV. 

Kopplung effektiv sein, da n,(s) einen Bauch am Phos- 
phoratom hat. Daher ist zu erwarten, da13 das HOMO 
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[**I h3 = dreiwertiges Phosphoratom, h5 = funfwertiges Phosphor- 
atom. 

n1 (s) kraftig angehoben wird. Im zweiten Fall verbleibt 
wegen des Knotens am Phosphoratom im n2 (a) nur die 
Moglichkeit einer spirokonjugativen Wechselwirkung, die 
aber nur gering sein kannr5]. Daher ist zu erwarten, daB 
n, (a) unter Wirkung des Dimethoxy-Systems nur wenig 
angehoben wird. 

Diese Voraussagen werden experimentell voll bestatigt, 
wie der Vergleich der PE-Spektren von ( I )  und 2,4,6- 
Tri-tert.-butylphosphorin (2) (Abb. 1) zeigtF6]. Bande 1, die 
wir in (2) q ( s )  zugeschrieben hatten"], wird in ( I )  
um 1.3 eV nach kleinerem Ionisierungspotential ver- 
schoben, wahrend Bande 2 praktisch unverandert bleibt. 
Bande 2 hatten wir in (2) wegen des gemessenen Inten- 
sitatsverhaltnisses von Bande 1:Bande 2 = 1:2  nz(a) 
und dem n-MO, das das einsame Elektronenpaar am 
P-Atom beschreibt, zugeordnetl']. Da in ( I )  dieses n-MO 
entfallt, mu13 das Intensitatsverhaltnis jetzt naherungs- 
weise 1 : 1 sein, was experimentell bestatigt wird. Diese 
Befunde sind rnit der fur (2) vorgeschlagenen Zuordnung"] 
(n-MO mit Bauch am Heteroatom energiereicher als x-MO 
rnit Knoten am Heteroatom) in ubereinstimmung. 
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Nematische Fliissigkeiten rnit positiver 
dielektrischer Anisotropie [11 

Von Ralf SteinstraJer"] 

Nach einem Model1 von Gruler und Meier['] zeigen nur 
solche nematischen flussigen Kristalle den von Heilrneier 
beschriebenen dynamischen Streueffektr3I [**I, deren dielek- 
trische Anisotropie ein negatives Vorzeichen besitzt, 
d. h. bei denen die in Richtung der Symmetrieachse eines 
nematischen Einkristalls gemessene Dielektrizitatskon- 
stante e l  kleiner als die senkrecht dazu gemessene Kon- 
stante el id4] .  Bei Zimmertemperatur fliissige nematische 
Phasen dieser Art sind bekannt: sie entsprechen der all- 
gemeinen Formel ( l ) ,  in der die -X=Y-Briicke 
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[**I Unter dem EinfluD eines elektrischen Feldes kann die Ordnung 
der Molekule einer nematischen Flussigkeit, die ionische Verun- 
reinigungen enthalt, durcheinandergeraten. Es entstehen molekulare 
,,Turbulenzen", die zu Streuzentren werden. Diesen Effekt bezeichnet 
man als dynamische Streuung. 
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