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Zusammenfaesung-lnnerhalb der HMO-Theorie wird ein Model1 entwickelt. das zur Beschrcibung der 

Beteiligung dcr d-AOs des Phosphors an der &-p,-Konjugation zwcier Ligaoden tnit n-MOs geeignct ist. 

Fiir dieses HMO-d,,. d,,-Model1 ist spezifisch, dass (I) zwei verschiedenc d-AOs beriicksichtigt werden, (2) 

ein besonderes Minimisierungsprinzip angewendet wird, (3) die Rechnung zu sclbstkonsistenten Resonanz- 

Integralen da Dreizentren-Bindung am Phosphor fiihrt und damit (4) nur noch das Coulomb-Integral am 

phosphor frei wlhlbar ist. Das Model1 erlaubt Aussagen iiber Stlrke und Mechanismus des Substituenten- 

Einflusses auf ein a!.-p.-Dreizeotrcn-System. Es zeigt. dass fiir das Auftreten eincr &-p,-Konjugatton die 

Energie-Differenz zwischen den h6chsten bindenden Liganden-MOs und zwischen diesen MOs und den 

d-AOsentscheideod ist. 

Aintrad-Based on HMO theory a model has been developed. in accordance with the participation of 

d-AOs on phosphorus at the 4-p,-conjugation of two ligands with n-MOs. Specific for this HMO-&,, d,,- 

-model: (1) two differently d-ACk are considered, (2) a special principle of minimisation is employed, 

(3) the calculation furnishes self-consistent resonance integrals for the three center bonds on phosphorus, 

and therefore (4) only the Coulomb integral on phosphorus is free to choose. The model permits assertions 

about the strength and the mechanism of the influence of substituents on a 4-p. three center system. It 

shows, that for the appearance of a &p,-conjugation the energy ditTerence between the highest occupied 

MOs of the ligands. and between these MOs and the d-AOs is important. 

A_ Ausgangspunkt 
PHOSPHOR(V) der Koordinationszahl 4 sollte mit seinen d-AOs mesomere Wechsel- 
wirkungen zwischen seinen Liganden vermitteln kiinnen, wenn diese geeignete 
Orbitale zur n-Bindungsbildung besitzen. Jaffe3” diskutierte dafiir allgemein folgende 
Miiglichkeiten : (1) Die Bilduog von h-p,-Bindungen htigt ab von Art und Anzahl 
der nelektronenliefemden Liganden. (2) Zwei 4-p,-Bindungen des gleichen d-AOs 
konkurrieren in ihrer Bindungsstirke, auftretende Konjugationseffekte miissen daher 
grundstitzlich schwach sein. Als d,-p,-Konjugation w5re daher eine sich von der 
Isokonjugation* prinzipiell unterscheidende, quasi-mesomere Wechselwirkung von 
Liganden tiber ein Atom hinweg zu defmieren, das sich mit seinen d-AOs an den rr- 
Elektronen-Systemen seiner Liganden beteiligt. 

Aussagen iiber eine mogliche d,-p,-Konjugation des Phosphors (V) sollten sich 
dann in geeigneten Verbindungsserien aus der Untersuchung des Substituenten- 

Eintlusses auf die Ladungsverteilung gewinnen lassen. Unset-e bisherigen “einfachen” 

l Der Begriff fsokonJugarion wurde etngefuhrt und dcfinlcrt in Rcf 4 
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Aaa I. Schemadsche Darstellung des Modells einer Dreizentren-Bindung am Phosphor mn 

Beteiligung des d,,- und des d,,-AOs. 

dZI-A0 zeigt dagegen keine fiir die rr-Bindungsbildung korrekte Symmetrie. (2) Quali- 
tative Symmetriebetrachtungen lassen erkennen, dass die Entartung der 3d-AOs des 
Phosphors bei tetraedrischer Liganden-Anordnung so aufgehoben wird, dass das 
d,:- und das d,,-A0 die niedrigsten Eigenwerte besitzen.8 

Zusatzlich betiicksichtigt diese Modellkonzeption, dass die Sij such eine Funktion 
des Winkels Ssind, den die x-Koordinate der d-AOs mit der o-Bindungsrichtung R-S 
einschliesst (Abb. I). Fur zwei der insgesamt vier Sii ergibt sich bei einem Valenz- 
wiakel von Cp = 110” am Phosphor diese Abhtigigkeit zu : 

S,, = Sw,n&os 9 (1) 

S,,. = Sr.,m.x,~~~ (20”-9) (2) 

(Analoge Beziehungen gelten fi.ir S,. und S,,). Es ist zu erwarten, dass dieser Winkel9, 
der gewissermassen die Verdrillung des a-Bindungs-Geriistes gegenuber den als fest 
angesehenen Koordinaten der d-AOs beschreibt, seinen Wert mit der “Art” der 
Verbindungandert und seine Griissedaher flirjeden Einzelfall bestimmt werden muss. 
Die maximalen Uberlappungs-Integrale Sij,mpx) in (1) und (2) lassen sich als Funktion 

Sij(m*x) = S(p,r) (3) 

darstellen, 3h wobei die Variablen p und T zur Liisung von Integra1en3b sich zu 

zcff i 
T= 

[ 
zcff j L-2 

2 3 III zcff.i : Zeff.j 

2 3 1 
(4) 

(5) 

(a, = Bohrscher Atomradius) ergeben, und wir ausserdem fanden, dass im Interval] 
- 0.04 < T < 0.04 keine exakten Sijtmaxi- Werte berechnet werden kiinnen. weil hier in 
(3) eine Unstetigkeitsstelle auftritt und daher nur als Nglherung 
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angesetzt werden kann. In (4) ist Rij eine linear von pij abhlngige BindungslPnge, 
die durch 

R,j = /(Pij) = Rij- _hjPij (6) 

definiert wird.* RI, muss dann die fur die “Einfachbindung” I - ./ (mit I = 7;s und 
J = R.R’; vgl. Abb. 1) nach halbempirischen Regeln aus den kovalenten Radien 
ermittelte” Bindungsllnge sein, und jij ist ein Summand, der fur prj = 1 von RIj 
subtrahiert werden muss, urn die Bindungslange der “Doppelbindung” I = J zu 
erhalten. In Analogie zu (6) postulieren wir such folgende lineare Abhangigkeit der 
effektiven Kernladungszahl am Zentrum K (K = T,S,R,R’) von der Ladungsordnung: 

Z cCf.k = _fbk) = Z;ff.k - hk (7) 

lo ihr I&t sich Z&, aach den Slaterschen Regeln” bestimmen, undf, ist der Sum- 
mand. der von diesen (fur qk = 0) berechneten Werten subtrahiert werden muss, wenn 
man den Fall qk = 1 betrachtet. Diese durch (7) definierten &r,k-Werte werden (fur 
k = i oder j, mit i = r,s und j = r.r’) in (4) und (5) verwendet. 

TAB~LLE I. IN DEN RERECHNUNGEN DER DREIZENTREN-SYSTEME 

“C-P -C” UND “C-P-N” VERWENDFE WERTE Z;,,,‘, R;,._/, 

UNDJi, 

Atom K Z;,,l 

Bindung 

/, I-J R;, IL 

P 2ao 100 P-C 1.87 0.21 

C 3.60 0.35 P-N 1.84 0.23 

N 3.95 0.35 

C. HMO-d,,,d,,-Modell-Determinierung 
Die HMO-Theorie haben wir in unser Model1 der Dreizentren-Bindung primlr 

durch die Verkntipfung der Sij mit den Bij iiber die von MullikenLZ vorgeschlagene, 
sogenannte magische Formelr3 

&J = sijl(l + sijJ 
W SoAl + So) 

(8) 

(So = O-24: tiberlappungs-Integral fur eine C=C-Bindung von 1.4 A Bindungshinge, 
auf die ebenfalls /j. bezogen wird) eingefiihrt. Die nach (8) erhaltenen pi, miissen dann 
aber ebenfalls funktionell von 9 abhangig sein, wofiir sich folgende Beziehungen 
finden lassen : 

psr. = -&.sin 9 

j?= = p;, cos 9 

p,/ = /$,cos (20” - 9) 

/?,, = - /J;, sin (20” - 9) 

l Ahnliche lineare Abhlngigkelten der Bindungslingen R,, Von den Bindungsordnungen p,, werden 

LB. definiert in Ref 9 
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(Wegen der Orthogonalitlt der beiden d-AOs muss ausserdem II,,, = 0 sein). In (9) 
werden die BIj dann mit der eigentlichen HMO-Energiegriisse PO ilber die Resonanz- 
Parameter kij nach6b 

Blj = kijL& (10) 

verbunden. Zu (10) analoge Beziehungen werden such fir die B,, der nicht zum Drei- 
zentren-System gehiirenden Bindungen des Rest-Molektils verwendet, wenn eines 
oder beide Zentren ,u und v durch Heteroatome gebildet werden. Auch das Coulomb- 
Integral an einem Hetero-Zentrum p wird in ilblicher Weise6’ durch die Beziehung 

a, = ro + h,Po 

(r. = Coulomb-Integral an einem Zp-C-Zentrum) gebildet, die ebenfalls fur z(s (und 
gegebenenfalls a,) verwendet wird. 

Mit dieser Determinierungergibt sich dann im HMO-Formalismus mit (9) und (IO) 
die Gesamt-rt-Elektronenenergie E, zu : 

E, = q,a, + q,+ + qfat + qra, + 1 qrar + kksrBo ~0s 9 - 
P 

. . . - Zp,,.k,,$, sin 9 + 2po.k,J0 cos (20” - 9) - 

. . . - 2p,,k,,B, sin (20” - 9) + 2 FcT P,,& (11) 

Sie muss als Funktion von Sein Minimum erreichen, also der Extremwertbedingung 

6, -= 
(19 

0 (12) 

gehorchen, wobei sich zeigt, dass d2E,/d9’ fur 180” < 9 < 270”, bzw. mit /& < 0 fur 
0” < 8 < 90” die Minimum-Bedingung hinreichend erfiillt. Nach (12) folgt schliesslich 
aus(ll1 

tg9 = (PsA~ - 0342p,,.k,,. - 0_94Op,,k,,) 

( -pyk, - 0*94Op,,.k,,. + 0342p,,k,,) 
(13) 

womit 8 berechenbar wird. 
Im Verlauf einer Iteration n werden die Werte p,,, und ps,, prr und p,,, sowie q, 

und q,, jeweils paarweise addiert und liefern nach (6) und (7) Rij und Zell,Lr mit denen 
ilber (4) und (5) die Sij,mpx) g emass (3) erhalten werden. Mit ihnen und den in der 
Iteration (n-l) bestimmten Werten kij und 9 werden die S, gemass (1) und (2) berechnet, 
mit diesen iiber (8), (9) und (10) neue kij und nach (13) ein neuer9,-Wert. Die einzige 
nicht determinierte Gross, ist dann der Coulomb-Parameter h, (am Phosphor), der 
zweckmassig z.B. an den Maxima langwelliger UV-Banden justiert werden kann. 

D. Diskussion 
Ergebnisse der Model]-Berechnungen i&r die StHrke der d,-p,-Konjugation und 

die des Substituenten-Einflusses von Y werden wir im Zusammenhang mit der 
Modell-Anwendung auf die experimentellen Befunde verschiedener Verbindungs- 
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klassen in Kiirze beschreiben. ‘* Einige allgemeine Aspekte iiber den Mechanismus 
des Einflusses von Y und tiber die Bedingungen des Auftretens einer d,-p,-Konjuga- 
tion in dem System T-R(R’)-S kiinnen aber vorab diskutiert werden. 

Durch einen Substituenten Y mit + M-Effekt an T werden nach den Ergebnissen 
der “einfachen” HMO-Theorie prim& die p,-MOs dieses Liganden destabi- 
lisiert.“* d* ’ In unserem Model1 steigen mit steigendem + M-Effekt von Y q,, q,(q,,) 
und p,,~, wahrend ps, sinkt. Die hier nur betrachtete gegenlaufige Veranderung von 
pt,, und p,, (nur diese beiden Bindungsordnungen sind tiber (9) und (IO) mit den 
Resonanz-Parametern k,, und k,, der positiven Resonanz-lntegrale verkniipft, die 
Aussagen iiber die Bindungsstarke der d,-p,-Bindungen gestatten) bewirkt nach (13) 
eine Vergrosserung von 9, was nach (9) k,, verkleinert. Nach der von Jaff?“ postulier- 
ten d,-p,-Bindungs-Konkurrenz sollte damit eine Vergrosserung von k,, verbunden 
sein. Tatdchlich sinkt aber mit steigendem 9 (bei kleinen Winkel-Anderungen) such 
k,,.. Diese “Eigenttimlichkeit” des Modells wird methodisch durch die Bestimmung 
der fi,j iiber die Sij verursacht und hat folgenden Grund : Eine Vergrosserung der qk 
des Dreizentren-Systems bedingt nach (7) eine Verkleinerung der Z,,,,-Werte, wobei 
am Phosphor dieser Wert am starksten sinkt. Gerade deshalb aber steigt r und sinkt p, 
was gem&s (3) eine Verkleinerung aller Sij bewirkt. Der mit steigendem + M-EfTekt 
steigende %Wert verursacht eine zudtzliche Verringerung von S,, , ist aber dagegen 
der Verringerung von S,,,entgegengerichtet. Es folgt daher aus (8), (9) und (lo), dass 
absolut die Anderung von k,, grosser ist als die von k,,, wobei speziell bei kleinen 
9-Anderungen die durch den Anstieg der Ladungsordnung am Phosphor verursachte 
Abnahme von S,,,nicht mehr kompensiert wird. Daher sinkt dann trotz steigender 
p,,rWerte such der Resonanz-Parameter k,,,. Es Iasst sich daher verallgemeinernd 
sagen, dass nach unserem Model1 ein Substituent Y (mit + M-Effekt) an T prim& den 
Z,,,-Wert am Phosphor verindert und erst sekundar die Resonanz-Integrale P,,,und 
/I, beeinflusst. 

Das Auftreten einer d,-p,-Konjugation der Liganden T und S iiber das Zentralatom 
R ist abhangig von folgenden drei allgemeinen Bedingungen ftir die tatdchliche 
Ausbildung der von R getatigten d,-p,-Bindungen : (1) Die 3d-AOs miissen x-Sym- 
metrie beziiglich der Liganden-2p-AOs besitzen, (2) 3d- und Zp-AOs mtissen 
geniigend iiberlappen und (3) ihre Eigenwerte dtirfen nicht zu unterschiedlich sein. 
Bedingung (1) ist in unserem Model generell (bei Beschrankung auf zwei Liganden 
mit or-MOs) und (2) im allgemeinen bei geeigneten Verbindungen erfiillt.14 Die 
Erftillung der Bedingung (3) ist dagegen von der Elektronegativitht der jeweiligen 
Liganden abhangig ; sie bezieht sich in unserem Model1 speziell auf die Energie- 
Differenz der beiden h6chsten bindenden p,-MOs der Liganden T und S. Im einzelnen 
zeigt sich, dass durch die mit steigendem + M-Etfekt von Y (bei kleinen%Anderungen) 
verbundene Verkleinerung von k,,. das haupts;ichlich vom d,,-A0 gebildete d,-MO 
und die antibindenden pz-MOs von S stabilisiert. das h6chste bindende p,-MO von S 
und die p,-MOs von T dagegen destabilisiert werden. Die durch R (Phosphor) 
verursachte Storung der Wechselwirkungder rr-Elektronen-Systeme von T und S wird 
dadurch verkleinert, was sich im Auftreten einer d,-p,-Konjugation und einer 
Verringerung von q, ausdriicken sollte. 

Wahrscheinlich lslsst sich als Regel postulieren, dass der Phosphor in einem 
Dreizentren-System sich dann am stlrksten mit seinen d-AOs an den x-Elektronen- 
Systemen seiner (zwei) Liganden beteiligt, wenn (1) die hiichsten bindenden p,-MOs 
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der Liganden gleiche Eigenwerte besitzen und (2) so auf den Phosphor wirken, dass 
dessen d-AOs ausreichend kontrahiert werden. Die 2. Bedingung folgt dabei aus dem 
Modell-Befund. dass die Energie-Differenz zwischen dem h-MO und den h6chsten 
bindenden p,-MOs der Liganden besonders such von rp bestimmt wird. 
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