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Zuxammenfassuog- Die Elektronenstruktur von Phospholen und Arsolen wurde mit einem erweiter- 
ten CNDO/Z Verfahren untersucht. Konformationsprubleme, Orbitalenergien und Orbitalsequenz, 
Orbital- und Gesamtekktronendichten und Substituenteneffekte werden betrachtet. In allen IWen 
werden Arsole, Phosphole und Pyrrole miteinander verglichen. 

Abstract-The electronic structure of phosphols and arsols has been investigated using an extended 
CND0/2 approach. Confonnational problems, orbital energies and sequence, orbital density and 
total density plots and substituent effects are considered. In all cases comparison is made between 
arsols, phosphols and pyrrols. 

Von 1 und 2 existieren bisher nur Substitutions- 
produkte 4’ und 5. *J Rtintgen-Strukturdaten von 
5a (Rl=Rz=Ph, R3=R,=H)’ und 5b (R,= 
CH,Ph, R2 = R3 = R = H)5 sind bekannt. Kon- 
jugationsenergien von 1 und 2 wurden mit der 
HMO Methode6 und Inversionsbarrieren von 
5c (R, = Me, R2= RS= R.,=H) und Sd (R, = 
Rz = Me, RS = R, = H) mit einer geeignet para- 
metrisierten CND0/2Methode’ berechnet. In 
dieser Arbeit berichten wir zum ersten Mal 
umfassend iiber die Elektronenstruktur von 1 
und 2.7 

Struktur (Konformation, Inversionsbarriere). 
Den Berechmmgen von 2 iiegen die gemessenen 
Strukturdaten (im Fihdiing) von Sa und Sb zug- 
runde. In 1 wurden diese Daten mit einer C-As 
Bindungsliinge von 1872 A* und einem C,AsC, 
Bindungswinkel von 88.6” kombiniert. Fiir den 
Winkel zwischen Ringebene und X-H Bindung 
(X = As und P) (a) (entsprechend den stabilsten 
Konformationen von 1 und 2) finden wir 95” in 1 
und 92” in 2 (Abb 1, Energie in [4 x 10dS au]). Die 
Inversionsbarriere (EnergiedilFerenz zwischen 
pyramidaler (stabilster) und planarer Konfornm- 
tion) ist in 1 3.4 kcal/Mol grosser als in 2. Der 
entsprechende experimenteUe Unterschied 

‘Kortespondenzautor. 
tMethode: Ein auf die vierte Periode enveitertes 

CND0/2-Verfahrcn. Uber die Methode wird gesondert 
berichtet. 

c%( grad ) - 

Abb 1. Gesamtenergie (&r) gegen den Winkel 
zwischen Ringebene und X-H Binduug (a). Die Energie- 
minima (gestrichelte Gemden) werden fiir 2 bei 92” und 

fiir 1 bei 95”erhalten. 

zwischen ASH, und PH, ist 2-7 kcaUMoP und 
zwischen 6 und 7 1 l-5 kcaI/MoLLo 

Orbitafenergien (StabilitSt des einsamen Elek- 
tronenpaares, Orbitalsequent). In Abb 2 werden 
die Energien (l&u) der beiden obersten besetzten 
OrMtaIe (MOs) in den planaren und pyramidalen 
Konfonnationen von 1 und 2 miteinander ver- 
ghchen. Die einsamen Elektronenpaare (nM0.s) 
sind gegeniiber den entsprechenden b, (n) MOs 
wesenthch stab&. Abb 3 zeigt das berechnete 
Korrelationsdiagramm von 1 bis 3 (diesen und allen 
weiteren Ergebnissen Iiegen die Grundzustands- 
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a,(*>--------- a#-------- 
@anat pyramicbt planar pyramidal 

Abb 2. Ve~ichder~i~ene~enderbeiden~~~n 
besetzten MOs in den planaren wi pyramid&n Kon- 

formationen von 1 und 2. 

Abb 3. Berecbnetes Ko~~on~~ der b&den 
obenten besetzten MOs in 1 his 3. 

konforrnationen zugrunde: Pyramidal fi 1 und 
2 und planar fir 3. Von 3 nach 2 wird eine dem 
Orbitaltausch von Pyridin nach Phosphorin1**1z 
entsprechende Seque~u~e~ vorhergesagt. 

Orbitaie. Abb 4 zeigt das vom Computer 
gezeichnete b,(w) MO in 3 und die entsprechenden 
einsamen Elektronenpaare in 1 und 2 und Abb 5 
das ap(+ MO in 3 und die en~p~henden MOs 
in 1 und 2 (die Lmiehen gleicher Elektronendichte 
[in e/au7 in Abb 5 verlaufen in einer Ebene, die 
1 au iiber der Molekiilebene lie& und in Abb 4 

&D,CHWH,,Ph 

6: X=As 
7: X=P 

Abb. 4a. 

Abb, 4b. 
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Abb. 4c. 

Abb 4. Computer-Zcichnungen der einsamen Elektron- 
enpaare in 1 und 2 und &s entsprcchenden b&r) MO in 
3. Die Linien gkicher Elektronendichte fi e/&j ver- 
laufen in der Symmebieebene senkrecht zur Molekiil- 

ebene. 

in der Symmettieebene senkrecht zur Molekiile- 
bene). Die einsamen Elektronenpaare in 1 und 2 
sind nicht lokalisiert und sind unter einem Winkel 
von etwa 155” (bezogen auf die Molekiilebene) 
von den Ringen weggerichtet. Die Elektronen- 
verteihmg in den C-C Bindungen der ar(rr) MOs 
von 1 bis 3 ist praktisch identisch. Die Dichten 
urn die Atome C, und Cs sind in 1 und 2 jedoch 
einander wesenthch femer afs in 3. 

Abb. Sa 

2 

Abb. Sb. 

Abb. SC. 

Abb. 5. Computer-Darsteihmgen des 4~) MO in 3 und 
der entsprechenden MOs in 1 und 2. Die Linien gleicher 
Elektronendichte [in e/aua] verhmfen in einer Ebene, 

die 1 au iiber der Molekiikbene liegt. 

Subsriruenrenefikre. In Abb 6 sind die Korrela- 
tionsdiagramme von 1 und 4a (RI = R.r = R = H, 
R*=Me), von 2 und SC (Rr=%=R=H, 
Rz = Me) und von 3 und 38. (ZJ-Dimethyl- 
Derivat von 3) angegeben. In Ubereinstimmung 
mit Abb 5 (MOs mit grossen Dichten an C, und 
CJ werden die at(~) MOs stark durch die Methyl- 
Substituenten angehoben. Die b,(rr) bzw. n-MOs 
beliben praktisch unbeeinflusst (nach hier nicht 
gezeigten Schnitten in der Molekiilebene verhiuft 



472 H. L. HARE et al. 

i 

3 30 2 50 I 40 

I ,- 
8’ 

z I’ 
Z 

4 I b,(r)----- r-/’ I-’ 

-14 

Abb 6. Korrelationsdiagramme der beiden obersten 
besetzteaMOsvonlund4P(R,=%=R,=H,R,= 
Me), von 2 und Se (R, = & = R, = H, b = Me) und 

von 3 und 3~ (2.5Dimethyl-Derivat von 3). 

I 

Abb. 7a. 

2 

Abb. 7b. 

3 

Abb. 7c. 

Abb 7. Vergkich der vom Computer gezcichneten 
Gesamtelektronendichten [in e/r&l in 1, 2 und 3. Die 
Schnitttliichen verlaufen in der Molektiebene von 3 und 

in 1 und 2 in entsprechenden E?benen. 

Abb 8. Ladungsverteilum [in 10es el der 
Gesamtladungen. 

bei diesen MOs ein Knoten im C,- und C,-Bereich). 
Vorl%t@e photoelektronenspektroskopische Er- 
gebnisse an St (R, = Ph, R4 = & = R, = H) und 
gg (R, = Ph, Rz = Me, R3 = R, = H) lassen in 
Ubeteinstimmung mit Abb 6 in 5g auf die Sequenz 
(n/n) schliessen.ls Die gleiche Sequenx ist such 
fur 4b (R, = Ph, R2 = Me, R3 = R., = H) wahr- 
scheinlich.13 Vermutlich werden, methodisch 
bedingt, die n-MOs in 1, 2 und deren Derivaten 
zu energiereich berechnet. 

Elektronendichte (Dipolmoment). Abb 7 zeigt 
die Elekttonendichten [in e/au31 von 1 bis 3 
(Schnitte in der Molekiilebene). In 1 und 2 nehmen 
dieDichtenentsprechenddenSechsring-Systemen’s 
urn das Heteroatom herum stark ab. Ebenfahs 
ganz analog wie bei den Sechsringsystemen11*L2 
kehrt sich das Voneichen der Ladungen in 1 und 
2 gegentiber 3 an allen Ringatomen urn (Abb 8). 
Die Dipohnomente der Gesamtladungsdichten 
sind (experimentelle Vergleichswerte in Klam- 
mem): fur 3: 2.1 D (1*6-l-8D14), fur 2: 2.7D 
(51: 1.45 Dg, 5h (R, =Bu, Ro= Ra=R,=H): 
1.23 Dls, R RI = Bu, Rt= H, Rs= R, =Me): 
2.00 DLs) und fur 1: 3-l D (nicht bekannt). Geringe 
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