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Abstract-The ground state properties of three phosphoranes are calculated by use of a semiempirical 
o-SCF-MO-method. The resulting relative thermodynamic stabilities are correlated with the 
reactivities of those phosphoranes. 

Ausgangspunkt. Trotz des Interesses. das Phos- 
phorane wegen ihrer praparativen Bedeutung bean- 
spruchen konnen, sind quantenchemische Berech- 
nungen dieser Verbindungen bisher nur vereinzelt 
vorgenommen worden. Dabei wurde sowohl mit 
der “Extended Hilckel”-Methode’ als such mit 
einem “ab initio LCAO-SCF-MO”-Verfahren’ die 
Modellstruktur H,P=CH* berechnet, eine Diskus- 
sion des UV-Spektrums des Cyclopentadienyl- 
identriphenylphosphorans’ basierte auf den Ergeb- 
nissen einer “Molecule in Molecule” (MIM)- 
Berechnung. Aufbauend auf mit Hilfe eines HMO- 
Modells gewonnene qualitative Aussagen tlber 
Phosphoranee schien die DurchfUhrung einer T- 
SCF-MO-Berechnung deshalb wtinschenswert, 
weil so einerseits schon ein brauchbares Bild der 
Ladungsverteilung zu gewinnen ist, andererseits 
such ncch Molekille mit vielen Zentren behandelt 
werden kiinnen. Die untersuchten Verbindungen 
sind in Abb 1 dargestellt. 

empirische Festlegung von Parametern so erfolgen, 
dass die Ein-[Zweil-Elektronenintegrale das Trans- 
formationsverhalten (1) [(2)] zeigen. 

H;. = 
I 

&(l)I-P#.(l)dr, = c 2 M,,M,.H, 
m II 

MV sind dabei die Elemente der Trans- 
formationsmatrix. 

Bei der Ublichen Vereinfachung’ der Roothaan- 
Gleichunget? durch Einftihrung des “Diatomic 
Differential Overlap” und Verwendung des 
“Goeppert-Mayer-War”-Potentials zur Berech- 
nung der Integrale Hii ergeben sich fur den Fall, 
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Abb 1. Strukturen der berechneten Verbindungen. 

Berechnungsmethode. Bei der p-SCF-MO- 
Berechnung der Phosphorane 1. 2 und 3 ohne 
Berilcksichtigung der Reste R zeigen das d,,- und 
das d,,-Orbital am Phosphor das gleiche 
Symmetrieverhalten in Bezug auf die 
Molekillebene (x,y-Ebene) wie die P.-Orb&ale der 
Liganden. Dadurch treten Probleme beztiglich der 
Invarianz der Gesamt-lr-Energie bei Koordinaten- 
transformationen auf, die Pople’ bei EinftIhrung 
der CNDO-N%herung fur Allvalenzelektronen- 
berechnungen diskutiert hat. Er zeigte, dass nur 
dann eine Invarianz der Gesamtenergie 
gewiihrleistet ist, wenn die Vereinfachungen und die 

dass ein Atom zwei Orbitale r und s zum W- 
Elektronensystem beisteuert, die Elemente Fii der 
Sakulardeterminanten IF,, - E . Si,] wie folgt: 
Diagonalelemente: 

i#r.i#s 

F. = Ii + 0*5Pii(ii]ii) 

+ 2 (Pij - Q)(iiljj) + ZP,(ii]rs) 
1t1 (3) 

F, = I, + 04P&r]rr) 

+ 
7 

(pi, - Qj)(rr]jj) - 0*5(P, - Q.)(rs]rs) (4) 
I r 
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Nichtdiagonalelemente: 

i,j # r, i, j # s 
F,, = & - 0.5P,i(iiljj) 

i#r,i#s 

wenn S das maximale ijberlappungsintegral bei 
gegebenem Abstand zwischen einem p_- und einem 
d,-Orbital ist. Nach (1) muss gelten: 

(5) HL = MIIM~~H,~ + M,,Mz,H,, 
= cos 8 HI2 + sin 8 H,, 

F,, = & - 0~5Pc(iilrr) - @5IP,,(ii(rS) 

F, = & - O.SP,(rr(ss) + 1.5P,(rslrs) 

+ ,zX (Pii - QJ(ii(rs) 

(6) 
=cosBxK,zxcosaxS+sinOxK,,xsinaxS 

(10) 
Hi2 muss gleich sein mit 

(7) H;r = K,2 x cos (a - 0)s 

=cos8xK12xcosaxS+sin8xK,2xsin~xS 

(11) Dabei ist I, das Valenzzustandsionisations- 
potential eines Elektrons im Orbital i, P,, ein 
Element der Bindungsordnungsmatrix und Q, die 
Zahl der Elektronen, die das Orbital i zum v- 
System beisteuert. 

Man sieht also, dass zusltzlich zu den Integralen, 
die man bei einer a-SCF-MO-Berechnung mit nur 
einem Orbital pro Zentrum beniitigt, die Integrale 
(iilrs) und (rslrs) beriicksichtigt werden mtissen. 
Aus der Transformationsbedingung (2) ergibt sich 
nun, dass die Werte dieser Integrale bei vorgegebe- 
nen Werten der Ublichen Zweielektronen- 
einzentren- bzw. Zweielektronenzweizentren- 
integrale, (iilii) bzw. (iiljj), nicht mehr frei wiihlbar 
sind, insbesondere im allgemeinen nicht vernach- 
llssigt werden dthfen. Wenn die Resonanzintegrale 
filj = I4,(l)H’4,(1) als pi, = K,, . Sij angesetzt wer- 
den, muss diese Berechnung die Transformations- 
bedingung (1) erfilllen. Die sich so ergebenden 
Beschrankungen bei der Wahl der Parameter sollen 
im folgenden diskutiert werden. 

Bezichungen zwischen den Parametern. Urn die 
Wirkung der Transformationsbedingungen (1) und 
(2) zu erllutern, gentlgt die Betrachtung eines 
Dreizentrensystems in der x-y-Ebene mit 4 Orbita- 
len, das einer Drehung urn die z-Achse (Drehwinkel 
0) unterworfen wird. Das Zentrum II sol1 die 
Orbitale d,,[2] und d,,[3] zum a-Elektronensystem 
beisteuern, die Zentren I und III je ein p,-Orbital, [l] 
bzw. [4]. Der Winkel zwischen der Verbindung der 
Zentren I und II mit der x-Achse vor der Drehung 
sei a, nach der Drehung Q - 8. Entsprechend ist der 
Winkel der Verbindungslinie der Zentren II und*III 
vor der Drehung p, nachher /3 - 8. Die zur Be- 
schreibung der Drehung geeignete Trans- 
formationsmatrix ist gegeben durch (8). 

0 00 
cos B sin 8 0 

0 -sine cos 8 0 (8) 

0 0 01 

Diskussion der Resonanzparameter: Die auf- 
tretenden Resonanzintegrale sind von der Form 

H,, = K,, X cos a X S (9) 

Daraus folgt Kj2 = K!,, entsprechend llsst sich zei- 
gen, dass Ku = K,, sein muss. 

Diskussion des Integrals (rslrs). In unserem 
Dreizentrenmodell tritt ein Integral dieses Typs 
auf, niimlich (23123). Urn Aussagen tiber den Wert 
dieses Integrals machen zu kiinnen, untersucht man 
das Transformationsverhalten des Einzentren- 
integrals (22122). dessen Wert sich bei einer Dre- 
hung urn die z-Achse nicht iindern darf. Nach (2) 
ergibt sich: 

(22122)’ = cos’ e(22122) + 2 cos* 8 sin’ e(22133) 

+ sin’ e(33133) + 4 cos* 8 sin* e(23123) 
(12) 

Da (22122) gleich (33133) ist und (22122)’ = (22122) 
sein soil, folgt aus (12) 

(23123) = 0.5[(22]22) - (22133)]. (13) 

Damit ist bei vorgegebenen Werten von (22122) und 
(22133) das Integral (23123) festgelegt, es wird insbe- 
sondere nur dann Null, wenn (22122) gleich (22133) 
ist. 

Diskussionen der Zntegrale (iilrs). In unserem 
Beispiel ist ein Integral dieses Typs gegeben durch 
(11123). (2) ergibt angewendet auf (11122): 

(11~22)‘=c0s20(11~22)+2c0sesine(11~23) 
+ sin’ e(l1133) (14) 

Die Zweielektronenzweizentrenintegrale zwischen 
einem pI und dem d,,-Orbital kann man bestimmen 
durch: 

(11122) = cos’ a W,, + sin’ u ]Wmin, (15) 

wobei W,, die Wechselwirkung ist, wenn das 
p,-Orbital auf der x-Achse und Wmi., wenn es auf 
der y-Achse steht. Damit folgt aus (14): 

(11122)’ = cos’ 8 [cod Q W,, + sin2 a W-1 
+ 2 sin 8 cos e(11123) 
+ sin* fIrsin* a W,, + cos’ a W,.] (16) 

Die Wechselwirkung zwischen. p,[l] und d,, nach 
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der Drehung ergibt sich zu: 

(I 1]22)* = cos’ ((Y - fI)lW, + sin’ (a - @)Wndn 
(17) 

Dann kann (11122)’ nur gleich (11(22)* sein, wenn 
gilt 

(11123) = COS o sh a [Max - WJ (18) 

Wenn W, und W,. nach dem “pointlcharge” 
ModelI”’ best[immt werden, sind damit sowohl (iilrr) 
als such (iilrs) festgelegt. 

Wahl der Parameter: Die venvendeten 
Einzentrenparameter sind in Tabelle 1 angegeben. 

Tabelle 1. Parameter der n-SCF-MO- 
Berechnung 

Atom Ii [ev] (iilii) [eVj &, 

C” 10.62 10.39 140 
P” 2.86 l-41 092 

Bindungskingen in [A]: @Z-C) = 140, 
r(C,-P) = 180, r(P-G) = 1.65 [l]. = 1.75 
[2,3]. Bindungswinkel 120” (im Sechs- 
ring), 108” (im Ft@ing), planare Anord- 
nung der Atome. 

Die Zweielektronenzweizentrenintegrale wurden 
nach dem ‘point-charge”-Modell’” berechnet. Die 
Werte der Integrale (d,,d,,ld,,d,,) und (d,,d,,]d,.d,) 
wurden gleichgesetzt, damit folgt ftir (d&]dlldy2) 
aus (13) der Wet-t Null. Zur Berechnung der 
Resonanzintegrale nach (9) wurde ftlr K, der 
schon verwendete Wet?’ von 5.2 eV angenommen. 
S wurde aus Slaterorbitalen mit effektiven -Kern- 
ladungszahlen nach BumsI berechnet. Auf eine 
numerische Festlegung der Resonanzparameter 
zwischen Kohlenstoff und Phosphor wurde ver- 
zichtet, da Berechnungen mit Werten fiir Kp 
zwischen 4 und 6eV keine quahtativen Unter- 
schiede ftir die Ladungsverteilung und die MG- 
Energien ergaben. 

Ergebnisse. Fur Kp = 5 eV sind die MO- 
Diagramme von 1, 2 und 3 in Abb 2 dargestellt. Ei- 
nen Vergleich der MO-Koeffizienten des hiichsten 
besetzten Moleklllorbitals (HOMO) fiir die drei 
Verbindungen zeigt Tabelle 2. 

Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die 
Reaktioitiit der Phosphorane. Experimentell ist be- 
kannt,” dass 1 mit Wasser spontan reagiert, 
wlhrend 2 und 3 gegen Hydrolyse bestandig sind, 3 
sogar gegen Natriumhydroxid in siedendem Athan- 
01. 1 geht Wittig-Reaktionen mit Aldehyden und 
Ketonen ein, 2 nur noch mit den starker elektrophi- 
len Aldehyden, 3 dagegen ist als Wittigreagenz un- 
brauchbar. 

Gemeinsam ist diesen Reaktionen, dass auf Ko- 
sten der d,-p,-Bindung P-C eine neue a-Bindung 
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Tabelle 2. MO-Koetlizienten und MO-Energien 
des h6chsten besetzten Orbitals (HOMO) der 

Verbindungen 1,2 und 3 

Atomorbital Verbindung 

1 2 3 

1 o-03 - 0.01 
2 o-07 - o-05 
3 - 0.01 o+m 
4 - o-07 0.04 
5 - 0.01 0.00 
6 0.07 - 0.05 
7 (d..) -0.16 0.11 
8 (d,.) 0.53 - O-36 
9 0.82 - O-56 

IO 0.08 
11 0.23 
12 0.23 
13 0.06 
14 0.31 
15 0.03 
16 - 0.29 
17 -0.17 
18 -0.17 
19 - 0.29 
20 0.03 
21 0.31 

O-00 
oal 
040 
om 
04m 
om 
003 

- 0.03 
- 0.05 
- 0.61 
- o-35 
- 0.38 
- 06Q 

MO-Energie [eV] - 840 - 792 -798 

gebildet wird, z.B. 

g,=C P 
‘R 

+ H,O = -f+R+ Ow (19) 

R 

Da man annehmen kann, dass der Energiegewinn 
bei der Ausbildung der a-Bindung bei den unter- 
suchten Phosphoranen ungeftir gleich gross ist, 
wird fUr die Energiebilanz der Reaktion der Unter- 
schied in den n-Bindungsenergien der Verbin- 
dungen 1, 2 und 3 entscheidend sein. Zur 
Abschtitzung dieser Differenzen subtrahiert man 
von den Gesamt-a-Energien von 2 und 3, E2 und 
E,, die Gesamt-n-Energie von 1, E,, und die n- 
Bindungsenergie des Fhtorenyl-[E!] bzw. des 
Cyclopentadienyhestes [E:]. Man bestimmt auf 
diese Weise, wie gross relativ zu 1 die Stabilisie- 
rung von 2 und 3 durch Ladungsdelokalisierung im 
Ylidrest ist. Die Werte ftir E’: und E’: wurden aus 
einer a-SCF-MO-Berechnung mit den in Tabelle 1 
angegebenen Parametem erhalten. 

AEz=El-El-El: 
= --239.65 - (- 92.33) - (- 14522) 
=- 19OeV 

AE,=E,-El-E: (20) 

= - 14144 - (- 92.33) - (- 46.95) 
= - 2.16eV 

Die Phosphorane 2 und 3 sind also thermodyna- 
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E, = 92.33 E, = 239.65 E, = 141.44 

Abb 2. Molekillorbitaldiagramme und Gesamt-a-Energies [eV] der Verbindungen 1,2 and 3. 

misch erheblich stabiler als 1. Reaktionen analog 
(19) fUr 2 und 3 entsprechend endothermer als fUr 1. 
Bei so tinlichen Reaktionen wie der Umsetzung 
von 1, 2 und 3 mit einem gegebenem Elektrophil 
sollte man eine lineare Beziehung zwischen den 
Reaktionswhen und der freien Aktivierungs- 
energie AG* annehmen kbnnen (Bell- 
Evans-Polianyi-Prinzip”). Aus (20) folgt dann 

AG: & AGf c AGf, (21) 

so dass die erhaltenen EnergieditTerenzen die beob- 
achtete Abstufung der Reaktivitat von 1, 2 und 3 
richtig wiedergeben. 

Bei Verbindung 3 ist der Angriff eines Elektro- 
phils auf die P=C,Bindung energetisch offen- 
sichtlich bereits so ungilnstig, dass eine Substituti- 
on am Cyclopentadienylrest leichter abliiuft.16 Die 
Betrachtung des berechneten HOMO von 3 fla- 
belle 2) zeigt deutlich, dass der Angriff von Elektro- 
philen bevorzugt im Cyclopentadienylrest stattfin- 
den sollte, und zwar in /3-Stellung zum Phosphor, 
weil hier der MO-Koeffizient am gr6ssten ist.” 
Auch dieser Befund stimmt mit experimentellen 
Ergebnissen ilberein.16 Ergiinzend sei bemerkt, dass 
bei 1 und 2 die MO-Koeilizienten des HOMO am 
Kohlenstoffatom 9 den griissten Wert haben. 

Dunksagung-Herrn Prof. Dr. H. Goetz da&e ich fflr die 
freundliche Untersffltzung dieser Arbeit. 
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