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MO-LCA O-Calculation o f  Chain- and Ring Shaped Phosphorus Hydrides 

We have calculated the electronic structure of the molecules P,H,, P,H,+2 (n = 2, 3, 4), Pz and P4 
by an extended MO-LCAO-method. The relation between the bond energies of these molecules and 
the electron distributions is discussed. The resulting molecular diagrams and the ordering of energy 
levels explain the existence of stable anions of cyclic phosphorus hydrides and permit to deal with a 
reaction mechanism of the cleavage of biphosphines. The bonds in P4 almost exclusively consist of 
P3p-functions, and bent bonds are present in the cyclic phosphorus hydrides. In agreement with ex- 
perimental results the eis-configuration of P2H4 is more stable than the trans-configuration. 

Nach einem erweiterten MO-LCAO-Verfabren wird die Elektronenstruktur der Molekfile P,H n 
und P,H,+ 2 (n = 2, 3, 4) sowie 172 und P4 berechnet. Der Zusammenhang der Bindungsenergie dieser 
Molekfile mit der Elektronenverteilung wird diskutiert. Die erhaltenen Molektildiagramme und 
Termschemata erkl~iren die Existenz stabiler Anionen der cyclischen Phosphorwasserstoffe und er- 
lauben, einen Reaktionsmechanismus ffir die Spaltung der Biphosphine anzugeben. Die Bindungen 
in P4 bestehen nahezu ausschliel31ich aus P3p-Funktionen, und in den cyclischen Phosphorwasser- 
stoffen liegen gebogene P-P-Bindungen vor. Die cis-Form yon P2H~ ist in Ubereinstimmung mit 
experimentellen Ergebnissen stabiler als die trans-Form. 

A l'aide d'une m6thode MO LCAO 61argie s'est calculde la structure 61ectronique des mol6cules 
P,H,, P,H.+ 2 (n=2,  3, 4), P2 et P4. La relation entre les 6nergies de liaison de ces mol6cules et la 
distribution 61ectronique est discut6e. Les diagrammes obtenus des mol6cules et l'ordre des niveaux 
6nerg6tiques expliquent l'existance d°anions stables des hydrures de phosphore cycliques et permettent 
donner un m6canisme de reaction de fission de biphosphures. Les liaisons dans P4 consistent pr6sque 
exclusivement en P3p fonctions, et dans les hydrures de phosphore cycliques ils existent des liaisons 
P P courb6es. La forme cis de P2H4 est plus stable que la forme trans, en accord avec les r6sultats 
expdrimentals. 

In  F o r t s e t z u n g  de r  B e s c h r e i b u n g  y o n  P h o s p h o r w a s s e r s t o f f e n  P H  ... P H  + [10]  

sowie  P H  s [11] n a c h  d e m  e r w e i t e r t e n  M O - L C A O - V e r f a h r e n  [7]  so l len  die 

R e c h n u n g e n  a u c h  a u f  P h o s p h o r w a s s e r s t o f f e  de r  T y p e n  P , H ,  u n d  P , H , + 2  

(n = 2, 3, 4) als  M o d e l l e  ffir e n t s p r e c h e n d e  p h o s p h o r o r g a n i s c h e  V e r b i n d u n g e n  

sowie  a u f  die  M o l e k i i l e  P2 u n d  P4 a u s g e d e h n t  werden .  

1. W a h l  der  P a r a m e t e r  

D i e  B a s i s f u n k t i o n e n  u n d  die C o u l o m b - I n t e g r a l e  e n t s p r e c h e n  d e n  in [103 
v e r w e n d e t e n .  D i e  R e s o n a n z - I n t e g r a l e  w u r d e n  n a c h  

Hij = K " (H u + Hjj)/2 " Sij 

aus  den  C o u l o m b - I n t e g r a l e n  u n d  d e n  b e r e c h n e t e n  O b e r l a p p u n g s i n t e g r a l e n  er- 
mi t te l t .  Als  J u s t i e r p a r a m e t e r  d ien te  ffir a l le  B i n d u n g e n  de r  an  der  B i n d u n g s -  

8* 
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energie des Molekfils PH3 just ier te  Wer t  yon  K = 1,55. Die Rechnungen erfolgten 
fiir die Bindungsabst~inde P - H  = 1,42~., P - P  = 2,21 A. Alle nicht durch die 
Geomet r i e  der P - P - B i n d u n g e n  festgelegten Bindungswinkel  wurden  zu 90 ° an- 
g e n o m m e n  und 3d-Funkt ionen  des P h o s p h o r a t o m s  nicht berticksichtigt. 

Die  fiir die M O - L C A O - R e c h n u n g  verwendeten Cou lomb- ln teg ra l e  und die 
Uber lappungs in tegra le  ffir Basisfunkt ionen direkt  mi te inander  verbundener  
Atome  sind Tab.  1 zu entnehmen.  

Tabetle 1. Coulomb- und Oberlappungsintegrale 

H(Hls) = - 13,60 eV 
S(P3s, Hls)= 0,459 
S(P3p~, Hls) = 0,513 

H(P3s) = -18,36 eV 
S(P3s, P3~ = 0,190 
S(P3p¢, P3p~ = 0,358 

H(P3p) = - 9,79 eV 
S(P3p~, P3p,) = 0,152 
S(P3s, P3p~) = 0,289 

2. Ergebnisse fiir kettenf6rmige Phosphorwasserstoffe 
a )  P2 

Mit  den angegebenen  P a r a m e t e r n  ftir die Valenzelekt ronen der P h o s p h o r -  
a tome  und der Bezeichnung Ps, Px,  Py, Pz ftir die Atomfunk t ionen  P3s, P3px , 
P3py, P3p z erh~ilt m a n  folgende Wel lenfunkt ionen der mi t  2 Elek t ronen  besetzten 
Zust~inde. 

tplA~ = 0,64065 (Pls + P2s) + 0,02833 (Plz + P2z), 
I~IA1" = 0,70939 (Pts - Pzs) - 0,17651 (Ptz - Pzz), 
t/)2A~, = --0,18064 (Pts + Pas) + 0,62246 (Plz + P2z), 
~P~Elo = 0,65881 (Plx + P2x), 
~o2El~ = 0,65881 (PlY + P2Y). 

Die mit  diesen Wel lenfunkt ionen berechnete  Bindungsenergie  betrggt  3,764 eV 
und ist dami t  um den F a k t o r  1,3 kleiner als die experimentel le  Bindungsenergie 
(5,031 eV). 

Diese Differenz ist auf die Waht des Justierparameters K in den Resonanz-lntegralen zuriick- 
zuffihren, dem fiir die P-P-Bindungsintegrale offenbar ein etwas gr6gerer Wert zuzuschreiben ist. Aus 
diesem Grunde wurde auch fiir die im folgenden zu behandelnden Molektile eine zu kleine P-P- 
Bindungsenergie gefunden. 

Die berechneten  Einelekt ronenenergien  gestat ten einen interessanten Vergleich 
mit  n ichtempir ischen M O - L C A O - S C F - R e c h n u n g e n  unter  EinschluB der P3d- 
Funk t ionen  [2].  Die  aus beiden Rechnungen  resul t ierenden T e r m s c h e m a t a  sind 
zusammen  mi t  spek t roskopischen  D a t e n  [6] in Fig. 1 gegenfibergestellt. 

W~ihrend die n ichtentar te ten Zus tgnde  gute Ube re ins t immung  zeigen, ist in 
beiden Rechnungen  eine umgekehr te  A n o r d n u n g  der zweifach entar te ten E- bzw. 
n-Zust~inde festzustellen. Die von uns gefundene Reihenfolge der E-Zusffmde ist 
v o n d e r  Paramet r i s i e rung  unabh~ingig und setzt nur  ein positives (p~,p~)-Uber- 
lappungsintegra l  voraus.  

Ftir  die Ionis ierungsenergie  erhal ten wir 10,5 eV in guter Obe re ins t immung  
mit  Boyd und L ipscomb  [2],  die 10,7 eV berechneten.  Die Popu la t ionen  der 
Atomzust~inde zeigen ebenfalls nur  geringe Unterschiede,  die z. T. auf  die Beriick- 
sichtigung von 3d-Zust~inden in [2] zurt ickzuf~hren sind. 

P3s P3p~ P3p~ 
nach [2] 1,812 1,173 1,903 
diese Arbeit  1,8 8 8 1,112 2,000. 
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Die von uns berechnete P-P-Bindungspopula t ion  betr/igt 0,756, mit  einem 
o--Anteil yon 0,245 und einem ~z-Anteil yon 0,511. Boyd und Lipscomb hingegen 
gelangen zu einer o--Bindungspopulation von nur 0,055 und einer re-Population 
yon 1,060. 
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Fig. 1. Termschemata fiir P2 

exp. Terme [6] 

b) P2H2 

Das instabile Molekfil P2H2 wurde massenspektrometrisch bei der Pyrolyse 
von Biphosphin P2H4 nachgewiesen [4]. Die Rechnungen erfolgten ftir die Sym- 
metrie C2h (trans-Konfiguration), die zu den irreduziblen Darstellungen A 0 und 
B, fiihrt. Liegen die Pz-Funktionen in der P-P-Verbindungslinie und die Py- 
Funktionen in den P-H-Verbindungslinien,  so resultieren die in Tab. 2 fiir die 
besetzten Zust~inde angegebenen Molekfilfunktionen und Einelektronenenergien. 

Tabelle 2. Molekiilfunktionen und Einelektronenenergien f~r P2H2 

lAg lB, 28, 2A o 3A o 4Ag 

E (eV) -20,624 -17,926 -12,650 -11,753 -10,501 -10,327 
Pls _4- P2s 0,54566 0,54854 - 0,33420 0,21837 0 - 0,23549 
Plx _+ Pzx 0 0 0 0 0,65881 0 
PlY T P2Y - 0,01926 0,00435 0,41427 - 0,39646 0 0,27627 
Plz 4- P2z , 0,00977 - 0,08745 0,17232 0,27531 0 0,55605 
His_+ H2s 0,18202 0,30813 0,31106 -0,40188 0 0,10649 

Als gesamte Bindungsenergie erhiilt man 8,182 eV. Ein experimenteller Wert 
ist nicht bekannt. Die massenspektrometrisch bestimmte Ionisierungsenergie von 
etwa 10,0eV [4] s t immt mit der berechneten (10,3 eV) sehr gut tiberein. Der 
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n i e d r i g s t e  u n b e s e t z t e  Z u s t a n d  3B u l ieg t  1,503 e V  f i be r  d e m  h 6 c h s t e n  b e s e t z t e n  

Z u s t a n d ,  u n d  i b m  e n t s p r i c h t  d ie  M o l e k f i l f u n k t i o n  ~paB = 0 , 7 6 7 8 7  ( P ~ x - P 2 x ) .  

F f i r  d a s  M o l e k f i l  r e s u l t i e r e n  d a n n  die  f o l g e n d e n  A t o m l a d u n g e n  u n d  B i n d u n g s -  

p o p u l a t i o n e n  
H p 0,735 p 0,742 H .  

-0,121 +0,121 

c) Biphosphin, P z H 4  

PzH4 ist als Grundk6rper der Tetraorgano-biphosphine, RzP-PR 2, interes- 
sant. Es wurden sowohl die cis- (C2~) als auch die trans-Form (C2n) bereehnet. 

I 

Z 1 

)H2 
irons P~H~ 

( 

()H, 
'Z 2 

" ( ~ H 3  ½ 

Z 1 Z 2 

() () 
H2 H~ 

cis P2 H~ 

Fig. 2. Achsenwahl fiir P2H4-cis nnd -trans 

Mit der in Fig, 2 angegebenen Achsenwahl erh~ilt man ffir die besetzten Zu- 
st~inde die folgenden Elektronenenergien und Molekfilfunktionen. 

cis-P2t-I4: 
Eia I = - 20,998 eV, ~p aal = 0,49476 (Pls + PzS) - 0,01694 (Pax + P2x + P~Y + P2Y) 

+ 0,14373 (Has + Hzs + H3s + H 4 s ) ,  

EaB ' = -- 18,653 eV, ~Pam = 0,49349 (Pas - Pzs) -- 0,05472 (Plx - P2x) 
-0,00774 (PlY - P2Y + Pa z - P2 z) 
+ 0,22951 (Has + Hzs - H3s - H 4 s ) ,  

Eaa 2 = - 13,930 eV, ~PIA2 = 0,22276 (PaY - P2Y - Ptz + P2 z) 
+ 0,34822 (Has - Hzs + H3s - H4s), 

Ean 2 = - 12,936 eV, ~0a~ 2 = -0,24783 (PaY + PzY - 171 z - P2 z) 
+ 0,39276 (Has - HzS  - H 3 s  + H 4 s ) ,  

EEB 1 = -- 12,107 eV, ~P181 = -0,32696 (Pas - Pzs) + 0,18546 (Pax - P2x) 
+0,33179 (PaY - PaY + Pa z - P2 z) 
+0,16939 (His + H2s - H3s - H,s) ,  

EzA 1 = -- l 1,529 eV, ~o2a 1 = -0,19016 (Pas + P2s) - 0,40868 (Pax + P2x) 
+ 0,25836 (PaY + P2Y + Paz + P2z) 
+ 0,21189 (His + Hzs + Has + H4s ) , 

Eaa ~ = - 10,115 eV, ~P3al = -0,26832 (Pas + Pzs) + 0,46584 (Pax + P2x) 
+ 0,29888 (PaY + P2Y + 171 z + P2 z) 
+ 0,09635 (His + H2s + Has + H4s). 
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trans-PaH4: 

Eaa" = - 2 1 , 0 0 7  eV, 1,oaa ~ = 

EIB ~ = -- 18,578 eV, ~PaB. = 

EaB" = -- 14,184 eV, ~Pln. = 

E2a" = - 12,625 eV, ~Pza. = 

Eaa  ~ = - 12,581 eV, ~Pla. = 

E2B ~ = -- 10,709 eV, ~2Bu = 

Eaa" = - 10,510 eV, /P3Aa = 

0,49153 (]?as + P2s) - 0,00005 (Plx + P2x) 

- 0 , 0 2 0 7 1  (PlY + P2Y + P.z  + Paz) 
+0 ,14450  (Has + HES + Has  + H4s) ,  
0,50804 (Pas - P2s) - 0,05908 (P,x - P2 x) 

- 0,00522 (PlY -- PzY + e l  z - Pz z) 
+ 0,22574 (Has + H2s - Has - H4s) ,  

0,20155 (PaY + P2Y - V,z - V2z ) 
+ 0,36025 ( H i s  + Hzs + Has  + H4s ) 
- 0 , 2 7 0 6 7  (Pas + P2s) - 0,20316 (Plx + Pzx) 

+ 0,29072 (PaY + P2Y + P~z + P2z) 
+ 0,21483 ( H , s  + H2s + Has + H,~s) 
0,27786 (P~y - Pzy - PlZ + Paz) 

+ 0,37652 (Has - H2s - Has  + H4s) ,  
0,30246 (Pas - Pas) - 0,22342 (Pax - Pzx) 

- 0,38982 (PaY - PaY + Pa z - P2 z) 
- 0,19812 (Has + HzS - Has - H4s) ,  
- 0 , 1 7 0 2 6  (Pls + Pas) + 0,58484 (Pax + Pzx) 
+ 0,15926 (P,y + P2Y + Plz  + Paz) 

+ 0,00038 (H1s + HzS + H3s + H4s ) . 

Die Bindungsenergie betr~igt 13,956 eV ffir die cis- und 13,808 eV ffir die 
trans-Form. Sie zeigt die um 0,148 eV = 3,4 kcal/Mol gr6Bere Stabilitat der cis- 
gegenfiber der trans-Form. Dieses Ergebnis wird durch Raman- und IR-spektro- 
skopische [1, 14] sowie durch NMR-Untersuchungen [12] best~itigt. Die Elek- 
tronenverteilungen ftir cis-P2H 4 

und f/Jr trans-P2H 4 

(H )2 p 0 , 5 2 1  p ( 0 , 7 5 2  H )  2 

- 0 , 1 4 9  +0,298 

(H -)2 P °'451p(°'766 H)2 
-0,140 +0,280 

unterscheiden sich haupts~ichlich durch die Gr613e der P-P-Bindungspopulation. 
Der niedrigste unbesetzte Zustand hat in cis-PzH ~ die Symmetrie B 1 und in 
trans-P2H4 Bu. Er liegt 6,250 bzw. 6,844 eV fiber dem h6chsten besetzten Zustand, 
ihm entsprechen die Molekiilfunktionen: 

cis-P2H4, ~P3B1 = 0,17769 (Pls - P2s) + 0,90156 (PlX - PzX) 
- 0,21807 (PlY - P2Y + P1 z - Pz z) 
+ 0,19414 ( H i s  + H2s - Has - H4s) ,  

trans-PzH4, lp3B u = 0,21408 (Pas - P2s) + 0,90210 (Pax - Pax) 
- 0,23865 (PlY -- P2Y + Paz - Pzz) 
+ 0,17029 (Has + H2s - H3s - H4s).  

Die Bedeutung dieser Zust~inde fiir die Reaktivit/it der Biphosphine wird in 
Abschnitt 4b) diskutiert. 

d) Triphosphin, P3Hs 

Dieses Molekiil wurde in die Betrachtung einbezogen, um die ~nderung der 
Molekfileigenschaften bei 1/ingerkettigen Phosphorwasserstoffen beurteilen zu 
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k6nnen. Die Rechnung t ftihrt aufdie Bindungsenergie 18,874 eV und das Molekfil- 
diagramm 

- 0,152 U ~  - 0'144H3 ]0,761 p e N 5  

\Pl  0,537 P 2 - - -  
/ ~  + 0,291 +0,167 ~ ?  

-0,143 H1 H4 

Der wesentliche Unterschied zu P2H¢ besteht in der auf etwa die H~ilfte ver- 
ringerten Ladung des mittleren Phosphoratoms. Die Anregungsenergie ist mit 
5,521 eV niedriger als ffir P2H4 . 

3. Ergebnisse fiir ringf6rmige Phosphorwasserstoffe 
a) Cyclo-Triphosphin, P3H3 

H3 

Z3 

(~)H1 ( 

Z2 

H2 

Fig. 3. Konfiguration und Achsenwahl ftir Cyclo-Triphosphin 

Die berechnete Konfiguration fiir P3 H3 entsprechend Fig. 3 weist ein Phosphor- 
Ringsystem mit Bindungswinkeln von 60 ° auf. Die Symmetrie ist C lh mit den beiden 
Darstellungen A' und A". Das Molektildiagramm 

Ha 0,773 P1-..~493 

0,491 P3 0,761 H3 
H2---  p2/+0,131 -0,131 

--0,130 +0,130 

entspricht jenen geradkettiger Polyphosphine. Unerwartet sind die trotz der ge- 
bogenen Bindungen nicht erniedrigten P-P-Bindungspopulationen. Ihre Auf- 

n(PtP2) n(PtP3) 
n(ss) - 0,011 - 0,010 
n(pp) 0,426 0,446 
n(sp) 0,076 0,057 

teilung gemN3: 

l Die berechneten Molekfilfunktionen und Elektronenenergien ffir dieses und die folgenden 
Molekfile sind der Dissertation W. Grfindler, Halle 1967, zu entnehmen. 
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zeigt, dab die Bindung vorwiegend dutch P3p-Funktionen erfolgt. Die Bindungs- 
energie betr~igt 12,396 eV. Der unbesetzte Zustand 4A" befindet sich nur 4,145 eV 
fiber dem h6chsten besetzten und ist fiir das chemische Verhalten des Phosphor- 
Dreirings von ausschlaggebender Bedeutung [-siehe Abschnitt 4b)]. 

b) Cyclo-Tetraphosphin, P~H~ 

Z3 

I-tl 

Fig. 4. Konfiguration und Achsenwahl fiir Cyclo-Tetraphosphin 

P4H4 stellt den Grundk6rper der in letzter Zeit viel untersuchten Tetraorgano- 
Cyclo-Tetraphosphine dar [3]. Die Berechnung erfolgte unter der Voraus- 
setzung eines ebenen Phosphor-Vierrings (Fig. 4). Das Molekfil enthNt eine vier- 
z~ihlige Drehspiegelachse, die auf die Symmetriegruppe Dza ffihrt, vonder  die 
irreduziblen Darstellungen A1, A2, B1, B 2 und E verwirklicht sind. Das Molekfil- 
diagramm 

H p 0,560 p 0,756 H 
I 

H P P H 
-0,147 +0,147 

weist mit seiner hohen P-P-Bindungspopulation auf eine Verst~irkung der P-P- 
Bindung gegenfiber PzH4 bin. Die Bindungspopulation verteilt sich nach 
n(ss) = 0,006, n(pp)= 0,432 und n(sp)= 0,122 auf die beteiligten Atomfunktionen. 
Es liegt somit ein nicht zu vernachl~issigender s-Anteil an der P-P-Bindung vor, 
der auch ftir Cyclo-Tetraphosphin zum Vorliegen gebogener Bindungen fiihrt. 

Die Bindungsenergie des Molekfils betr~igt 16,392 eV. Die Anregungsenergie 
zum Zustand 4E ist mit 5,281 eV gr6ger als ffir den Dreiring, aber kleiner als fiir 
das Biphosphin. 
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c) Tetramerer Phosphor,  P4 

Das Molektil hat die Symmetrie Te, die Koordinatenachsen wurden so gewS.hlt, 
dal3 sie l~ings der Kanten des dem Tetraeder umschriebenen Wfirfels verlaufen. 
Die Basisfunktionen P3s induzieren die Darstellungen A t und T t, w~ihrend die 
Funktionen P3p in den Darstellungen A1, E, Tt und T 2 auftreten. Es sind also 
zweifach und dreifach entartete Zust~inde zu erwarten, wobei E und T 2 nur aus 
P3p gebildet werden. 

3TI 0,321 

I T2 

4,199 
1E ~ 
2A~ 
2T~ 

6,093 

} / -  10,292 
}~. 10,382 

- 10,692 

1T1 } - 16,759 

1A 1 - 22,02'7 

Fig. 5. Termschema ffir P4 

Das resultierende Termschema zeigt Fig. 5. Die Bindungsenergie betr~igt 
6,332 eV, und es entfallen damit auf jede der 6 Bindungen 1,055 eV. Der erste 
angeregte Zustand 1T 2 liegt nur 4,199 eV fiber den besetzten Zustgnden, und die 
Anregungsenergie ist somit ~ihnlich der des Cyclo-Triphosphins. 

Die Bindungspopulation n(PP)=0,299 mit den Anteilen n(ss)=-0,033, 
n(pp)=0,315 und n(sp)=O,O17 ist relativ niedrig und weist aus, dab sich die 
P3s-Funktionen an der Bindung praktisch nicht beteiligen 2. 

4. Diskussion der Ergebnisse 
a) Bindungsenergie 

Da die Bindungspopulation der P-H-Bindungen sowie die Ladung der 
Wasserstoffatome ffir alle untersuchten Phosphorwasserstoffe sehr ~ihnlich sind 
und den Gr6gen ffir die P-H-Bindungen in PH 3 entsprechen, ist die Energie der 
P-H-Bindungen als konstant und gleich der in PH 3 anzunehmen. Der nach 
Abzug dieser Energieanteile v o n d e r  gesamten Bindungsenergie verbleibende 
Wert stellt dann die Energie der P-P-Bindungen dar. Die so erhaltenen Energie- 
gr6gen sind aus den in 2 a) genannten Grfinden um den Faktor  1,5--2 niedriger 
als die experimentelle Bindungsenergie. Trotzdem sind die erhaltenen Gr613en 
(Tab. 3) ffir den qualitativen Vergleich der einzelnen P-P-Bindungen nfitzlich. 

2 Eine Berechnung des P4-Molek/ils unter ausschlieBlicher Beriicksichtigung der P3p-Funktionen 
ist yon Hart, Robin und Kuebler durchgeffihrt worden [5]. 
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Die Gegen/iberstellung der P-P-Bindungsenergie AEp_p und der Bindungs- 
population n(P-P) zeigt zwar, dab in den Molekfilen P2 und P2H2 einer grogen 
Bindungspopulation auch eine gro6e Bindungsenergie entspricht, sie l~iBt aber 
keine Regelmgl3igkeit in der Reihe der/ibrigen Phosphorwasserstoffe einschliel3- 
lich P4 erkennen und gestattet auch keine Erkl~irung des groBen Energieunter- 
schiedes zwischen P2 und P2H2. 

Tabelle 3. Energie der P-P-Bindung 

AEp_l, (eV) n(PP) Q(3s) 

P2 3,764 0,7561 0,1124 
P2Hz 1,496 0,7352 0,3224 
P4 1,055 0,2989 0,2313 
P3H3 0,789 0,4905 P1 - P2 0,3705 

0,4928 171,z - P3 0,3694 
P4H4 0,755 0,5597 0,3848 
cis-P2H4 0,584 0,5208 0,4742 

0,3794 
P3H5 0,580 0,5374 0,4730 

trans-P2H 4 0,436 0,4514 0,4770 

11, 

P2 
P~,3 

Die Bindungspopulation der untersuchten Molek/ile gibt also offenbar feinere 
Unterschiede in der Bindungsenergie nicht wieder. In der letzten Spalte yon Tab. 3 
ist die Ver~inderung der Besetzung des P3s-Zustandes Q(3s) angegeben, bezogen 
auf den 3s23p3-Zustand des freien Atoms. Diese Gr66e, die das Ausmal3 der Pro- 
motion von Elektronen aus dem 3s- in die 3p-Zusdinde angibt, zeigt einen direkten 

0,5 

0,4 

0,3 

0,2 

0,1 

0 

P3s-Promotion 
~/P2 H4trans 
o '~P 2 H4-cis 
P3Hs° ~ H  

\ 
o 

P2 H 2 ~ o x p 2  

015 1;0 1,5 2',0 3;0 /~i0 ~ E p-p 
Fig. 6. Zusammenhang zwischen P-P-Bindungsenergie und Elektronenpromotion 

Zusammenhang mit der P-P-Binduhgsenergie (Fig. 6). Einem groBen Promotions- 
betrag entspricht eine niedrigere P-P-Bindungsenergie, d. h. f/ir die untersuchten 
Molekiile ist das AusmaB der Promotion auf die P-P-Bindungsenergie von be- 
stimmendem Einflul3. 
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b) Anionbildung und Reaktivit~it der Phosphorwasserstoffe 

Wie schon erwiihnt, zeigen die berechneten Termschemata einiger Phosphor- 
wasserstoffe eine relativ kleine Energielficke zwischen besetzten und unbesetzten 
Elektronenzusdinden. Die kommt in Fig. 7 zum Ausdruck, in der ffir die wichtig- 
sten untersuchten Molekfile sowie zum Vergleich ffir einkernige Phosphor- 
wasserstoffe [ 10, 11] die Energiedifferenz zwischen h6chstem besetzten und niedrig- 
stem unbesetzten Energieniveau (1. Anregungsenergie) angegeben ist. Die Lage 

-5 

E(eV) 

0 -0,286 -0,286 

-9,790 
-11,1/.7 

-10 

3,142 3,223 

I 

I 12,358 

16,977 

-9,135 

[ 

-6,109 -6,093 
6,844 5,521 [ 5,281 1 

-1 
-10,115 _ , -9,783 9,826 -10,25/. -10,292 

-13, ~35 

PH;(90*) PH3(90 °) PHi- PH s P2Hzcis P2H~trans P3Hs P3H3 P4H~ P~ 

Fig. 7. l. Anregungsenergie der Phosphorwasserstoffe 

der langwelligsten Bande im UV-Spektrum dieser Verbindungen stimmt damit 
hinreichend gut fiberein: P 4 ~ , 2 e V ,  exp. 5,1 eV [5]; P4H4--5,3eV, exp. fiir 
(CF3)4P 4 4,8 eV [13] 3. Die Energielticke der ringf6rmigen Phosphorwasserstoffe 
hat etwa die gleiche Gr66e wie die zwischen den besetzten und den unbesetzten 
Zust~inden in rc-Elektronensystemen ungesiittigter Kohlenwasserstoffe (4~5  eV). 
Letztere neigen bekanntlich zur Bildung stabiler Anionen, und ein ~ihnliches 
Verhalten ist deshalb auch ffir die ringf6rmigen Phosphorwasserstoffe zu erwarten. 
Im Dianion des Cyclo-Triphosphins [P3H3] 2- besetzen die zus~itzlichen Elek- 
tronen einen nichtentarteten 4A"-Zustand und im biradikalischen Dianion 
des Cyclo-Tetraphosphins [P4H4] 2 den zweifach entarteten 4E-Zustand. Die 
resultierenden Molektildiagramme ffir [P3H3] 2- sowie [P4H4] 2 

0,837 n H1 -r1~0,547 H . . . . .  p 0,272 p 0,740 H 
---~'D- 0,764 H3 J 0,622 

H2 p 2 / -  0,219 -0,i85 i 
-0,411 -0,388 H P P H 

-0,152 -0,348 

a Die angegebenen Werte zeigen, dab trotz der zu kleinen P-P-Bindungsenergien Energie- 
differenzen in den Termschemata dieser Verbindungen in der richtigen Gr613enordnung erhalten 
werden. 
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und ihr Vergleich mit den Molekiildiagrammen der neutralen Molekfile P3H3 
und P4H4 zeigen, dab in beiden F~illen die Anionen stabil sein sollten und dal3 im 
Falle des Anions des Phosphor-Dreirings sogar mit einer Bindungsverst~irkung 
zu rechnen ist. In Ubereinstimmung damit konnte das Dianion des phenyl- 
substituierten Phosphor-Dreirings in Form yon (C6HsP)aK2'2THF sowie 
Komplexverbindungen dieses Anions dargestellt werden [9]. Die Lage der l~ingst- 
welligen Absorptionsbande des Dianions stimmt mit dem aus dem Termschema 
berechneten Wert gut fiberein (exp. 2,9 eV, ber. 3,2 eV). 

Im Falle des Phosphor-Vierrings sind Anzeichen ftir die Existenz des Dianions 
in Komplexverbindungen vorhanden [8]. Die Herstellung eines Anions des 
P4-Molekfils erscheint aufgrund unserer Ergebnisse m6glich. 

Im Molekfil P2H4 ist die 1. Anregungsenergie gr613er (vgl. Fig. 7). Wenn auch 
Anionen nicht mehr isoliert werden k6nnen, so ist doch ihre Bildung in Ubergangs- 
zust~inden chemischer Reaktionen zu erwarten. Damit spricht man Biphosphinen 
aul3er Donatoreigenschaften, die wie in Monophosphinen durch das freie Elek- 
tronenpaar der Phosphoratome bedingt sind, auch Akzeptoreigenschaften zu. 
Die zusMzlichen Elektronen besetzen in cis- und trans-P2H4 Zust~inde der Sym- 
metrie B 1 bzw. Bu, deren in Abschnitt 2c) angegebene Molekfilfunktionen in der 
P-P-Bindung eine Knotenfl~iche besitzen. Aus den Molekfildiagrammen fiir 
cis-[P2H4]- und trans-[P2H~]- 

(H 0,684 )z P -0'229 p( H) 2 [P2H4]--cis 
-0,191 -0,154 

(H 0,722 )2 P -0,372 p( H) z [PeH4]-_trans 
• -0,213 -0,143 

resultiert, dal3 das zus~itzliche Elektron zu einer negativen Bindungspopulation 
und damit zu einem instabilen Molekiil fiJhrt. Der intermedi~iren Anionenbildung 
mug also zwangsl~iufig eine ohne weiteren Energieaufwand sich vollziehende 
Bindungsspaltung folgen. Dies erkl~irt die leichte Spaltbarkeit der P-P-Bindung 
in Biphosphinen durch radikalische und polare Partner sowie durch Olefine [3]. 
Im Ubergangszustand tritt ein Elektronenfibergang zur ~P-Bindung ein, 
w~ihrend die dann positivierten Partner durch die Donatorwirkung der Phosphor- 
atome gebunden werden. 

R 2 P - P R  2+A-B--+ 2 P - - P R  ~R2P  I+[PR 2 . 
/ I I 1  ~ t 
| A - - B |  A B 
~,~ ,5+ ,5+ ..1 

Die folgende Bindungsspaltung liefert die angegebenen Reaktionsprodukte. 
Dieser Mechanismus kann auch aufdie Reaktion der Biphosphine mit Carbonylen 
angewendet werden, wobei sowohl die lediglich koordinierten Verbindungen als 
auch die durch Elektroneniibergang und Spaltung entstandenen Phosphide mit 
Briickenstruktur hergestellt werden k6nnen [3]. Auf der Grundlage dieser Vor- 
stellungen wird auch die im fliissigen Zustand leicht sich vollziehende gegenseitige 
Umwandlung der Phosphorringe verschiedener Gr613e verst~indlich. 
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5. Schlullfolgerungen 
Die A n w e n d u n g  des erwei ter ten  M O - L C A O - V e r f a h r e n s  auf  P h o s p h o r -  

wasserstoffe zeigt  sowohl  die  M6gl i chke i t en  als auch  die Grenzen  der  Me thode .  
Die  Begrenzung ist haupts~ichlich durch  die verwendete  Nftherung ffir die Re- 
sonanz in tegra le  bedingt ,  wobe i  die ffir alle B indungen  einhei t l iche W a h l  des 
Jus t i e rpa ramete r s  zu wesent l ichen Feh le rn  ffihren kann.  Dagegen  werden nicht  
nur  viele Eigenschaf ten  des G r u n d z u s t a n d e s  der  Molek i i l e  r icht ig  wiedergegeben,  
es sind auch qua l i t a t iv  im wesent l ichen r icht ige Aussagen  t iber  angeregte  Zust~tnde 
m6glich.  

Der  Vergleich der  P - P - B i n d u n g s e n e r g i e  mi t  den en t sprechenden  Bindungs-  
p o p u l a t i o n e n  und der  E l e k t r o n e n p r o m o t i o n  aus dem P3s- in die P3p-Zus t i inde  
zeigt den  wesent l ichen Einflul3 der  E l e k t r o n e n p r o m o t i o n  auf  die Bindungsenergie .  

Die  berechne ten  T e r m s c h e m a t a  der  Molekf i le  e r lauben  exper imente l l  best~i- 
t igte Aussagen  fiber die  Stabilit~it yon  An ionen  der  Phosphorwassers to f fe  und  die 
Aufste l lung eines R e a k t i o n s m e c h a n i s m u s  ffir d ie  Spa l tung  der  Biphosphine .  

D a  diese Ergebnisse  unter  Vernachl~issigung von 3d-Zust~inden a m  P h o s p h o r -  
a t o m  erha l ten  wurden,  wi rd  die Anschauung  gesttitzt,  d a b  ihre Verwendung  zur  
Erkl~irung wesent l icher  Eigenschaf ten  von P h o s p h o r v e r b i n d u n g e n  nicht  not -  
wendig ist. 

Wir danken Herrn Dipl.-Math. A. Wonka vom Institut fiir Numerische Mathematik (Dir. : 
Prof. Dr. Schincke)ffir die Berechnung der Eigenwertgleichungssysteme und Populationsanalysen 
auf ZRA 1. 
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