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Investigations on Bonding in Some Boron--Phosphorus--Hydro- 
gen-Compounds by Semiempirical SC F-Methods 

The applicability of the CNDO/2 method for compounds 
containing boron, phosphorus and hydrogen is tested, comparing 
the results with ab initio calculations. Good agreement is found 
for most data; for P - - H  bonds, however, some methodical 
artefacts are found, leading to erroneous results, espeeiMly in 
regard to charge densities. An imperfect parametrization of 
phosphorus is supposed to be responsible for these artefacts. 

Calculations were performed for ~ recently prepared com- 
pound, fz-phosphinodiborane, and one possible isomer, in their 
respective CNDO minimum geometries. The energies obtained 
lead to the same predictions about their relative stability as is 
found experimentMly. 

Bonding is discussed by means of localized molecular 
orbitMs, and the hybridization model, frecluen~ly used for such 
species, is tested critically. 

E i n l e i ~ u n g  

Die Synthese des v-Phosphinodiborans 1, iiber die wir kiirzlich 
berichteten, erm6glicht eine erweiterte theoretisehe Diskussion der 
Verbindungskl~sse yore Typ des Dibor~ils auf der Basis experilnentellen 
Materials. Diese Verbirldmlg ist 5berdies vor~ besonderem Illteresse, d~ 
art ihr die BindungsverhMtnisse bei VorhallclenseiI1 zweier ur~gleicher 
Briickell studiert werden k6rmem Im Rahmen dieser Untersuehungen 
erwies es sich Ms zweckm~Big, eine gellerelle 13berprfifung der Verwelld- 
barkeit semiempiriseher Verfahre~ zur Berechnung yon Verbindungen 
durehzufiihren, die sich aus Bor, Phosphor und Wasserstoff zusammen- 
setzen. 
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M e t h o d i k  

Als Berechmmgsmethode wurde des CNDO/2-Verfahren ia der 
ursprSnglichen Parametrisierung e verwendet. Die Verwenduag des 
semiempirisehen Verfahrens hat te  den Vorteil, innerhalb annehmbarer 
l~echenzeiten yon allen Verbindungen die vollst/indige Minimums- 
geometrie ermitteln zu kSnnen, was speziell fiir des noch nicht n&her 
untersuchte ~-Phosphinodiboran yon Interesse war. 

Um die fast immer auftretenden Fehler des semiempirischen Ver" 
fahrens zu erfassen, wurden einige Testrechnungen an verwandten Ver- 
bindungen vorgenommen, fiir die verla!~liche ab-initio-Untersuchungen 
vorliegen. Vor allem kamen hier B2H~ a-5 PH36, 7 und BH~PH3 s in Frage. 

Die Transformation kanonischer MO's aus SCF-Bereehnungen in 
]okalisierte hat  sigh flit die Diskussion yon Bindungen als sehr vorteilhaft 
erwiesen, da diese lokalisierten MO's eine ansehauliehe Interpretat ion im 
l~ahmen herkSmmlicher chemischer Modelle gestatten. Zur Lokalisierung 
verweadeten wir die Methode nach Boys 9. Als Vergleichsmaterial diente 
eine Berechnung yon naeh Edmiston und Ruedenberg 1~ ]okalisierten 
M0-Funkt ionen des Diborans 5. Die Methode nach Boys hat  fiir CNDO/2- 
Berechnungen gewisse Vorteile, da in diesen dureh Vernaehl~issigung einiger 
1-Zentren-Integrale keine exakte Grundlage fiir die Aawendung der 
Edmiston--Ruedenberg-Methode erhalten wird n. 

E r g e b n i s s e  u n d  D i s k u s s i o n  

1. Untersuchungen zur Methode 

B2H6: Alle Bindungsl/ingen und der Winkel zwisehen Bor und den 
terminalen Wasserstoffen werden yon der CNDO/2-Methode in guter Uber- 
einstimmung mit der experimentellen Geometrie le wiedergegeben. Der 
CNDO-Minimumswinkel am Briickenwasserstoff liegt jedoch etwa 10% 
unter dem experimentellen Wert. Die Zusammensetzung der lokalisierten 
MO's stimmt gut mit entsprechenden ab-initio-Resultaten iiberein und wird 
sp~ter noch ausffihr]icher diskutiert werden. Mit Ausnahme des Brtieken- 
wasserstoffs, der im CNDO.Verfahren eine fiberh5hte positive Ladung 
erh/~lt, entsprechen die Elektronendiehten an den einzelnen Zentren den 
ab-initio-Werten. 

PHI3: Ws der H--P--I-I-Winkel mit ab-initio und experimentellen 
Werten praktiseh identisch ist, ergibt sieh die P--I-I-Bindungsl/~nge um etwa 
10% zu hoeh. Ausgesprochen fehlerhaft wird jedoch die Ladungsverteilung 
wiedergegeben, die dem Phosphor eine positive, dem H-Atom aber eine 
negative Partialladung zuweist. Dieser Fehler ist h6ehstwahrscheinlich auf 
die unzul~ngliehe Parametrisierung des Phosphors in der CNDO/2-Methode 
zur/iekzuf(ihren, die zu einer kfinstlieh erh6hten Bindungsbeteiligung von 
d-Funktionen f(ihrt (s. aueh sp~ter lokalisierte Eigenfunktionen). 

BH3PH3: In der Ladungsverteilung tritt -- in etwas geringerem Aus- 
real3 -- bei der PI-I3-Gruppe derselbe Feh]er wie im Phosphin auf, der aber 
offenbar keinen st6renden Einflul3 auf die Elektronendiehteverteilung der 
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BHa-Gruppe hat. Das Gesamtdipolmoment wird im wesentliehen ent- 
sprechend der ab-initio-Bereehnung s wiedergegeben. 

Zusammenfassend konnte daher gesehlossen werden, dab das 
CJ~DO/2-Verfahren imstande ist, die Geometrie der zu untersuehenden 
NIolekiile in guter ~i~herung wiederzugeben, wkhrend die berechaeten 
Ladungsdiehten - -  speziell in der Umgebung des Phosphors - -  weniger 
verlaBlieh erseheinen. Dadureh wird leider auch ein Vergleieh der 
berechneten Elektronendichten mit chemischen Versehiebungen aus 
Protonenresonanzmessungen sehr ersehwert. 

Eine Diskussion yore bindungstheoretischen Standpunkt aus sollte 
jedoeh auf Grund dieser Berechnungen mSglieh seiu, sofern eventuelle 
Artefakte der Phosphorparametrisierung beriieksichtigt werden. 

2. Minimumsgeometrien und Energien 

Die Zusammensetzung B2HTP l~Bt, auBer dem ~-Phosphinodiboran 
(A), noeh die Isomeren (B un4 C) zu: 

H2 H H H 
P 

A B C 

C konate auf Grund des 11B-BTMR-Spektrums eindeutig ausgeschlos- 
sen werden 1. Wir bereehneten daher die Verbindungen A und B in den 
jewefligen Minimumsgeometrien, die zusammen mit Energien, Ladungs- 
dichten und Dipolmomenten in Tab. 1 angegeben sin& 

A zeigt sich naeh diesen Bereehnungen um etwa 70 keal stabfler als 
das Isomere B, was der Erwartung aus den experimentellen Befunden 1 
entsprieht. Die Stabilisierung ist vollst~ndig in der Erniedrigung der 
elektronischen Energie begriindet, welche die in A erhShte Kern--Kern- 
AbstoBungsenergie deutlich iiberwiegt. Ein weiterer, qualitativer Hin- 
weis auf die Bevorzugung von Struktur A kaIm in der geringeren Polari- 
t~t dieses Molekiils gesehen werden. 

3. Bindung 

Der Index nach Wiberg 13 hat sich mehrfaeh als brauchbare GrSBe zur 
Diskussion yon Bindungen erwiesen. Ein Vergleieh der entsprechenden 
Werte fiir B2H6, HsBPH3 und (H3B)2PH mit ~-Phosphiaodiboran zeigt 
(Tab. 2), dab in diesem im wesentlichen die gleiehen Binduagsverh~ltnisse 
herrsehen, wie im Diboran, mit Ausnahme der zweiten Briieke, die often- 
siehtlich aus zwei normalen Einfaehbindungen zwisehen Bor und Phos- 
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p h o r  b e s t e h t .  D iese  B o r - - P h o s p h o r - B i n d u n g  s c h e i a t  e t w a s  s c h w / i c h e r  a ls  

i n  P h o s p h i r L b o r a a  o d e r  ( H s B ) 2 P H  zu  sem,  was  d u r c h  die  l ~ i n g s t r u k t u r  

d u r c h a u s  erkl /~rl ich is t .  

Tabel le  1. CNDO-Minimumgeometr ien ,  E n e r g i e w e r t e  u n d  
L e r d u n g s d i c h t e n  q 

I t2  H 

IIt~B/P~ B ' ~ I ~  II~B/P~BH8 

Geomet r i e  B - - H b  = 1,297 • B- - -H  = 1,201 A 
B Ht  = 1 , 3 6 1 ~  B -P = 1 , 8 0 8 A  
P - - H  = 1,512 A P ~ H  = 1,515 A 
B - - P  = 1 , 8 8 8 A  <): H B K  = 115,7 ~ 
<): H t B H t  = 118,7 ~ <): B P B  = 137,3 ~ 
<): H P t t  = 100,5 ~ * 
<): B H b B  = 102,3 ~ 
<~ B P B  = 68,3 ~ 

El .  Ene rg i e  - -  55,55241 a . u .  - -  54,15781 a. u. 
Gosamtene rg i e  - -  20,27417 m u. - -  20,16892 a. u. 
B indungsene r g i e  - -  3,05161 a . u .  - -  2,94636 a. u. 

qB 3,136 3,294 
qp 4,764 4,481 
qHt(B) 1,011 0,972 
qH(P) 1,045 1,102 
q~b(B) 0,831 - -  

D i p o l m o m e n t  0,44 D 1,42 D 

* t t B H -  u n d  H P H - E b e n e n  s e n k r e c h t  zu  R ingebene .  

Tabel le  2. Wiberg-Bindungsindices  

Molekfil B ~ H z  B - - H ~ - - B  P H B - - P  

B2I-I6 0,965 0,940 - -  - 
A * 0,920 0,878 0,964 1,063 
(HaB)2PH 0,864 - -  0,962 1,206 
HaBPIt3 0,883 - -  0,973 1,166 

* F o r m e l b i l d  s. S. 1092. 

Diese  E r g e b a i s s e  w e r d e n  d u r c h  die  n a c h  L o k a l i s i e r u n g  e rha l t ene r z  

MO's b e s t s  wie  e i n  V e r g l e i c h  d e r  p r o z e n t u e l l e n  A n t e i l e  d e r  e i n z e l n e n  

A t o m f u n k t i o n e n  ( T a b .  3) e r g i b t .  G l e i c h z e i t i g  w i r d  d a b e i  a b e r  n o c h m a l s  

d ie  l ) b e r b e t o n u n g  t ier  P h o s p h o r - d - F u n k t i o n e n  d u r c h  d a s  CNDO-Ver- 
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fahren ersiehtl ich,  da  didser hohe Antei l  an der P-- I - I -Bindurrg  hSchst-  
wahrscheinl ieh unreahs t i sch  ist. 

Dadurch  wird es auch schwierig festzustel len,  ob der i iberraschend 
geringe Winke l  am P h o s p h o r -  wie er sich fiir das  ~-Phosph inod iboran  
er rechnet  - -  nur  dureh  die spezielle B indungss i tua t ion  des Ringes  begri in-  
de t  is t  oder  sich z. T. du tch  methodisehe  Ar t e f ak t e  ergibt .  

Die im ~-Phosph iaod iboran  auf t re ten4en  MO's sind fiir die vier  
B - - H t ,  aber  auch - -  t ro tz  Xnderung  des Winke l s  - -  fiir die Dre izea t ren-  
b i adung  B ~ H b - - B  prak t i seh  i4ent iseh  mi t  deaen  des Diborans .  Dies is t  
ein gutes Beispiel  fiir die Inva r i anz  derar t iger  lokahs ier te r  MO's inner-  

Tabelle 3. P r o z e n t u e l l e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  l o k a l i s i e r t e n  
E i g e n f u n k t i o n e n  

Molek~l Bindung 2s(B) 2p(B) l s ( H )  2s(P) 3p(P) 3d(P)  

B 2I-I6 B - - H t  13,8 32,5 53,0 - -  - -  - -  
B - - H b - - B  2 x 7,4 2 x 22,6 39,7 - -  - -  - -  

B--Ht  15,1 30,5 50,3 - -  - -  - -  
A* B--I - I~--B 2 • 7,8 2 x 20,1 39,3 - -  - -  - -  

P - - H  - -  - -  51,8 14,0 27,6 6,1 
B - - P  4,3 30,8 - -  16,2 43,3 2,8 

(HaB)uPI-I B--I-I  13,7 30,8 48,0 - -  - -  - -  
I~--H - -  - -  54,2 10,0 27,9 7,5 
B - - P  3,5 27,6 - -  30,1 35,9 1,9 

* Formelbild s. S. 1092. 

ha lb /~hnl icher  Verbindungen,  wie sie ja  von diesera Verfahren  e rbrach t  
werden sollte 9. 

Sehlie$1ich wurden  noch die Ladungsschwerpunk te  tier nach der  
Lokal is ierung e rha l t eaen  MO's be t raeh te t .  I m  Dibora i l  l iegen diese ftir 
die H t - - B - B i n d u n g e n  in B iaduags r i ch tung  0,32 A yore  Wassers tof f  
entfernt .  Die Schwerpunkte  der 3-Zentren-MO's l iegen in der H s . . .  Hb- 
Achse, und  zwar 0,65 A i a  R ich tung  B . . .  B-Aehse verschoben,  was dem 
K o n z e p t  der  3-Zent ren-Bindung gut  entspr icht .  E in  Vergleich mi t  
E ]ek t ronend ich ted i ag rammen  yon lokal is ier ten  a b - i n i t i o - M 0 ' s  5 zeigt  
gute  Ubere ins t immung  mi t  diesen Ergebnissen.  

I m  ~-Phosph inod iboran  t r e ten  neben p rak t i sch  ident i seh  l iegenden 
MO's der  Borwassers tof fb indungen und  den P - - H - M O ' s  zwei B ~ P - M O ' s  
anf. Ih re  Sehwerpunkte  liegen in der Mitre  zwisehen beiden Atomen,  
jedoch e twas  aui~erhalb der  Verbindungsl inie ,  was der Vorstellur~g 
, ,gebogener" B induagen  in derar t ige l l  Molekii len en tgegenkommt .  
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6. Diskussion des Hybridisierungsmodell8 

Fiir das Diboran wurden auch einfache Modellvorstellungen, wie 
etwa die Hybridisierung am Bor, zur Diskussion der Bindungen ver- 
wendet 14. Lokalisierte MO's erwiesea sich als geeignet, derartige - -  der 
VB-Theorie entstammende - -  Vorstellungen kritisch zu fiberpriifen. Die 
ab-initio-Berech•ung yon Swit]ces et al. ~ fiihrte dabei zu einem Hybridi- 
sierungsgrad yon sp 2, 5 und folgenden Hybridfunktionen : 

~terminal ~ 0,605 81 - -  0,367 Pz ~- 0,707 Pz 

(81 = 1,03 [2S}--0,189 I IS}) 

~Br~r -= 0,449 82 ~- 0,617 Pz ~ 0,646 py 

(82 = 1,03 ]2S}--0,259 [ 18}) 

(Molekfilachse ~ z-Achse) 

Auf analoge Weise erhielten wir au8 den lokalisierten CNDO-Eigen- 
funktionen ffir die entsprechenden Bindungen (unter Weglassung der 
nicht yon Bor stammende~ Anteile ua4 Renormierung dieser Rumpf- 
funktionen) 

+terminal ~ 0 , 5 4 6  S -  0,478 Px ~ 0,688 py  

+Briicke = 0,497 s ~- 0,559 Px ~- 0,650 Pz 

(Molekiilachse ~ x-Achse) 

Trotz Vernachl/~ssigung tier innerea ls-Funktioaen resultieren sehr 
/~hnliche Hybridfunktionen. Der tIybridisierungsgrad liegt mit sp2, 7 
zwischen dem der aaf/~ng]ichen Modelle 14, 8p 3, und dem der ab-initio- 
Berechnungen 5. 

Dasselbe Verfahren ergibt beim ( B H a ) 2 P H -  unter Einbeziehung 
ciner B--P-Bindung - -  einen Hybridisierungsgra4 yon 8p 2,s, der eben- 
~alls gut mit den berechneten Winkeln in Eink]ang zu bringen ist. Ffir 
den Phosphor kon~te (unter AusschluB der in dieser Bindung auf- 
scheinenden d-Fuaktionen) ein spl,6-Hybrid ermittelt werden, das dem 
groBen Winkel yon ~ 137 ~ zufrie4enstellen4 entspricht. 

Der f f r  das Bor im ~-Phosphinodiboran ermittelte Wert (ebenfalls 
sp2, s) zeigt jedoch sofort, dab so einfache Mode]lvorstellungen, wie das 
Hybridisierungskonzept, bei Vorliegen anderer Einf]fisse (hier z .B.  
Ausbildung eines unregelm/~Bigen Viererringes) keine sinnvolle Diskus- 
sionsgrundlage fiir Molekfilgeometrien darstellem Der deutlichste Hin- 
weis ist die Differenz cter berechneten Minimumswinkel BHbB in dieser 
Verbindung und im Diboran, die trotz eines Betrages yon mehr als 20 ~ 
im Hybridisierungsgrad nicht zum Ausdruck kommt. Auch das in diesem 



1096 B.M. Rode u. a. : Bindungstheoretische Untersuehungen 

Molekiil resultierende sp2,3-Hybri4 fiir Phosphor gibt keine zufrieden- 
stellen4e Erki~rung fiir die auftretende Minimumswinkel; allerdings 
stellt hier die vollstandige Vernachli~ssigung 4er d-Anteile bei der 
t tybridbereehnung a priori eine Fehlerquelle dar. 
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