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Die PE-spektroskopische Optimierung thermischer Zersetzungsreaktionen in der Gasphase wird 
auf die Chlor[(trimethylsilyl)methylen]phosphan-Derivate ((H,C),Si)RC = PCI mit R = C,H,, 
Si(CH,), angewendet. In einer Kurzweg-Pyrolyse spaltet sich bei 1300 K quantitativ (H,C),SiCl 
ab. Die gebildeten Methylidinphosphane (H,C),Si - C = P  und C,H,-C =P lassen sich durch ei- 
nen Vergleich ihrer PE-Spektren mit dem des stabilen tert-Butyl-Derivates (H,C),C - C = P  nach- 
weisen und charakterisieren. 

Gasphase Reactions, 31 -3) 

Photoelectron Spectra of Methylidynephosphanes R - C - P  

The PE spectroscopic optimization of thermal decomposition reactions in the gaseous phase has 
been applied to the chloro[(trimethylsilyl)methylene]phosphane derivatives ((H3C)3Si)RC = PCI 
with R = C,H,, Si(CH,),. In a short-path pyrolysis, (H,C),SiCl is split off quantitatively at 
1300 K. The methylidynephosphanes formed, (H,C),Si - C = P  and C,H, - C =P,  can be detect- 
ed and characterized by comparison of their PE spectra with that of the stable tert-butyl derivati- 
ve, (H,C),C-C=P. 

Zwischen der seinerzeit sensationellen Entdeckung des bei - 130 "C kurzzeitig stabi- 
len Methylidinphosphans, HC =P4,,), und der kurzlich gelungenen Darstellung des bei 
61 "C unzersetzt destillierbaren tert-Butyl-Derivates" sind zahlreiche und uberwiegend 
spektroskopische Daten uber ,,Phospha-analoge" Nitrile gesammelt worden: so PE- 
Spektren von Derivaten R - C =P mit R = H6,", F8) und CH39' und vor allem die 
Mikrowellen-Strukturen fur R = HI0), F8), H3C") und C,H,"). Weitere Derivate sind 
rnit R = CN oder CF, m O g l i ~ h ~ ~ - ' ~ ) .  Die P=C-Dreifachbindung ist mit dPec = 
154 ~ m ' ~ )  gegenuber der P-C-Einfachbindung dc-p = 184 pm ebenso um Ad = 30 
pm verkurzt wie die entsprechende CN-Bindung dC=N = 116 pm relativ zu dc-N = 
147 pm. 

Zur Erzeugung der meisten Methylidinphosphane R - C =P bewahren sich thermi- 
sche Zersetzungsreaktionen: so entsteht der Grundkorper H - C = P  aus PH, im rotie- 
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renden Kohlelichtbogen4-’) oder durch HC1-Abspaltung aus H2C = PCl15). Auch aus 
Dichlorethylphosphan H3C - H2C - PC12 lassen sich bei 1200 K 2HC1 zu H,C - C =P 
abspalten9~”), aus F3C - PH2 bei 1270 K 2 H F  zu F - C =Pa). Die HF-Abspaltung kann 
auch bei 300 K durch Uberleiten uber festes KOH erfolgen8Sl6). Neuartig ist die thermi- 
sche Abspaltung von Trimethylsilylchlorid nach ( l ) 2 s 1 2 ) ,  welche nachstehend zur Gas- 
phasen-Erzeugung von (H3C)3Si - C = P  und von C6H5 - C =P verwendet wird, oder 
die katalytische Abspaltung von Hexamethyldi~iloxan~) geman (2), mit der es gelingt, 
das zum PE-spektroskopischen Vergleich benotigte tert-Butyl-Derivat darzustellen. 

(H s c  ) 3C\ (NaOH) 
C=P\ - (H3C)&-C=P + (H,C),SiOSi(CH,), (2)  

(H3C)3SiO/ Si(CH,), 

A. Erzeugung der Methylidinphosphane (H3C)3Si - C =P und ChH5 - C =P 
in der Gasphase 

Die Kurzlebigkeit nahezu aller bislang bekannten Phosphaalkine erforderte fur Er- 
zeugung und Nachweis der hier untersuchten Derivate eine Kurzwegpyrolyse-Appara- 
tur ”). Die verwendete Anordnung (3) wurde gemeinsam mit Leybold-Heraeus fur das 
Photoelektronen-Spektrometer UPG 200”) entwickelt. In der Apparatur stromt das 
Gas durch ein von auaen beheizbares Molybdan-Rohr (90 mm Lange, 5 mm Durchmes- 
ser) in die vom Rohrende nur 5 mm entfernte Ionisationszone; es verlal3t die Ionisa- 
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tionskammer in gerader Richtung auf eine 77-K-Kuhlfalle vor einer Turbomolekular- 
pumpe. Beheizt wird mit thermoelement-regulierten Wolfram-Heizdrahtwicklungen, 
die in zwei Bundeln angeordnet eine verschieden lange Heizzone ermoglichen. Die 
Stromanschlusse U, und U2 sind teils niederfrequent (Gleichstrom-Betriebsspannung), 
teils hochfrequent (bis 3 kV) fur zusatzliche ElektronenstoD-Beheizung; maximal lassen 
sich 3000 K erreichen. Die Ionisation der heinen Gase erfolgt durch Kollision mit He(1)- 
Photonen; die emittierten Elektronen treten rechtwinklig in die Elektronenoptik (in (3) 
unter der Papierebene) ein. 

Die Umsetzungen werden hier in verschiedenartiger Weise dokumentiert: Die Pyroly- 
se von [Bis(trimethylsilyl)methylen]chlorphosphan (1) unter direkter PE-spektroskopi- 
scher Kontrolle (Abb. 1) und die thermische Erzeugung von (Phenylmethy1idin)phos- 
phan durch zwischenzeitliche Speicherung der PE-Spektren in einem on-line-geschalte- 
ten PDP 11-Rechner (Abb. 2). Wahrend eine Direkt-Registrierung (Abb. 1) fur die Op- 
timierung der Reaktionsbedingungen vorteilhaft ist, erlaubt die Zwischenspeicherung 
Datenmanipulationen'7s'8) wie Spektrensubtraktion z. B. fur das im Pyrolysegemisch 
vorhandene, abgespaltene Chlortrimethylsilan. Uber dieses ,,spectrum stripping" ") 

cp: 

(H,CI&i, 

( H3C13 S i 
/ = p\c, 

1000 K I 1 

(H,C13Si CI 

1300 K i 
(H,C13Si-C E P 

8 9 10 11 12 13 14 IE (eV) 

Abb. 1. He(1)-PE-Spektren von [Bis(trimethylsilyl)methylenlchlorphosphan (1) und seiner Pyro- 
lysegemische bei 1000 sowie 1300 K (schraffiert eingezeichnet: (H,C),SiCI) 
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2. Computer-Plots der He(1)-PE-Spektren von Chlor[phenyl(trimethylsilyl)rnethylen]phos- 
(2), seines Pyrolysegemisches bei 1400 K sowie des durch Subtraktion erhaltenen von (Phe- 

nylmethy1idin)phosphan 

gelingt das Plotten der PE-Spektren im Gemisch ,,maskierter" Verbindungen (vgl. 
Abb. 3). 

Wie ersichtlich (Abb. I), beginnt sich das bis(trimethylsily1)-substituierte Chlor- 
methylenphosphan in der Apparatur (3) erst oberhalb 1000 K zu zersetzen; bei 1300 K 
sind die Ionisationsbanden des Ausgangsproduktes z. B. bei 9.5 oder 10.2 eV vollig ver- 
schwunden. Die neu auftretende Bande bei 9.9 eV muD zu [(Trimethylsilyl)methylidin]- 
phosphan gehoren, da Chlortrimethylsilan erst bei 10.6 eV die erste Ionisation zeigt. 
Das nach Subtraktion des (H,C),SiCl-Spektrums computer-geplottete PE-Spektrum 
von (H3C)$i - C =P weist eine weitere Mehrfachionisationsbande bei 10.9 eV aus 
(Abb. 3). 
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Abb. 3. He(1)-PE-Spektrum von (2,2-Dimethylpropylidin)phosphan, geeicht mit dem Doppel- 
peak *P,,,, 1,2(Ar), sowie Spektren-Plots fur die Trimethylsilyl- und Phenyl-Derivate, erzeugt 

durch Subtraktion des (H,C)3SiC1-Spektrums aus den Pyrolysegemisch-Spektren 

Das gemischt phenyl- und trimethylsilyl-substituierte Chlor-methylenphosphan 2 
spaltet erst bei 1400 K vollstandig (H,C),SiCl ab (Abb. 2); das nach Computer-Demas- 
kierung gezeichnete PE-Spektrum von (Phenylmethy1idin)phosphan zeigt bis 12 eV drei 
abgesetzte Ionisationsbanden. Die Zuordnung der vertikalen Ionisierungen ZEY, anhand 
MNDO-berechneter Eigenwerte &YNDo uber eine Koopmans-Korrelation, ZE; = 
- &YNDo, fuhrt zu ubereinstimmung (Standardabweichung nur 0.3 eV) mit der Erwar- 
tung und ermoglicht so die Identifizierung des Pyrolyse-Produktes C,H, - C E P. 
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B. Vergleich der PE-Spektren von Methylidinphosphanen R - C = P  
Ausgangspunkt der Zuordnung ist das PE-Spektrum des in Substanz isolierten und 

strukturell j4) charakterisierten tert-Butyl-Derivates (H,C),C - C = P,  welches sich in 
Abb. 3 den computer-gezeichneten Spektren fur (H,C),Si - C = P  und C6H, - C =P  ge- 
geniibergestellt findet . 

Fur (H,C),C - C =P werden im He(1)-Meflbereich nach einer Faustregel”) oder nach 
MNDO-Berechnungen 11 Ionisierungen erwartet und gefunden, siehe (4). 

Der entartete Radikalkation-Grundzustand (5e) entsteht durch Ionisierung des zylin- 
dersymmetrischen nc ,p-Systems. Es folgen die M@-Zustande rnit uberwiegendem P- 
Elektronenpaar-Charakter np (6al), rnit hohen Anteilen aus dem C,-Geriist (4e, la2, 
5a,) sowie aus den Methylgruppen (3e, 2e, 4al). Die Ubereinstimmung rnit den ausge- 
hend von der bekannten S t r ~ k t u r ’ ~ )  berechneten MNDO-Eigenwerten stellt zufrieden 
- die Regressionsgerade IE; = 1.04 ( -  &YNDo) - 1.17 zeigt die geringe Standardab- 
weichung SE = 0.25 - und belegt zugleich, da13 Verbindungen mit Phosphor der 
Koordinationszahl 1 ebenfalls vom MNDO-Parametersatz erfaflt werden. Bezogen auf 
das PE-Spektrum (Abb. 3) enthalt die erste Bande somit eine Doppelionisierung; es fol- 
gen eine Dreifachbande zwischen 11.5 und 12.5 eV und Ionisierungshiigel rnit 4 sowie 
2 + 1 iiberlappenden Banden. 

Das PE-Spektrum des isovalenzelektronischen Trimethylsilyl-Derivates bestatigt die 
fur (H,C),C - C =P getroffene Zuordnung weiterhin: Der ncp-Radikalkationzustand 
erfordert erwartungsgemafl eine geringfiigig hohere Ionisierungsenergie, da a-standige 
(H,C),Si-Substituenten relativ zu (H,C),C-Gruppen die n-Elektronendichte erniedri- 
gen20!21). Die n,-Ionisierung wird durch den jetzt b-standigen Trimethylsilyl-Rest als 
Elektronendonator dagegen um etwa 0.5 eV herabgesetzt 20-22). 

Bei Symmetrieerniedrigung C,,, -+ C2,, zum (Phenylmethy1idin)phosphan werden alle 
Entartungen aufgehoben, und die 5 niedrigsten Radikalkation-Zustande, welche zu den 
abgesetzten 5 PE-Banden zwischen 8.65 und 11.8 eV gehoren, lassen sich durch 
MNDO-Molekiilorbitale YyNDo wie in (5) charakterisieren. 
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Die dem ungestorten Benzol-Radikalkationzustand xas (1 a2) zugeordnete Ionisierung 
ZE’, = 9.55 eV (Abb. 3) ist relativ zu Benzol ZEy,2(e2g) = 9.25 eVl9) um AZE;(x,,) = 

0.3 eV erhoht worden: Die Phosphanitril-Gruppe - C = P  stellt demnach einen o- 
Akzeptor dar, dessen Wirkung jedoch hinter der eines - C =N-Substituenten rnit 
AZE’,(n,,) = 0.89 eV23) zuruckbleibt. Demgegenuber ist die n-Konjugation, die sich an 
der Differenz der Ionisierungsenergien ZE’,(nas) - ZEy(x,) ablesen la&, groBer: Relativ 
zu Benzonitril rnit AZEy,z = 0.43 eV23) beobachtet man in (Phenylmethy1idin)phos- 
phan AZEE;3z = 0.80 eV. 

AbschlieBend seien in (6) die charakteristischen nc Ep- und np-Ionisierungsenergien 
aller bislang PE-spektroskopisch untersuchten Methylidinphosphane verglichen. 

F4.P’) H-CEP‘) H$-C=f) (H$I$-C€P (l$C!$i-C+ m+ 

Ausgehend von dem als Standard gewahlten Grundkorper H - C =P6) lassen sich zu- 
nachst die Phosphor-Elektronenpaar-Ionisierungen np(al) zufriedenstellend rnit einem 
induktiven Substituenteneffekt verstehen: der F-Substituent wirkt als a-Akzeptor, die 
Reste H,C < (H3C)3C < (H3C),Si sind zunehmend starkere o-Donatoren, die Wirkung 
der Phenylgruppe entspricht in etwa der einer Methylgruppe. Die ncp(e)-Ionisierungen 
werden von einem Storungsmodell2. Ordnung erfaRt: die Unterschiede AZE; nehmen 
mit steigender n-Wechselwirkung pi,,, zu und sind der Energiedifferenz Acl der wech- 
selwirkenden Molekulbausteine umgekehrt proportionalz4). Wiederum ausgehend vom 
Grundkorper H - C =P,  der weder ein dreidimensionales Gerust noch freie Elektro- 
nenpaare am Substituenten H aufweist, konnen die n-Storungen in den einzelnen Deri- 
vaten in (6) wie folgt diskutiert werden: Die nahezu konstante n-Ionisierungsenergie bei 
Ubergang zu F- C =P  ist als ,,Perfluor-Effekt“ literaturbekannt”) und kann im Sto- 
rungsmodell rnit dem grol3en energetischen Abstand zu den Fluor-Elektronenpaaren 
( h a  = 5 eV) assoziiert werden. Die Hyperkonjugation ncp/oxy nimmt rnit sinkender 
Energiedifferenz A cl zu - Ionisierungsenergien zu M‘@-Zustanden betragen bei iiber- 
wiegendem Anteil oCH = 14 eV, occ = 12.5 eV, oSIc = 10.5 eV - und rnit sinkender 
Uberlappung ab, d. h. sie ist im Trimethylsilyl-Derivat geringer als in der tert-Butyl- 

In (Phenylmethy1idin)phosphan tritt x-Wechselwirkung nur zwischen den gleichsym- 
metrischen Molekulbausteinen vom bl-Typ ein: neben den bestenfalls induktiv (6) oder 
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durch o-Beimischung ( 5 )  geringfiigig gestorten Radikalkationzustanden x,,(a2) und 
xCp(b2) erkennt man in (6) vor allem die betragsmafiig vergleichbaren x-Aufspaltungen 
- AZE,(bl) und + AZE4(bl). 

Zusammenfassend lafit sich der Methylidinphosphan-Substituent - C =P mit der 
isovalenzelektronischen Nitrilgruppe - C =N vergleichen: Infolge starkerer o-Dona- 
torwirkung ZE(n,) < ZE(n,) und der beobachteten grofieren x-Wechselwirkungen 
IE(xCC/xCP) sollten sich geeignete Derivate R - C =P als gunstige Metallkomplex- 
Liganden erweisen *I. 

Dern Land He,wen und der Universitat Frankfurt danken wir fur das zur Verfiigung gestellte 
Photoelektronen-Spektrometer mit Kurzwegpyrolyse-Einsatz. Die Untersuchungen wurden von 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

Experimenteller Teil 
PE-Spektren werden rnit einern Spektrorneter Leybold-Heraeus UPG 200 17) registriert, das 

uber ein Interface (Leybold-Heraeus) an einen Rechner PDP 11 /40 angeschlossen ist 26). Die mit 
etwa lo3 cps registrierten Spektren sind mit dern Ar-Doppelpeak 2P3/2,1/2 bei 15.76115.94 eV ge- 
eicht. 

Die Datenspeicherung erfolgte uber einen tausendfach unterteilten, vorgewahlten MeRbereich 
zwischen 6.0 und 21.21 eV. Ein Registriervorgang erfordert etwa 14 s; ab 40 multiplen Scans wer- 
den rneist Spektren mit zufriedenstellendem Signa1:Rausch-Verhaltnis erhalten. Die Spektren 
konnen digital gespeichert und wahlweise auf einen Bildschirrn Tektronix abgerufen oder mit ei- 
nern Plotter Hewlett-Packard 7220 S gezeichnet werden. Das Datenrnanipulations-Programrn er- 
laubt u.  a .  Glattung, Bandenzentroid-Bestimmung, Spektrensubtraktion und -addition, etc. 26). 

Ausgangs~,erbindungen: Ihre Darstellung ist in 2,3,27) beschrieben. 

Durchfiihrung der Pyrolysen: Nach Einstellen des Gasdruckes von ca. lo-' mbar (Arbeits- 
druck im Spektrometer 3 x lo-' mbar) und Registrieren des PE-Spektrums der Ausgangsverbin- 
dung wird der ElektronenstoR-Hochtemperaturofen (3) eingeschaltet. Die Ternperatur wird bis zu 
erkennbarer Anderung im fortlaufend registrierten PE-Spektrum in 100 K-Schritten gesteigert 
und dann bis auf * 10 K optimiert. Die Hochfrequenzspannung wird jeweils erst ab 800 K einge- 
schaltet. 

MNDO-Berechnungen werden ausgehend von den bekannten Strukturen fur C,H, - C = P 12) 

und (H3C),C - C: =PI4) iterativ unter Geometrieoptimierung bis zur Selbstkonsistenz durchge- 
fuhrt. Das M N D O - P r ~ g r a m m ~ ~ )  stellten entgegenkommenderweise M. J. S .  Dewar und W. Thiel 
zur Verfiigung, die bendtigte Rechenzeit das Hochschul-Rechenzentrum der Universitat Frank- 
furt. 

~ 

*) Nach kiirzlich versffentlichten Untersuchungen28) koordiniert (2,2-Dimethylpropylidin)phos- 
phan ,,side-on" an eine Bis(tripheny1phosphino)platin-Gruppe. 
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