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Abstract—The ground state properties of three phosphoranes are calculated by use of a semiempirical
7-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 préiparativen Bedeutung bean-
spruchen kdnnen, sind quantenchemische Berech-
nungen dieser Verbindungen bisher nur vereinzelt
vorgenommen worden. Dabei wurde sowohl mit
der “Extended Hiickel’-Methode' als auch 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 iiber
Phosphorane*® schien die Durchfithrung einer -
SCF-MO-Berechnung deshalb wiinschenswert,
weil so einerseits schon ein brauchbares Bild der
Ladungsverteilung zu gewinnen ist, andererseits
auch noch Molekiile mit vielen Zentren behandelt
werden konnen. Die untersuchten Verbindungen
sind in Abb 1 dargestelit.

5 6
O
4 —
(VANRAS
3 2R R H
1

Abb 1.

Berechnungsmethode. Bei der w-SCF-MO-
Berechnung der Phosphorane 1, 2 und 3 ohne
Berticksichtigung 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,-Orbitale der
Liganden. Dadurch treten Probleme beziiglich der
Invarianz der Gesamt--Energie bei Koordinaten-
transformationen auf, die Pople’ bei Einfithrung
der CNDO-Niherung filr Allvalenzelektronen-
berechnungen diskutiert hat. Er zeigte, dass nur
dann eine Invarianz der Gesamtenergie
gewihrleistet ist, wenn die Vereinfachungen und die

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

H. = [ 6.(0H6.0dr =3 5 M, M. He
)

(uvlpoy = ] e (DS (1), D, 2)drdr;
= Em: Eﬁ: Z Z M, -M..M, M_(mnjrs)  (2)

M,, sind dabei
formationsmatrix.

Bei der tiblichen Vereinfachung® der Roothaan-
Gleichungen’ durch Einfithrung des “Diatomic
Differential Overlap” und Verwendung des
“Goeppert-Mayer-Sklar”-Potentials zur Berech-
nung der Integrale H; ergeben sich fiir den Fall,

die Elemente der Trans-
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Strukturen der berechneten Verbindungen.

dass ein Atom zwei Orbitale r und s zum -
Elektronensystem beisteuert, die Elemente F;; der
Sikulardeterminanten |F,—E - S;| wie folgt:
Diagonalelemente:

i#rits
F, = I, + 0-5P,iilii)
+ ,E,: (P — Q)(iljj) + 2P,(iilrs) 3)

Fo =1+ 0-5P,(rrlrr)
+ Z (P, — Q)(rrljj) — 0-5(P.. — Qu)(rs|rs)  (4)
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Nichtdiagonalelemente:
Li#Fri j#s
F, = B, —0-5P,iiljj) 5)
i#r,i#s
Fi = B — 0-5P;(ii|rr) — 0-5|P.(ii|rs) 6)
Fro = Brn— 0-5P(rriss) + 1-5P(rs|rs)
+ ;3_‘, (P — Q)iilrs) @)
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 -
System beisteuert.

Man sieht also, dass zusitzlich zu den Integralen,
die man bei einer w-SCF-MO-Berechnung mit nur
einem Orbital pro Zentrum benétigt, die Integrale
(iilrs) und (rs|rs) beriicksichtigt werden miissen.
Aus der Transformationsbedingung (2) ergibt sich
nun, dass die Werte dieser Integrale bei vorgegebe-
nen Werten der (blichen Zweielektronen-
einzentren- bzw. Zweielektronenzweizentren-
integrale, @ilii) bzw. (iiljj), nicht mehr frei wihlbar
sind, insbesondere im allgemeinen nicht vernach-
lassigt werden diirfen. Wenn die Resonanzintegrale
Bi=[ ¢(H)H$ (1) als B, =K, -S; angesetzt wer-
den, muss diese Berechnung die Transformations-
bedingung (1) erfiillen. Die sich so ergebenden
Beschrénkungen bei der Wahl der Parameter sollen
im folgenden diskutiert werden.

Beziehungen zwischen den Parametern. Um die
Wirkung der Transformationsbedingungen (1) und
(2) zu erlautern, geniigt die Betrachtung eines
Dreizentrensystems in der x-y-Ebene mit 4 Orbita-
len, das einer Drehung um die z-Achse (Drehwinkel
0) unterworfen wird. Das Zentrum II soll die
Orbitale d,.[2] und d,.[3] zum #-Elektronensystem
beisteuern, die Zentren I und I11 je ein p,-Orbital, [1]
bzw. [4]. Der Winkel zwischen der Verbindung der
Zentren I und II mit der x-Achse vor der Drehung
sei a, nach der Drehung a — 6. Entsprechend ist der
Winkel der Verbindungslinie der Zentren I und‘I1I
vor der Drehung B, nachher 8 — 6. Die zur Be-

schreibung der Drehung geeignete Trans-
formationsmatrix ist gegeben durch (8).
1 0 0 o0
_{0 cos® sind 0
M= ; ®)
0 -—sin8 cos® O
0 0 0 1

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

H,=K,xXcosa xS €)]
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wenn S das maximale Uberlappungsintegral bei
gegebenem Abstand zwischen einem p. - und einem
d.-Orbital ist. Nach (1) muss gelten:

=cos 8 H|z+ sin 8 Hu
=cos @ XKy Xcosa XS+sinfd xK;;Xsina XS
(10)

2 muss gleich sein mit

H¥% =KX cos (a — 6)S
=cos O XK Xcosa XS+sind xKyXxsina XS

(11)
Daraus folgt K;; = K,;, entsprechend lisst sich zei-
gen, dass K, = K, sein muss.

Diskussion des Integrals (rs|rs). In unserem
Dreizentrenmodell tritt ein Integral dieses Typs
auf, nidmlich (23]23). Um Aussagen iiber den Wert
dieses Integrals machen zu kénnen, untersucht man
das Transformationsverhalten des Einzentren-
integrals (22|22), dessen Wert sich bei einer Dre-
hung um die z-Achse nicht &ndern darf. Nach (2)
ergibt sich:

(2222)' = cos* 8(22]22) + 2 cos’ 8 sin’ 6(22|33)

+ sin* @(33|33) + 4 cos’ 8 sin’ 6(23|23)
(12)

Da (22/22) gleich (33|33) ist und (22|22) = (22]22)
sein soll, folgt aus (12)
(23|23) = 0-5[(22]22) - (22|33)]. (13)

Damit ist bei vorgegebenen Werten von (22|22) und
(22|33) das Integral (23|23) festgelegt, es wird insbe-
sondere nur dann Null, wenn (22|22) gleich (22|33)
ist.

Diskussionen der Integrale (ii|rs). In unserem
Beispiel ist ein Integral dieses Typs gegeben durch
(11123). (2) ergibt angewendet auf (11|22):

(11]22) = cos’ 8(11]22) + 2 cos 6 sin 8(11]23)

+ sin’ 9(11|33) (14)
Die Zweielektronenzweizentrenintegrale zwischen
einem p, und dem d,.-Orbital kann man bestimmen
durch:

(11]22) = cos® @ W s + sin’ a|Win, (15)
wobei W.., die Wechselwirkung ist, wenn das
p.-Orbital auf der x-Achse und W, wenn es auf
der y-Achse steht. Damit folgt aus (14):

(11]22) = cos® 8[cos’ aW pe + $in* a W]
+ 2 sin 6 cos 6(11]23)
+ sin® O[sin’ @ W pex + €OS? & Winin] (16)

Die Wechselwirkung zwischen. p,[1] und d,, nach
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der Drehung ergibt sich zu:

(11122)* = cos* (a — 8)|Wonas + sin® (& — 8) Wi
17)

Dann kann (11|22)' nur gleich (11|22)* sein, wenn
gilt
(1123) = cos a sin a[W, — Wainl (18)
Wenn W, und W, nach dem “pointicharge”
Modell" best[immt werden, sind damit sowohl (ii|rr)
als auch (iilrs) festgelegt.
Wahl der Parameter: Die verwendeten
Einzentrenparameter sind in Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1. Parameter der w-SCF-MO-

Berechnung
Atom  Ii[eV] (ilii)) [eV] 2z
c" 10-62 10-39 1-40
2-86 1-41 0-92

Bindungsléingen in [A]: r(C-C) = 1-40,
r(C,-P)=1-80, r(P-C;) = 1-65 [1],=1-75
[2,3). Bindungswinkel 120° (im Sechs-
ring), 108° (im Fiinfring), planare Anord-
nung der Atome.

Die Zweielektronenzweizentrenintegrale wurden
nach dem “point-charge”’-Modell® berechnet. Die
Werte der Integrale (d..d.|d,.d,;) und (d,.dx:|dx.ds)
wurden gleichgesetzt, damit folgt filr (d,.d,.|d..d,.)
aus (13) der Wert Null. Zur Berechnung der
Resonanzintegrale nach (9) wurde fiir K.. der
schon verwendete Wert' von 5-2 eV angenommen.
S wurde aus Slaterorbitalen mit effektiven Kern-
ladungszahlen nach Burns” berechnet. Auf eine
numerische Festlegung der Resonanzparameter
zwischen Kohlenstoff und Phosphor wurde ver-
zichtet, da Berechnungen mit Werten fir K,
zwischen 4 und 6eV keine qualitativen Unter-
schiede fiir die Ladungsverteilung und die MO-
Energien ergaben.

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

Diskussion der Ergebnisse im Hinblick auf die
Reaktivitit der Phosphorane. Experimentell ist be-
kannt,” dass 1 mit Wasser spontan reagiert,
wihrend 2 und 3 gegen Hydrolyse bestéindig sind, 3
sogar gegen Natriumhydroxid in siedendem Athan-
ol. 1 geht Wittig-Reaktionen mit Aldehyden und
Ketonen ein, 2 nur noch mit den stirker 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 o-Bindung
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Tabelle 2. MO-Koeffizienten und MO-Energien
des hochsten besetzten Orbitals (HOMO) der
Verbindungen 1,2und 3

Atomorbital Verbindung
1 2 3
1 0-03 -0-01 0-00
2 0-07 - 0-05 0-00
3 -0-01 0-00 0-00
4 -0-07 0-04 0-00
s -0-01 0-00 0-00
6 0-07 -0-05 0-00
7 (d,.) -0-16 0-11 0-00
8(d,.) 0-53 -0-36 - 0-03
9 0-82 - 0-56 - 0-05
10 0-08 - 0-61
11 0-23 -0-35
12 0-23 —0-38
13 0-06 - 0-60
14 0-31
15 0-03
16 -0-29
17 -0-17
18 -0-17
19 -0-29
20 0-03
21 031
MO-Energie [eV] — 8-:40 -79 - 798

gebildet wird, z.B.

lp=c/R +H,O=—Pl‘®—é—R+OHe (19)
7 R ]

Da man annehmen kann, dass der Energiegewinn
bei der Ausbildung der o-Bindung bei den unter-
suchten Phosphoranen ungefihr gleich gross ist,
wird fir die Energiebilanz der Reaktion der Unter-
schied in den w-Bindungsenergien der Verbin-
dungen 1, 2 und 3 entscheidend sein. Zur
Abschitzung dieser Differenzen subtrahiert man
von den Gesamt-mr-Energien von 2 und 3, E, und
E,, die Gesamt-a-Energie von 1, E,, und die =-
Bindungsenergie des Fluorenyl-[E}] bzw. des
Cyclopentadienylrestes [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 fiir E3 und E} wurden aus
einer w-SCF-MO-Berechnung mit den in Tabelle 1
angegebenen Parametern erhalten.

AE; = E;.-E, —Elzt

—239-65 — (— 92:33) — (— 145-22)
=—=19eV

EJ - E| - El;

— 141-44 - (— 92-33) — (— 46-95)
—-2-16eV

Die Phosphorane 2 und 3 sind also thermodyna-

AE, 20
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E. = 239-65

E;,=141-44

Abb 2. Molekiilorbitaldiagramme und Gesamt-m-Energien [eV] der Verbindungen 1, 2 und 3.

misch erheblich stabiler als 1, Reaktionen analog
(19) fiir 2 und 3 entsprechend endothermer als fiir 1.
Bei so #ihnlichen Reaktionen wie der Umsetzung
von 1, 2 und 3 mit einem gegebenem Elektrophil
sollte man eine lineare Beziehung zwischen den
Reaktionswirmen und der freien Aktivierungs-

energic AG' annehmen  koénnen  (Bell-
Evans-Polianyi-Prinzip'’). Aus (20) folgt dann
AGT < AG! < AGH, @n

so dass die erhaltenen Energiedifferenzen die beob-
achtete Abstufung der Reaktivitét 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 ungiinstig, dass eine Substituti-
on am Cyclopentadienylrest leichter abliuft." Die
Betrachtung des berechneten HOMO von 3 (Ta-
belle 2) zeigt deutlich, dass der Angriff von Elektro-
philen bevorzugt im Cyclopentadienylrest stattfin-
den sollte, und zwar in B-Stellung zum Phosphor,
weil hier der MO-Koeffizient am grossten ist.”
Auch dieser Befund stimmt mit experimentellen
Ergebnissen iiberein.'® Ergiinzend sei bemerkt, dass

bei 1 und 2 die MO-Koeffizienten des HOMO am .

Kohlenstoffatom 9 den grossten Wert haben.

Danksagung—Herrn Prof. Dr. H. Goetz danke ich fir die
freundliche Unterstiitzung dieser Arbeit.
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