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Die He(l)-Photoelektronen (PE)-Spektren der Verbindungen 1 —9 wurden gemessen. Die Zuord-
nung der ersten Banden zu Linearkombinationen der einsamen Elekirgnenpaare am Phosphor
bzw. zu Walsh-Orbitalen basiert auf semiempirischen Rechnungen (MINDQ/3, Extended
Hiickel-Methode). Infolge der niedrigen Symmetrie der Verbindungen sagen die Rechnungen eine
starke Mischung zwischen einsamen Elektronenpaaren und Walsh-Orbitalen voraus.

Photoelectron Spectra of Three- and Four-Membered Ringsystems Containing Phosphorus

The He(1) photoelectron (PE) spectra of 1 —9 have been investigated. Based on semiemperical cal-
culations (MINDO/3 and Extended Hiickel method) the first bands could be assigned to linear
combinations of the phosphorus lone pairs and to Walsh-orbitals. Due to the low symmetry of the
compounds a strong mixing of lone pairs and Walsh-orbitals is predicted.

Zur Beschreibung der Valenzelektronen in Dreiringen wird entweder ein Modell von
Walsh" oder ein 4dquivalentes Modell von Coulson und Moffitt? sowie Forster® zu-
grundegelegt. Zum Verstdndnis der ersten Banden in He(l)-Photoelektronen(PE)-
Spektren wird in der Regel das Walsh-Modell¥ verwandt, da es den kanonischen Mole-
kiil-Orbitalen (MO’s) entspricht.

Im Idealfall eines ungestdrten Dreirings (Punktgruppe D;,) werden die Walsh-Orbi-
tale durch Linearkombination von trigonalen sp?>-Methylenorbitalen konstruiert. Dabei
bilden die drei c-Komponenten der Methylenfragmente ein stark bindendes Niveau der
Symmetrie Ai, die drei tangentialen p-Orbitale ergeben zwei bindende Linearkombina-
tionen der Symmetrie E'.

wi(e) = (1/] 2)(p2 — p3)
wa(e) = (1/] 6)(2py — p2 — Py
wi(ay) = (1/] 3)o; + o5 + o3)
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Photoelektronenspektroskop. Untersuch. an Phosphor-Drei- u. -Vierring-Systemen 1005

Die elektronische Struktur von Dreiringen ist in den letzten Jahren in einer Reihe von
theoretischen Studien ausfiihrlich untersucht worden®. Dabei hat sich gezeigt, daB die
Walsh-Orbitale empfindlich auf Stérungen im Molekiilgeriist (z. B. durch Substituen-
ten oder den Einbau von Heteroatomen) reagieren®. Prinzipiell lassen sich dabei zwei
Effekte voneinander trennen:

a) Die Molekiilebene bleibt als Symmetrieelement erhalten; die Walsh-Orbitale blei-
ben deshalb in der Ebene fixiert, konnen sich aber innerhalb dieser Ebene deformieren.

b) Bei Dreiring-Derivaten, bei denen die Molekiilebene nicht mehr als Symmetrieele-
ment erhalten bleibt (durch den Einbau von X — R-Fragmenten), kénnen die Walsh-
Orbitale zusatzlich noch mit Valenz-Niveaus in Wechselwirkung treten, die nicht inner-
halb der Ringebene lokalisiert sind. Damit wird dann auch eine Drehung der Walsh-
MO?’s in beliebige Raumrichtungen ermdoglicht.

Verbindungen, bei denen wegen der Nichtorthogonalitit der Walsh-Niveaus mit an-
deren hochliegenden Valenz-Orbitalen (einsame Elektronenpaare) eine starke wechsel-
seitige Beeinflussung moglich ist, sind Derivate von Cyclotriphosphan, Diphosphiran
und Diphosphaboriran. In all diesen Dreiring-Derivaten ist eine Wechselwirkung zwi-
schen den Walsh-Kombinationen und den einsamen Elektronenpaaren der Phosphor-
atome moglich. Es schien uns deshalb interessant, die He(I)-Photoelektronen (PE)-Spek-
tren von Tri-tert-butylcyclotriphosphan (1), von den Diphosphiranen (t-BuP),CH; (2),
(t-BuP),CHMe (3) und (t-BuP),CMe, (4) (Me = Methyl), den in 3-Stellung durch ver-
schiedene sek. Amine substituierten 1,2-Di-tert-butyl-1,2,3-diphosphaboriranen 5-7
sowie dem Diphosphaarsiran 8 zu untersuchen und mit den Resultaten von semiempiri-
schen MO-Rechnungen zu vergleichen.
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Zusétzlich wurde noch das PE-Spektrum des Tetra-tert-butyl-Derivats von Cyclo-
tetraphosphan (9) untersucht, da hier eine analoge Wechselwirkung zwischen den ein-
samen Elektronenpaaren der P-Atome und den Walsh-Niveaus des Vierrings*” zu er-
warten ist.
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1006 R. Gleiter, M. C. Bbhm und M. Baudler

He(I)-PE-Spektren der Dreiring-Derivate

Die PE-Spektren der Dreiring-Derivate 1 —4, 7 und 8 sind in Abb. 1 dargestellt. Zur
Interpretation nehmen wir die Gilltigkeit von Koopmans’ Theorem an®.
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Abb. 1. He(I)-PE-Spektren von 1-4, 7und 8
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Dabei wird der negative Wert der Orbitalenergie (- ¢;) gleich dem vertikalen Ionisa-
tionspotential, 1, ;, gesetzt. Als semiempirische Rechenmethoden wurden das
MINDO/3?-Verfahren und die Extended-Hiickel (EH)-Methode'" verwendet. Um Re-
chenzeit einzusparen, wurden in den Rechnungen die tert-Butyl-, Isopropyl- und Cyclo-
hexyl-Gruppen durch Methyl-Substituenten ersetzt. Fiir 1—4 sind die Rechnungen an
den mit Hilfe von MINDOQO/ 3 optimierten Geometrien ausgefiihrt worden, wiahrend bei

Tab. 1. Vergleich zwischen den gemessenen vertikalen lonisationspotentialen, /, ;, von 1 -4 und 8
mit den berechneten Orbitalenergien, ¢;. Alle Werte in eV

Verbindung Bande I, Zuordnung & (MINDO/3)® & (EH)»
1 o® n -8.22 ~10.30
o } 8.16 { n { ~8.39 -10.19
o 8.65 W, ~9.05 " 1194
@ 9.26 wy -9.90 —12.70
o 10.08 - —11.22 ~13.60
2 (O] 8.38 n; —8.53 —10.69
@ 8.97 ny ~9.29 ~11.67
[©) 9.48 wq —9.47 —-12.38
@ 10.14 wy —-11.36 -13.44
3 O] 8.12 n —8.50 -10.53
@ 8.60 ny -9.11 —-11.54
[©) 9.24 Wy -9.47 —-12.38
@ 9.66 Wy —-10.69 —-13.10
4 ) 8.03 ny —8.48 -10.44
@ 8.31 Ny ~8.99 ~11.51
® 8.98 Wy ~9.46 ~12.40
@ 9.38 W) -10.49 —-12.94
8 ©) ng
8.30
@ } 1 ny
(©) 9.16 Wy
® 10.7 m

a) Anstelle von tert-Butylgruppen wurden bei den Rechnungen Methylgruppen angenommen.

Tab. 2. Vertikale lonisationspotentiale von 5—7. Die Orbitalenergien wurden fur 3-Dimethyl-
amino-1,2-dimethyl-1,2,3-diphosphaboriran berechnet

Verbindung Bande I, Zuordnung ¢ (EH)
5 o® 7.7 0 ~10.36
o 7.9 W, ~10.62
©) 8.8 w) -11.77
® 9.8 n(N) —12.60
6 O] 7.5 ng
@ 7.8 Wy
©) 8.8 Wy
@ 9.8 n(N)
7 [0} 7.4 ny
@) 7.7 Wy
©) 8.7 Wy
@ 9.8 n(N)
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1008 R. Gleiter, M. C. Béhm und M. Baudlcr

der EHT-Rechnung am Bor-Derivat (Modell fiir 5§ — 7) Standard-Bindungsldngen und
-Winkel verwendet worden sind'?. Bei 8 wurde auf eine Rechnung verzichtet. Die ge-
messenen lonisationspotentiale sind zusammen mit den theoretisch berechneten Wer-
ten und den Bandenzuordnungen in Tab. 1 und 2 zusammengestellt.

Das PE-Spektrum des Cyclotriphosphans 1 zeigt im dufleren Valenzbereich vier ge-
trennte Banden. Die erste breitere Bande hat ein Maximum bei 8.16 ¢V und wird zwei
lonisationsprozessen zugeordnet, wihrend Bande @, @ und ® mit Maxima bei 8.65,
9.26 und 10.08 eV jeweils einer lonisation entsprechen. Modellrechnungen mit Hilfe
der MINDO/3%- und der EH'"”-Methode an Trimethylcyclotriphosphan ergeben als
hochste besetzte MO's zwei cnergetisch nahe beieinander liegende Orbitale, deren Wel-
lenfunktionen den Linearkombinationen n, und n, (vgl. Abb. 2a) entsprechen. Dic
Rechnungen sagen voraus, daf3 anschlielend an n; und n, zwei Walsh-Orbitale, w, und
w, (Abb. 2a), folgen. Bande @ und ® im PE-Spektrum von 1 ordnen wir der lonisa-
tion aus w, und w, zu. Die fiinfte Bande bei 10.08 eV ordnen wir der dritten Linear-
kombination n; (Abb. 2a) der einsamen Elektronenpaare an P zu. Dic Trennung zwi-
schen den einzelnen PE-Banden wird von MINDO/3 besser reproduziert als von den
EH-Resultaten, bei denen der Abstand zwischen n,/n, und dem ersten Walsh-Orbital
w; mit 1.70 eV zu grof3 berechnet wird. Auf der anderen Seite stimmen die experimen-
tellen Energiedifferenzen zwischen @, @, @ und ® von 0.49, 0.61 sowie 0.82 ¢V und
die berechneten MINDQO/3-Differenzen (0.75, 0.85, 1.33 eV) gut {iberein.
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Abb. 2a. Schematische Darstellung der hochsten besetzten Orbitale von 1
Abb. 2b. Schematische Darstellung der hochsten besetzten Orbitale von 2

CB241 B0 2;

Unsere Bandenzuordnung unterscheidet sich von der Zuordnung von Cowley und
Mitarbb.'" bei dem Fluor-Derivat (C,FsP),, die alle drei Linearkombinationen der ein-
samen Elektronenpaare an P, n,, n,, n;, tber dic Walsh-Niveaus legen; ihre Bandenzu-
ordnung basiert auf MNDO-Rechnungen am unsubstituierten (PH);-Grundkérper.
Wir glauben, daf} die durch die MINDO/3 und EH-Methode vorausgesagte Reihenfol-
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ge im Fall von 1 zu der richtigen Sequenz der IP’s fithrt, was sich auch durch die Korre-
lation mit den Diphosphiran-Derivaten 2 —4 zeigt.

Die PE-Spektren der Diphosphiran-Derivate 2 —4 sind in der &ulleren Valenzregion
alle qualitativ dhnlich. Unterhalb 12 eV zeigen sie vier PE-Banden. Bei dem CH,-
System liegen die Bandenmaxima der vier ersten Peaks bei 8.38, 8.97, 9.48 und
10.14 eV. Durch Monomethyl-Substitution (3) werden diese lonisationspotentiale um
0.26, 0.37, 0.24 und 0.48 eV erniedrigt. Etwas schwicher wirkt sich der Einfluf} der
zweiten Methylgruppe bei 4 aus. Die experimentell gemessenen Bandenmaxima liegen
bei 8.03, 8.31, 8.98 und 9.38 eV. Im Vergleich zu 3 sind hier die einzelnen lonisations-
potentiale nur noch um 0.09, 0.29, 0.26 bzw. 0.28 eV erniedrigt.
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Abb. 3. Korrelation zwischen den ersten PE-Banden von 1-8
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Abb. 4. Korrelation zwischen den hochsten besetzten Orbitalen von Trimethylcyclotriphosphan,
1,2-Dimethyldiphosphiran, 1,2,3-Trimethyldiphosphiran und Tetramethyldiphosphiran (Modelle
fir 1 - 4) und 3-Dimethylamino-1,2-dimethyl-1,2,3-diphosphaboriran (Modell fiir § - 7)

Sowohl! die MINDO/3- als auch dic EH-Rechnungen legen nahe, die ersten beiden
Banden als n-Kombinationen (n; und n,) zu identifizieren und die beiden verbleibenden
Banden den hochliegenden Walsh-Orbitalen (w, und w,) zuzuordnen. Die Bandentren-
nung und die methylinduzierten Verschiebungen werden von beiden theoretischen Mo-
dellen befriedigend wiedergegeben. Eine schematische Darstellung der vier hochliegen-
den Valenzorbitale (n;, n,, w; und w,) ist in Abb. 2b zu finden.

Wird die CR,-Einheit in 2 -4 durch BN(Dialkyl) ersetzt (5§ - 7), so erfolgt eine Er-
niedrigung der ersten lonisationspotentiale. Die EH-Resultate an der experimentell
verifizierten planaren Umgebung am Boratom'¥ sprechen fur eine Bandenzuordnung
ny <w; <w; <Ne - Die experimentell bestimmte und theoretisch berechnete Ban-
dentrennung stimmt sehr gut tiberein. Fiir die beiden lonisationspotentiale von n, und
w, erhdlt man PE-spektroskopisch eine Energiedifferenz von 0.3 eV, nach EH wird
ein Abstand von 0.26 eV vorausgesagt. Der experimentell gemessene Abstand von
0.9-1.0 ¢V zwischen @ und @ korreliert ebenfalls gut mit dem theoretischen Wert
von 1.15 ¢V. Bei dem Abstand @ /@ stehen sich schlieflich 1.0~ 1.1 eV (Experiment)
und 0.83 ¢V (EH-Voraussage) gegeniiber. Die zweite Linearkombination der einsamen
Elektronenpaare an P wird bei groBeren lonisationspotentialen vorhergesagt und sollte

Chem. Ber. /74 (1981)
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in dem breiten Bandensystem der Alkyl-Ionisationsprozesse liegen. Da im Fall der Ver-
bindungen 1- 4 eine gute Ubereinstimmung zwischen den experimentellen IP’s und den
EH-Resultaten auf der Basis von Koopmans’ Theorem existiert, glauben wir, daB3 die
von EH berechnete Reihenfolge der Ionisationsprozesse ebenfalls bei den Bor-Deriva-
ten 57 dem Experiment entspricht. In Abb. 3 und 4 sind die gemessenen Ionisations-
potentiale sowie die theoretisch berechneten lonisationspotentiale (Modell fiir 1—4
nach MINDO/3 und Modell fiir 5—7 nach EHT) zusammenfassend in zwei Korrela-
tionsdiagrammen gegeniibergestellt.

Im PE-Spektrum des As-Heterocyclus 8 findet man unterhalb 11 eV vier Maxima.
Das breitere erste Maximum (8.30 eV) ordnen wir zwej Ionisationsereignissen zu (Ban-
de ® und @ in Abb. 1). In Analogie zum PE-Spektrum von 1 sollte die erste breitere
Bande den beiden n-Kombinationen ny und n, entsprechen, Bande & dem w-MO,
wihrend w, und n; den Banden @ und ® entsprechen. Der Vergleich der Ionisations-
potentiale von 1 und 8 zeigt eine Erhohung der Ionisationspotentiale im As-Derivat,
obwohl das erste Ionisationspotential von Phosphor (11.0 eV) grofer ist als das erste
Ionisationspotential eines As-Atoms (9.8 eV)'®.

Wechselwirkungen zwischen einsamen Elektronenpaaren und
Walsh-Orbitalen in den tricyclischen Systemen 1—8

Wie bereits erwahnt, ist bei allen untersuchten Dreiringen 1— 8 eine Wechselwirkung
zwischen den einsamen Elektronenpaaren der P- bzw. As-Atome und den idealisierten
in der Ebene fixierten Walsh-Orbitalen moglich. Aus diesem Grund sollten die n-Wel-

Tab. 3. Atomorbital-Koeffizienten der fiinf hochsten besetzten MQO’s
von Trimethylcyclotriphosphan

LCAO- LCAO-
MO AOQO Koeffizienten Koeffizienten
p! p%/p?
n s —0.2609 —-0.1200
Dy 0.3420 -0.2178
Dy - —~0.2065
D, —0.4988 0.3267
7 n, s - —0.2265
X Py - ~0.3421
! /! Py 0.4861 —0.0489
v i - 0.3855
Wy s 0.0883 -0.0733
Dy —0.2519 0.3426
Py - ~0.4164
Npr_of P, 0.1758 0.2206
/ Wy s - ~0.1923
pl Dy - 0.2546
i Py -0.4379 0.0336
D, - 0.3345
n, s 0.2324 ~0.1308
Dy 0.2015 -0.2017
Dy - —-0.0200
Ps 0.4865 0.1821

Chem. Ber. 174 (1981)
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lenfunktionen partiell Walsh-Charakter aufweisen und die Linearkombinationen w;,
w, und w; durch Wechselwirkung mit den n-Orbitalen aus der Ebene des Dreirings de-
formiert sein. Um diese Effekte genauer zu beschreiben, sind in Tab. 3 exemplarisch
die MINDO/3 LCAO-Koeffizienten fiir die hochliegenden Valenzorbitale (n,, n,, ns,
w; und w,) von Trimethylcyclotriphosphan aufgeschliisselt. Die gegenseitige Beeinflus-
sung zwischen den n-Funktionen und den Walsh-Orbitalen zeigt sich besonders signifi-
kant bei den MO’s n,, w, und w,. Bei n, der Symmetrie a'’ sind betrachtliche p,- Anteile
des P-Atoms 1 enthalten. Die schematische Darstellung zeigt, daB zwischen den einsa-
men Elektronenpaaren an P? und P* und py eine bindende Phasenbeziehung besteht.
Beide hochliegenden Walsh-MO’s — w, und w, — sind signifikant aus der Ehene des
Dreirings ausgelenkt und erh6hen die Elektronendichte auf der syn-Seite beziiglich des
H3C — P-Fragments und anti zur H;C — P — P — CH,-Gruppierung. Diese Deformation
wird sowohl von MINDO/3 als au¢h EH vorhergesagt und ist in analoger Form auch
bei den entsprechenden Modellsystemen zu 2 — 7 (CH; anstatt fert-Butyl) zu beobach-

ten.
3 2z
y
1 2 L X
n, W, w,

He(I)-PE-Spektrum von Tetra-fert-butylcyclotetraphosphan (9)

Die gemessenen vertikalen Ionisationspotentiale von 9 sind in Tab. 4 zusammen mit
der Bandenzuordnung und Orbitalenergien nach MINDO/3 und der EH-Methode auf-
gefithrt. Die Rechenergebnisse wurden am Tetramethylcyclotetraphosphan erhalten.
Man beobachtet unterhalb 11 eV vier getrennte Bandenmaxima bei 7.47, 7.92, 9.35 und
10.02 eV. Das Intensitatsverhdltnis der beiden ersten Banden betragt etwa 1:2. In

Tab. 4. Vergleich zwischen den gemessenen vertikalen lonisierungsenergien, I, j, von 9 mit den
berechneten Orbitalenergien, ¢;. Alle Werte in eV

Bande 1, j Zuordnung & (MINDO/3)2! & (EH)2
b) c)
O] 7.47 7.39 ny(ay) —-7.06 -9.95
® 792 71.85 ny 3(e) ~8.34 -11.11
o) 9.35 9.27 w 3(€) -10.18 -12.49
{ wi(by) i —9.87 -12.80
® 100299 by [ ~10.95 | -13.36

3) Bei den Rechnungen wurden Methylgruppen anstelle von ferf-Butylgruppen angenommen. —
b) Diese Arbeit. — © Lit.!3.

Analogie zu den Dreiringderivaten 1- 8 sollten die ersten beiden Banden Ionisations-
vorgingen aus MO’s ny(a;) und n; 3(e) (vgl. Abb. 5) entsprechen. Die Wellenfunktio-
nen ergeben sich als Linearkombinationen von einsamen Elektronenpaaren am Phos-
phor. Die dritte Bande ordnen wir nach den Modellrechnungen zwei energetisch entar-
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teten Walsh-Orbitalen, w, 3(€), des Vierrings zu. Der sehr starken breiten vierten Bande
ordnen wir ebenfalls zwei Ionisationsvorgange [wy(by), ny(b;)] zu, wie ein Vergleich zwi-
schen Experiment und Modellrechnung nahelegt.

WO W N

n,(a) n,le) (b,
Walish (e} Walsh (by)

Abb. 5. Schematische Darstellung der Valenzorbitale von 9

Unsere Zuordnung der ersten beiden Banden stimmt mit der von Cowley und Mit-
arbb.!? iiberein, aus Intensititsgriinden kommen wir dagegen fiir die Banden ® und
@ zu einer anderen Zuordnung. Eine schematische Darstellung der Valenzorbitale des
Phosphor-Vierrings ist in Abb. 5 gezeigt. Auch hier kommt es zu einer starken Wech-
selwirkung der Walsh-Orbitale des Vierrings und der einsamen Elektronenpaare an den
Phosphor-Zentren.

Bemerkungen

Aufgrund der Korrelation von PE-Banden und mit Hilfe semiempirischer MO-Mo-
dellrechnungen (MINDO/3 und EH) konnten die ersten Banden in den PE-Spektren
von 1—9 interpretiert werden. Es ergibt sich fiir die Valenzorbitale der kleinen Phos-
phorringe folgendes Bild:

Die hdchsten besetzten Molekiilorbitale lassen sich als Linearkombinationen der ein-
samen Elektronenpaare an den Phosphoratomen beschreiben. Ihnen folgen die Walsh-
Orbitale der Dreiringe (1 8) bzw. des Vierrings (9). Eine Analyse der entsprechenden
MO-Wellenfunktionen erweist bei allen untersuchten Verbindungen eine starke Wech-
selwirkung der einsamen Elektronenpaare mit den hochliegenden Walsh-Orbitalen der
gespannten Ringsysteme. Durch diese Mischung werden die entsprechenden Walsh-
Orbitale aus der Ebene des Dreirings herausgedreht, ihre Frontier-Elektronendichten
beziiglich der Ringebene sind dann indquivalent (vgl. Tab. 3).

Die Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft dem Fonds der Chemischen In-
dustrie und der BASF, Ludwigshafen, unterstiitzt. Wir danken Frau H. Roth und Frau Dr. M.
Eckert-Maksic¢ fir die Aufnahme der PE-Spektren.
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Experimenteller Teil

Fiir die semiempirischen Rechnungen an 9 wurden die rdntgenographisch ermittelten Geome-
trien von CHy'®- und CHy, '-Derivaten zugrund gelegt. Fiir den Vierring wurde ein PPPP-Tor-
sionswinkel von 33° angenommen.
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118 2. 419 §-720.19 821 ynd 922, Die He(I)-Spektren wurden mit einem PS 18-Spektrometer
der Firma Perkin Elmer Ltd. (Beaconsfield, England) gemessen und mit Ar kalibriert. Eine Auf-
losung von 20 meV der Argon-Linic wurde dabei erreicht.
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