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Phosphor zeigt in den Eigenschaften seiner Doppelbindung eine
engere Verwandtschaft mit Kohlenstoff als das dazu homologe
Silicium. Das phosphoraromatische P¢ unterscheidet sich von
Benzol weniger in den n-Elektroneneffekten als im o-Geriist, wih-
rend sich P in jeder Hinsicht als der phosphoraromatische Pro-
totyp erweist.

Seit der ersten Synthese einer Verbindung mit einer P=P-
Doppelbindung im Jahr 1981 " konnten zahlreiche Diphos-
phene hergestellt werden?. Die aufgedeckten Analogien zwi-
schen der Phosphor- und der Kohlenstoffchemie gaben den
Ansporn zur Synthese weiterer Uiberraschender Verbindun-
gen. Hexaphosphabenzol, P, wurde 1985 hergestellt, aller-
dings nicht in freier Form, sondern als Tripeldecker-Sand-
wichkomplex® Ein Pentaphosphacyclopentadienid-lon,
P57, wurde 1987 beschrieben?,

Quantenchemische Ab-initio-Berechnungen an Phos-
phor-n-Systemen wurden bereits durchgefiihrt. Fir Diphos-
phen, HP=PH, liegen zuverlissige Strukturdaten und die
n-Bindungsstirke vor®. Fiir Hexaphosphabenzol, P, wur-
den Struktur® und harmonische Schwingungsfrequenzen”
berechnet. Semi-empirische MNDO-Rechnungen® lieferten
Bindungsldngen in Phosphorwasserstoffen systematisch um
etwa 10% zu kurz, wihrend relative Stabilititen wie etwa
zwischen 2P, und Pg um 100 kcal/mol von Ab-initio-
Rechnungen® abweichen. Aus diesem Grund werden hier
MNDO-Resultate fiir Phosphorverbindungen im folgenden
nicht weiter erwahnt.

Die Synthese unerwarteter Verbindungen ruft die Quan-
tenchemie auf den Plan, denn diese ist in der Lage, indivi-
duelle Eigenschaften isolierter Molekiile zu bestimmen, ohne
storende Komplex-Liganden oder Substituenten. Die ex-
perimentelle Basis der postulierten P=P-Doppelbindung ist
nur die durch Rontgenbeugung bestimmte Zweifachkoor-
dination des Phosphors und allenfalls die fiir energetische
Aspekte vagen Indizien wie P=P-Bindungslingen oder
NMR-Daten®®. Ob von einer P=P-Doppelbindung im
energetischen Sinn gesprochen werden kann, soll hier un-
tersucht werden. Immerhin gab es fir die Si=Si-Doppel-
bindung in dieser Hinsicht eine Uberraschung insofern, als
die Si=Si-Bindungsdissoziationsenergie in H,Si=SiH, ge-
ringer ist als die fiir Si—Si in H;Si — SiH;'?. Ferner wird der
Frage nachgegangen, inwieweit eine Analogie zwischen

The P=P Double Bond and the Phosphaaromatic Compounds
Ps and Pg. Ab initio Calc_ulations of Structures and Stabilities

In its double bond properties phosphorus exhibits a closer rela-
tionship to carbon than the homologous silicon. The phospha-
aromatic Pg differs from benzene mainly in the o framework prop-
erties, whereas both species show similar = electron effects. P5 is,
in every respect, the phosphaaromatic prototype.

Kohlenstoff und Phosphor besteht, wenn formal konjugierte
Doppelbindungen vorliegen wie etwa in HP=P —P=PH.
SchlieBlich werden Struktur und harmonische Schwingungs-
frequenzen der phosphoraromatischen Verbindung Ps™ pra-
sentiert und mit den entsprechenden Daten von P, vergli-
chen.

Die Frage, warum P, nicht wie Benzol in freier Form
hergestellt werden konnte, wird auf mehrerlei Weise zu be-
antworten versucht. Hat P, in der aromatischen Struktur
etwa eine zu geringe n-Elektronen-Delokalisierungsstabili-
sierung und/oder gar eine Ringspannung? Hat P, radikali-
schen Charakter und/oder eine zu geringe thermodynami-
sche Stabilitdt? Gibt es fir P; noch andere energetisch tief-
liegende Isomere?

Die Ab-initio-Rechnungen wurden mit dem Programm
GAUSSIAN 82 unter Verwendung der 6-31G(d)-Basis in
der SCF-Niherung durchgefiihrt!". Bindungsdissoziations-
energien erfordern die Beriicksichtigung der Elektronenkor-
relation, die mit MP2 erfahrungsgemill zu uberraschend
guten Werten fiihrt'?, Alle hier angegebenen Dissoziations-
energien enthalten Nullpunktsschwingungskorrekturen.

P,H,

Diphosphen existiert in zwei Isomeren, wobei die trans-
Form (1a) um 3.4 kcal/mol stabiler ist als die cis-Form (1b).
In Tab. 1 sind markante Eigenschaften der P=P-Bindung
in Diphosphen denen der P—P-Bindung in Diphosphan,
H,P — PH,, gegeniibergestellt. Die P =P-Bindungslidnge und
die P =P-Streckschwingungsfrequenz deuten zwar auf die
Existenz einer Doppelbindung hin, aber die entscheidende
Voraussetzung fir eine Bindungsverstirkung durch ,,Dop-
pelbindung beruht auf der Natur der Dissoziationspro-
dukte im Grundzustand:

HP=PH — 2HP(’%Z")
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Ahnlich wie bei Ethylen die Methylenradikale haben auch
bei Diphosphen die Dissoziationsprodukte HP im Grund-
zustand zwei ungepaarte Elektronen, im Gegensatz zu Di-
silen, H,Si=SiH,, wo der Grundzustand von SiH, ein Sin-
gulett ist. Somit ist die olefinische C=C-Doppelbindung in
einem wesentlichen Punkt mit der P=P-Doppelbindung
verwandt, aber nicht mit der Si=Si-Doppelbindung, was in
Tab. 1 in der Spalte mit den Dissoziationsenergien Dy zum
Ausdruck kommt. Die n-Bindungsstarke E,,, wie sie aus Ro-
tationsbarrieren resultiert, gibt keine Auskunft dariiber, ob
und inwieweit eine Doppelbindung in einem Alken starker
ist als die Einfachbindung im entsprechenden Alkan. Oder
mit andern Worten, die XX-o-Bindungsinkremente in Al-
kanen sind nicht auf Alkene iibertragbar.

Tab. 1. Bindungslingen XX und harmonische Schwingungs-

frequenzen v(XX) [SCF/6-31 G(d)], Bindungsdissoziationsenergien

Dy (XX) (kcal/mol) [MP2/6-31G(d)] und n-Bindungsstirken E,

(kcal/mol) [MCSCF/6-31G(d)] aus Rotationsbarrieren. Experi-

mentelle Werte in Klammern: Bindungsldngen und Frequenzen aus

Lit.”; die mit * bezeichneten Werte beziehen sich auf substituierte
Verbindungen

X (pm) v(XX) (cm~) Dq (XX) E}>

HP=PH 200.5 (201)* 630 (610)* 65 34
H,P-PH, 221.4 (221.9) 449 (428) 49 (48)"
H.C=CH, 131.7 (133.9) 1856 (1623) 165 (167)" 65
H;C—-CH; 152.7 (153.4) 1063 (995) 88 (88)!%
H,S8i=SiH, 212.9 (216)* 653 (630)* 65 102) 25
H,8i—SiH, 235.3(232.7) 466 (432) 73 (74)®

PH,

Das einfachste System mit konjugierten P=P-Doppel-
bindungen ist HP =P — P=PH. Anders als bei 1,3-Butadien
gibt es bei der homologen Phosphorverbindung unter Zu-
grundelegung der Planaritit sechs Konformere; drei davon
sollen hier einander gegenlibergestellt werden: all-trans (2a),
trans-cis-trans (2b) und all-cis (2¢). In 2a fillt auf, daf die
Geometriedaten weitgehend mit denen fiir 1a (P=P, PH)
bzw. Diphosphan (P — P) libereinstimmen, woraus einerseits
auf geringe n-Konjugationseffekte und andererseits auf die
Bedeutungslosigkeit des traditionellen Hybridisierungskon-
zeptes der Kohlenstoffchemie zu schlieBen ist. Der signifi-
kante Unterschied der Bindungslingen C(sp’)— C(sp®) und
C(sp?) — C(sp?)'9 wiederholt sich beim Phosphor nicht. Die
Konformeren 2b und 2c¢ sind sterisch behindert, was im
besonderen durch die drastische Aufweitung des P=P —P-
Winkels von 99.1° (2a) auf 109.6° (2b) und 117.2° (2¢) zum
Ausdruck kommt. Den relativen Stabilitdten 0 (2a), 6.0 (2b)
und 11.2 (2¢) kcal/mol stehen die vergleichsweise geringen
trans-gauche-Unterschiede bei 1,3-Butadien und Tetrasila-
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1,3-butadien von jeweils 1 kcal/mol gegeniiber. Wegen
H---H = 196 pm in 2¢ ist die Annahme der Planaritit
sicher nicht ganz realistisch, aber zur spiteren Definition
einer n-Delokalisierungsenergie fiir Py ist eine planare Geo-
metrie nitzlich.
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Die berechnete P =P-Bindungsldnge von 209.5 pm in der
aromatischen Struktur von freiem P, weicht erheblich von
dem gemessenen Wert von 217.0 pm ab, wenn Py in einen
Tripeldecker-Sandwich-Komplex eingebaut ist. Demnach
hat hier Py seine individuellen Eigenschaften infolge des Ein-
flusses zweier Mo-Atome zu beiden Seiten des Pg-Ringes
weitgehend eingebii3t. In Anbetracht der P=P — P-Winkel
in 2a, b, ¢ ist die planare P4-Struktur mit sechs PPP-Win-
keln von 120° als gespannter Ring zu bezeichnen. In der Tat
liefert die homodesmotische Reaktionsgleichung (1)

P + 3HP=PH — 3 HP=P-P=PH + AE 1)

mit den ungespannten Referenzstrukturen la und 2a mit
AE = +8.5 kcal/mol eine Destabilisierung fiir Pg, die sich
aus Ringspannung und n-Elektronendelokalisierungsstabi-
lisierung zusammensetzt, wobei erstere dominiert. Ob dem-
gegeniiber die Verwendung der gespannten Referenzstruk-
turen 1b und 2¢ mit AE = —14.8 kcal/mol einen eindeu-
tigen Wert fiir die n-Delokalisierungsenergie liefert, ist
fraglich, denn diese Energie kann auch als dreifache H - - - H-
AbstoBungsenergie in 2¢ interpretiert werden, was auch mit
der Energiedifferenz zwischen 2b und 2c¢ vertrdglich wire.
Die Verwendung von 1a und 2b in (1) fithrt zu AE = —9.5
kcal/mol. Die mangels eindeutiger Referenzsysteme nicht
ndher bestimmbare n-Delokalisierungsstabilisierung von Py
liegt demnach zwischen 9.5 und 14.8 kcal/mol.

Die Gegeniiberstellung der mn-Delokalisierungsenergien
einiger Sechsringe in Tab. 2 zeigt, wie wenig diese kiinstlich
erzeugten GroBen mit irgendeiner beobachtbaren Molekiil-
eigenschaft zu tun haben. Viel aufschluBreicher fiir Stabilitat
und Reaktivitdt ist die Untersuchung der Energiehyperfld-
che anhand der harmonischen Schwingungsfrequenzen. Aus
Tab. 2 folgt, daB die aromatische P4-Struktur nicht prag-
matisch als planar bezeichnet werden kann, denn die ent-
artete E,,-Schwingung hat eine Frequenz von nur 51 cm ™!,
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was leicht zu einer nicht-planaren, bootférmigen Verzerrung
fithren kann. Das ist ein deutlicher Hinweis fiir radikalisches
Verhalten und fiir ein vergleichsweise stabiles Hexaphos-
phaprisman (3b). Tatsédchlich ist, noch ausgeprigter als bei
SigH¢, 3b um 24 kcal/mol stabiler als 3a. Eine treffende
Zusammenfassung dieser Situation kann aus der Literatur'”
entnommen werden: ,,Der Phosphor neigt zur Bildung klei-
nerer Bindungswinkel als der Kohlenstoff; dies kann zu einer
unterschiedlichen Stabilitatsreihenfolge bei den cyclischen
Verbindungen beider Elemente fithren.*

P
P

P p=_i>p

L ]P2°9'5 l ; 2270
2218

3°(Dﬁh) 3b(D3h)

Tab. 2. Stabilisierungsenergie AE durch n-Elektronendelokalisie-

rung [nach Gl. (1)]; Frequenz der E,,-Schwingung”; relative Ener-

gie E der PrismanstruRtur (D,,) beziiglich der jeweiligen Dg,-Struk-
tur [SCF/6-31G(d)]

C¢Hg SigHg P, (3a)
AE (kcal/mol) 25 16 10—15
v{E,) (cm ™) 404 105 51
E (kcal/mol) 130 —13 —24
rS
E{eV)
— —n
— —n
—n
— —n
S ¢
— —0
—0
— —0
—n
— —0
—n
L1 P CoHg SigHg

Abb. 1. Die cnergetisch hdchsten, doppelt besetzien Orbitale der
Sechsringe P, CsH, und SigH¢” in Dg,-Symmetrie [SCF/6-31 G(d)]

Die energetisch hochsten, doppelt besetzten Molekilor-
bitale einiger Sechsringe werden in Abb. 1 miteinander ver-
glichen. In P, sind Orbitale fiir n-Elektronen und solche fiir
einsame Paare vermischt. In C¢Hg sind Orbitale fiir n-Elek-
tronen und solche fiir CC-o-Bindungen vermischt. Eine
energetische Trennung von ¢- und n-Orbitalen liegt nur bei
SigHe vor, aber nicht dort, wo sie bisher als Arbeitshypothese
vorausgesetzt worden ist. Die Orbitalenergien in Abb. 1 las-
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sen den Wert einer alleinigen Betrachtung von n-Orbitalen
und insbesondere den Begriff des aromatischen Sextetts als
fragwiirdig erscheinen.

Ps

Die P=P-Bindungsldnge in P;~ (4) ist mit 209.3 pm etwas
kirzer als in P (3a). Der PPP-Winkel von 108° in 4 deutet
beim Vergleich mit P;H;™ (5) auf einen nahezu spannungs-
freien Fiinfring hin. Anders als bei P befinden sich unter
den harmonischen Schwingungsfrequenzen von P; keine
extrem kleinen Werte (Tab. 3). Die Zuordnung der Raman-
bande bei 463 cm~! zu A konnte durch die Rechnung be-
stitigt werden. Die gemessene IR-Bande bei 814 cm ™! wird
dem Kombinationsiibergang E| + Ej, der laut Rechnung
bei 820 cm ! liegt, zugeordnet.

P
GO A
\ 209,3 \P®P41'7

& (Dgy) 5 (Cyy)

Tab. 3. Harmonische Schwingungsfrequenzen (¢cm ') von P; (4)
(Dsy-Symmetrie). Die SCF/3-21 G(d)-Frequenzen wurden zum bes-
seren Vergleich mit MeBwerten mit einem Faktor 0.9 skaliert

E’ Ej Al E3 E%

210 313 463 478 507

Die Berechnung elektronisch angeregter Zustinde eines
Anions stellt hohe Anforderungen an die Rechenmethode.
Infolge der GroBe von Ps~ konnten zunidchst nur qualitative
Aussagen erzielt werden. Die 6-31G(d)-Basis wurde mit
diffusen Zusatzfunktionen sp(0.018) erweitert. Eine be-
schrinkte Konfigurationsentwicklung (CI) lieferte in Uber-
einstimmung mit Messungen®, daB die niedrigste Anregung
einem n— n*-Ubergang entspricht (berechnet 4.30, gemes-
sen 3.35 eV), wihrend der niedrigste n— n*-Ubergang um
etwa 0.5 eV hoher liegt (berechnet 4.77, gemessen 3.87 eV).

Zweifach koordinierter Phosphor wurde in der Literatur
schon ofters als sp>-hybridisiert bezeichnet, was allerdings
im Widerspruch zu den Bindungswinkeln stehen konnte,
falls bei Phosphor iiberhaupt ein Zusammenhang zwischen
Hybridisierung und Bindungswinkel besteht. Phosphor, der
sp>-hybridisiert ist, miiBte wegen der vier o-Valenzelektro-
nen die Valenzkonfiguration s**’p**’ besitzen. Die Rechnun-
gen zeigen aber, daB fiir alle hier untersuchten Verbindun-
gen, unabhingig vom Bindungswinkel (93° in 5 bis 1207 in
3a), eine weitgehend konstante o-Valenzkonfiguration
s'*p*'d®! vorliegt, die eher der des freien P-Atoms, s*p?, als
einer sp>-Hybridisierung, s'*p*’, entspricht.

CAS-Registry-Nummern
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