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Nach Berechnung der Elektronenstruktur  der Molek/ile PHn  mit  n = 1 -- 4 
naeh einem erweiterten MO-LCA0-Verfahren [1] galt es, die gleiche Reehen- 
methode aueh ffir das instabile Molekfil P H  5 unter Benutzung eines analogen 
Satzes yon Basisfunktionen und Niehtbeachtung yon 3d-Funktionen am Phosphor- 
Atom anzuwenden. Die Coulomb-Integrale erhielten die Werte [4] H ( H I s ) =  
-13 ,60  eV, H ( P 3 s ) = - - i 8 , 3 6  eV und H ( P 3 p ) = - - 9 , 7 9  eV. Alle Uberlappungs- 

integrale sind exakt  bereehnet und die Resonanzintegrale H,  1 entsprechen n~he- 
rungsweise dem Ausdruck 

H~ i = K.�89 + HZ) S~ t mit  K = i ,55 .  

Ffir P H  5 ~Srd die Struktur  einer trigonalen Bipyramide mit  gleichen PH-Ab- 
st/~nden yon 1,42 A = 2,68 aE angenommen und die Molek/ilsymmetrie D3a mit  
Gleichwertigkeit der ~quatorialen Wasserstoffatome 1,2,3 sowie der axialen 4,5 
vorausgesetzt. Die Koordinatenwahl geht aus Abb. t hervor. Die Basisfunktionen 
induzieren die folgenden irreduziblen Darstellungen der Symmetriegruppe D3a: 

P3s: A~ -- P3px, P3py: E '  -- P3pz: A~ 

Hits,  H21s, H3is : A~ + E '  - H4is, Hs l s  : A~ + A~. 

~fir den Variationsansatz erh/flt man die folgenden transformierten Basisfunk- 
tionen: 

~)A~ = C1P38 + c2(Hl18 -~- H~Is + Hais) + %(H41s + HsIs  ) 

~Ag = clP3Pz + %(Hais -- Hsts) 

~lS' = clP3Px + %(2Hlis -- H~ts -- Hals  ) 

~2s' = clP3Py + c~(H21s -- Hats) �9 

Die Energie der Einelektronenzustiinde und die Werte der Variationsparameter 
sind in Tab. 1 wiedergegeben. 

Die Einelektronenzustgnde lassen sich qualitativ wie folgt charakterisieren: 
iA~' - -  Bindung zwisehen der P3s- und allen His-Funkt ionen;  
iA~ - -  Bindung zwisehen P3pz und den axialen Hls-Funkt ionen;  
tE ' ,  2 E ' - - B i n d u n g  zwisehen P3px, P3p v und den /~quatorialen Hls -Funk-  

tionen ; 
2A~ - -  Keine Bindung, die Elektronen sind an den H-Atomen lokalisiert. 
Tab. 2 enthiilt die fiber alle Einelektronenzust/~nde summierte Populations- 

matrix.  Die Diagonalelemente sind die Atompopulationen uud die Niehtdlagonal- 
elemente die Bindungspopulationen. Die Besetzung der Atomzust/~nde kann dureh 

P3sl, 14s (3px31Oy)0, 712 3pz0, s91 (HliS , H21s, Hals) 1,27s (H41s , H518)1,45~ 
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Abb. 1. Bindungspopu]ationen und Ladungen fiir PHa 

dargestellt werden. Die daraus resultierenden Ladungen und die Bindungspopula- 
tionen zwischen direkt miteinander verbundenen Atomen sind in Abb. I gekenn- 
zeichnet. Man erhglt groBe Ladungsunterschiede, denen aber nur qualitative Be- 
deutung zukommt,  da sie bei der Durchffihrung eines SCF-Verfahrens stark redu- 
ziert wfirden. 

Bemerkenswert sind auch hier einma] die schon ffir andere Phosphorwasser- 
stoffe gefundene Bindungspolarit4t P + - H -  [1] und zum anderen die, vergliehen 
mi~ der der gquatorialen H-A~ome, deutlich gr61]ere negative Ladung an den 
axialen Wasserstoffatomen 4 und 5. Die positive Ladung des Phosphoratoms zeigt 
dessen Bestreben nach Abbau des Elektronendezetts. 

Die Bindungspopulation ffir P -- It1, I t s ,  H a ist nur wenig kleiner als ffir die 
PH-Bindung in P H  a (0,7409), wghrend sie ffir die axialen Bindungen P -- Ha, H 5 nut  
etwa 75% davon betrggt. Der s-Antefl an der Bindungspopulation betrggt 29% 
ffir die gquatorialen und 24% f/ir die axialen Bindungen. Die aus der Rechnung 

Tabdle 1. Energie der Einel&tronenzustiinde (in eV) und Variations- 
parameter 

1A~ tA~  1E" 2E'  2A~ 

E -20,774 -14,537 -14,162 -14,162 -9,135 
q 0,5979 0,3858 0,4116 0,4116 0,0365 
c 2 0,1574 0,4972 0,2950 - 0,5t08 0,4520 
c a 0,~576 -0,70~2 
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Tabelle 2. Atom- und Bindungspopulationen 

P tt~ H~ H~ Ht H~ 

P 3,2642 0 , 7 0 1 0  0 , 7 0 1 0  0,7010 0,5197 0,5197 
H~ t,2789 0 , 0 2 7 4  0 , 0 2 7 4  -0,252~ -0,252i 
H 2 1,2789 0 , 0 2 7 4  -0,2521 -0,2521 
H a t,2789 -0,2521 -0,2521 
H~ 1,4495 0,0808 
H 5 1,4495 

folgende Ungleichwer~igkeit der PH-Bindungen i~uBert sieh auch experimen- 
tell bei Verbindungen mit fiinfbindigem Phosphor durch das Auftreten yon 3 
kurzen und 2 l~ngeren Bindungen [3] entspreehend den unterschiedliehen Kraft- 
konstanten [7]. Die richtige Wiedergabe experimenteller Ergebnisse zeigt, dai~ die 
Beteiligung yon 3d-Zust~nden des Phosphor-Atoms, z. B. in sp3d-Hybridzust~n- 
den, zur Erkl~rung der Beti~tigung yon fiinf Bindungen nicht notwendig ist. Xhn- 
liche Ergebnisse warden bei Rechnungen an Phosphor(V)-halogeniden [6] er- 
halten. Analoges trifft auch ffir C1F s [2] sowie N~S~ [5] zu, da sich die Eigenschaf- 
ten dieser Molekfile ebenfalls ohne die Beteiligung yon 3d-Zust~nden am Ch]or- 
bzw. Sehwefelatom erkli~ren lassen. Ffir eine Beteiligung der 3d-Funktionen am 
Phosphor-Atom wgre, um ausreichende ~berlappung zu erzielen, eine betr~eht- 
liche Kontraktion derselben erforderlich. Diese ist jedoch mit einem Energieauf- 
wand verknfipft, der den Gewinn an Bindungsenergie weitgehend kompensiert*. 

Die Bindungsenergie yon PH 5, bezogen auf P + 5H, betragt 11,450 eV. Auf- 
geteilt naeh der GrSBe der Bindungspopulationen resultiert fiir die PH-Bindungen 
in der Ebene die Energie 2,554 eV = 59 kcal/Mol und flit die axialen PH-Bindun- 
gen i,894 eV = 44 kcal/Mol (fiir PH3 betri~gt die PH-Bindungsenergie 77 keal/Mol). 

Die Instabilitiit des PHs-Molekiils kann also nieht dureh die Existenz schwa- 
eher PH-Bindungen erkliirt werden, sondern ist vietmehr eine Folge des Zerfalls in 
energiei~rmere Molekiile gemi~l~ 

PH5 -~ PH3 + H2, 

der mit einem bereehneten Energiegewinn yon 76 keal/Mol verbunden ist. 

* Diese Tatsache wird im allgemeinen nieh~ beriicksiehtigt, wenn man zur Beurteflung 
der BindungsmSglichkei~en nur das Kriterium der maximalen Uberlappung heranzieht. 
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