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Strong P - P Interactions in Tetraphosphacubanes. A PE-Spectroscopic Investigation 
The comparison between the first peaks of the PE spectra of 
(tBuCP), (la) and (tBuSiP), (2a) yields about the same ioniza- 
tion energy for the first peak (4tz), but a large difference (ca. 
0.8 eV) for the second peak (Itl). This difference is due to a 
strong interaction of the n orbitals at P with the P - C o bonds 
in 1. This n/o interaction is much smaller in the case of 2. The 
energy difference between '4T2 and '3 AT, corresponding to 

the lone-pair combinations of the n orbitals at the P atoms, 
amounts to 13.4 eV for la and is estimated at 2 1.6 eV for 2a. 
The net charges for the P atoms in 1 are calculated to be 
positive, those for the C atoms negative. In the case of 2 neg- 
ative values result for P and positive values for the net 
charges at Si. 

Die Wechselwirkung zwischen den Elektronenpaaren an 
Phosphor-Zentren, die direkt aneinander gebunden sind, 
wurde verschiedentlich anhand von Di-, Tri- und Tetraphos- 
phanen'), Diphosphenen') und P43) untersucht. Die kurzlich 
synthetisierten Derivate des Tetraphosphacuban~~) (1 a) und 
des Tetrapho~phatetrasilacubans~) (2a) erweitern die Palette 
der Modellsubstanzen betrachtlich, da beide das Studium 
der Wechselwirkung zwischen nicht direkt gebundenen P- 
Atomen erlauben. Die Methode der Wahl, solche Wechsel- 
wirkungen im Valenzbereich zu untersuchen, bietet die 
He(1)-Photoelektronen-(PE-)Spektroskopie. 
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Die PE-Spektren von l a  und 2a sind in Abb. 1 gezeigt. 
Beide sind sich insoweit ahnlich, als sie bei niedriger Energie 
zwei gleich groBe Peaks zeigen. Die VergroBerung der bei- 
den Peaks im Spektrum von l a  zeigt je zwei Maxima und 
je eine Schulter bei hoherer Energie (Abb. 2). Wir ordnen 
deshalb beiden Peaks in beiden PE-Spektren drei Ionisie- 
rungen zu. Der Vergleich der gemessenen Ionisierungsener- 
gien mit denen von Mono-, Di- und Triphosphanen') legt 
nahe, den ersten Peak der Ionisation von n-Orbitalen den 

Phosphor-Zentren zuzuordnen. Der zweite Peak entspricht 
Ionisationsvorgangen aus hoch liegenden o-MOs. 

Der Vergleich zwischen den PE-Spektren von l a  und 2a 
zeigt nur einen geringen Energieunterschied fur den 1. Peak 
(0.1 eV), dagegen findet man eine starke Verschiebung des 
2. Peaks (0.8 eV) gegen niedrigere Energie. Infolge der klei- 
neren Elektronegativitat von Si gegenuber C erwartet man 
eine Verschiebung aller Banden gegen kleinere Werte beim 
Ubergang von l a  zu 2a. 

Zur Interpretation der PE-Spektren von 1 a und 2a sowie 
der beobachteten Unterschiede, was die Lage der PE-Ban- 
den betrifft, stiitzen wir uns auf MO-Rechnungen an den 
Modellverbindungen lb,  l c  bzw. 2b und 2c. Wir nehmen 
dabei an, daS die gemessenen vertikalen Ionisierungsener- 
gien, Zvj, gleich den negativen Orbitalenergien, - E ~ ,  gesetzt 
werden konnen (Koopmans' Theorem 6)).  Als Rechenverfah- 
ren wurden das MND0/2-Verfahren7) und die Hartree- 
Fock-SCF-Methode mit einer 3-21 G*-Basis8) eingesetzt. 
Mit Hilfe des semiempirischen Verfahrens wurden sowohl 
l b  und l c  als auch 2b und 2c berechnet, wahrend die ab- 
initio-Rechnungen nur an 1 c und 2e ausgefuhrt wurden. Fur 
alle Rechnungen wurden die Rontgenstruktur-Parameter 
der Cuban-Geruste verwandt, die fur la4)  und 2aS) bestimmt 
wurderr. Die erhaltene MO-Sequenz fur die Modellverbin- 
dungen ist in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Der Vergleich zwischen Modellrechnung und PE-Expe- 
riment ergibt, da13 der erste Peak beider Spektren drei Zu- 
standen 4t2 (5e, 4b2)9), der zweite Peak ebenfalls drei Zu- 
standen 1 tl (4e, 1 aJ9) zuzuordnen ist. Diese beiden Gruppen 
sind im Falle von 1 deutlich von den MOs 3al und 3t2 (3al 
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Abb. 1. He(1)-Photoelcktronenspektrum von l a  (oben) und 2a (un- 
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Abb. 2. VergroDcrung der beiden ersten Peaks im PE-Spektrum 
von l a  

und 3b2, 3e) abgesetzt. Im Falle von 2 wird dieser Abstand 
kleiner berechnet. Der Vergleich der berechneten Orbital- 
energien zwischen 1 b und 2 b bzw. 1 c und 2c ergibt ahnliche 
Werte fur 4t2 (5e, 4b2), dagegen werden fur I t l  (4e, la2) fur 
die Si-Verbindungen deutlich hohere Orbitalenergien vor- 
ausgesagt. Die Zuordnung von Bande 7 im PE-Spektrum 
von l a  bzw. von Bande 3 und 4 im PE-Spektrum von 2a 
ist unsicher. 

Die Rechnungen sagen fur die Wellenfunktionen der drei 
hochsten besetzten MOs (4t2) signifikante Unterschiede zwi- 
schen 1 und 2 voraus. Wahrend bei 1 die Elektronenpaare 
am P stark mit den P - C-o-Bindungen in Wechselwirkung 
treten, ist dies bei 2 nicht der Fall. Hier ist die Wechselwir- 
kung zwischen den 3p-Atomorbitalen am P und den rest- 
lichen o-Orbitalen gering. Dieser Unterschied beruht im we- 
sentlichen auf zwei Effekten: 

1) den unterschiedlichen Basisenergien der P-Atome in 1 
und 2 sowie 

2) den unterschiedlichen Energien fur die P - C-o-Bin- 
dungen und die Si - P-o-Bindungen. 

Die Orbitalenergie eines freien Elektronenpaares am P ist 
im Falle von 1, mit C als Nachbar, wesentlich tiefer anzu- 
setzen als im Falle von 2 mit Si als Nachbar. Eine Bestati- 
gung dafur sind die nach MND0/2 berechneten Energien 
des Elektronenpaares am P fur Methylphosphan (- 10.75 
eV) und Silylphosphan (- 9.6 eV). 

In Abb. 3a ist ein Wechselwirkungsdiagramm zwischen 
den Elektronenpaaren an den vier P-Zentren in 1 (linke 
Seite) und den P- C-o-Bindungen (rechte Seite) gezeigt. Die 
vier Elektronenpaare an den P-Atomen ergeben die Linear- 
Kombination t2 und a,, die acht P-C-o-Bindungen tz, ti 
und e. In Abb. 3 sind letztere nicht gezeichnet. Die Wech- 
selwirkung zwischen den t2-Linearkombinationen der Elek- 
tronenpaare am P und den t2-Orbitalen der o-Bindungen 
hangt nun von der Energiedifferenz beider Niveaus ab. Sie 
ist relativ klein bei 1; dadurch kommt eine starke n/o-Wech- 
selwirkung zustande. Ersetzt man nun die C-Atome in l c  
durch Si-Atome, so wird, wie oben diskutiert, die Basisor- 
bitalenergie der Elektronenpaare am P stark zu hoheren 
Werten verschoben (vgl. Abb. 3b, rechts). Die Basisener- 
gie der Si-P-o-Bindungen wird im Vergleich zu den Ba- 
sisenergien der P - C-o-Bindungen ebenfalls zu hoheren 
Energien verschoben. Auch hier konnen die Ergebnisse 
von MNDO/2-Rechnungen an Methylphosphan ( E ~ - ~  = 
-13.20 eV) und Silylphosphan ( E ~ ~ - ~  = -12.46 eV) als 
MaB dienen. Diese Werte zeigen, da13 die Verschiebung der 
Si - P-Energien gegenuber den C - P-Energien nur ca. 
0.7 eV betragt. Aus der groI3eren Verschiebung (ca. 1 eV) 
der Basisenergie fur die freien Elektronenpaare beim Uber- 
gang von 1 nach 2 und der kleineren Verschiebung der Ba- 
sisenergie der P - C- bzw. P - Si-o-Bindungen resultiert eine 
groDere Energiedifferenz zwischen den t2-Niveaus der freien 
Elektronenpaare und denen der o-Bindungen im Fall von 
2. Nach der Storungstheorie 2. Ordnung folgt daraus") eine 
geringere Wechselwirkung zwischen n- und o-Niveaus bei 
2, verglichen mit 1. 

Die Konsequenz dieser unterschiedlichen n/o-Wechsel- 
wirkungen bei l a  und 2a ist ein relativ grol3er Abstand 
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Tab. 1. Vergleich zwischen den gemessenen vertikalen Ionisationsenergien, Z,,, von l a  und 2a und den berechneten Orbitalenergien, E,, 
fiir lb,  lc ,  2b und 2c; alle Werte in eV 

-&,(MNDO)”) -E,(MNDO)~’ -~,(3-21G*)”) Zuordnung 
1.4 D2d TD 

Verbindung Bande 

l a  1 
2 
3 
4 
5 
6 

7 

2a 1 

2 

3 

4 

7.8 

i:i5] 
9.6 

10.7 

7.6 

8.5 

9.2 

10.2 

10.22 
10.28 4t2 

11.85 
11.93 1 tl 

3al 14.30 
13.90 
13.98 3t2 

10.14 
10.22 4 t2 

10.96 
11.01 

I t ,  

12.66 
12.75 3 f2 

12.14 
l e  

12.23 
3al 12.97 

10.04 
10.10 

11.26 
11.32 
14.28 
13.47 
13.52 
10.06 
10.20 
10.84 
10.87 
1 1.90 
12.06 
11.88 
12.06 
12.71 

8.60 
8.70 

11.30 
1 1.42 
13.39 
14.26 
14.35 
8.78 
9.16 

10.02 
10.03 
12.70 
12.79 
12.99 
13.22 
14.15 

a) l c ,  2c: exp. Geometrie fur Cuban-Fragment. - b, lb,  2 b  exp. Geometrie fur Cuban-Fragment. 
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Abb. 3 (a) Wechselwirkungsdiagramm zwischen den ungepaarten Elektronenpaaren von vier P-Zentren in 1 (links) und sechs P- C- 
+Bindungen (rechts); in der Mitte sind die resultierenden Valenzorbitale von 1 gezeichnet. (b) Wechselwirkungsdiagramm zwischen den 
ungepaarten Elektronenpaaren von vier P-Zentren in 2 (rechts) und sechs P- Si-a-Bindungen (links); in der Mitte sind die resultierenden 

Valenzorbitale von 2 gezeichnet 
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zwischen 4t2 und 3al bei 1 a ( 2  3.4 eV). Bei 2a laat sich 
dieser Unterschied zu etwa 2 1.6 eV angeben. 

Der Unterschied der Elektronenstruktur zwischen 1 und 
2 spiegelt sich auch in den berechneten Nettoladungen wider 
(vgl. Tab. 2). Wahrend bei 1 die Nettoladungen der P-Atome 
stark positiv und die der C-Atome stark negativ berechnet 
werden, resultieren bei 2 negative Werte fur P und positive 
Werte fur Si. Diese groDen Unterschiede korrelieren gut mit 
der experimentell gefundenen starken Tieffeldverschiebung 
der Phosphor-Resonanz von la4) bei 6 = 257.4 und der 
ungewohnlichen Hochfeldverschiebung der Kafig-13C- 
Atome (6 = -29.07). Dagegen entsprechen die NMR-Da- 
ten fur 2aS) den Erwartungen (31P: 6 = - 177.0; 29Si: 6 = 
- 28.5). 

Tab. 2. Berechnete Nettoladungen fur die P-, C- bzw. P-, Si-Atome 
des Cuban-Fragments in 1 und 2 

Ver- MNDO 3-21 G* 
bin- P C Si P C Si 
dung 

l c  0.231 -0.338 - 0.789 -1.036 - 
l b  0.273 -0.391 - 
2~ -1.063 - 1.383 -0.356 - 0.403 
2b -0.883 - 1.025 
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ratur betrug 110°C (la) und 150°C (2a). Die Kalibrierung erfolgte 
mit Ar und Xe. Die Auflosung betrug 20 mV bei der 2p3,2-Ar-Linie. 
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