
Bewegliche Molekulgeriiste - Pseudorotation und Turnstile-Rotation 
pentakoordinierter Phosphorverbindungen und verwandte 

Vorgange[**l 

Von Paul Gillespie, Peter Hoffmann, Hans Klusacek, Dieter Marquarding, 
S. Pfohl, Fausto Ramirez, E. A. Tsolis und Ivar Ugi"] 

Molekiile konnen sich unter Erhaltung von Bindungen und Koordinationszahlen durch regulare 
Prozesse umordnen - oder aber durch irregulare Prozesse unter Spaltung und erneuter Kniipfung 
von Bindungen sowie Durchlaufen von Zustanden rnit veranderten Koordinationszahlen. Beide 
Arten von Prozessen an Molekiilen rnit n-platzigem Molekiilgeriist konnen mittels Permutations- 
operatoren aus der symmetrischen Gruppe S,, beschrieben werden. Diese Operatoren werden in 
einfacher Weise aus den Deskriptoren der Molekiile erhalten; die denkbaren Reaktionsmechanis- 
men entsprechen Klassen konjugierter Permutationen. Regulare Prozesse - z. B. Umordnungs- 
vorgange bei Phosphoran-Derivaten rnit monozentrischem Geriist oder konformationelle Um- 
wandlungen bei Athan-Derivaten mit dizentrischem Geriist - beruhen auf der Beweglichkeit 
des Molekiilgeriistes. Flexible Molekiilgeriiste konnen durch eine Anzahl starrer Geriist- 
modelle reprasentiert werden, die durch Vk formung von Bindungswinkeln undloder Drehungen 
urn Bindungsachsen ineinander iiberfhrbar sind. Fur das mechanistische Verstandnis regu- 
larer Prozesse ist es notwendig, die Symmetrien der starren Geriistmodelle und die gegebenen 
Ligandenaquivalenzen sowie auch Geriistflexibilitaten und deren Beeinflussung durch den 
Ligandensatz durch Permutationsgruppen, Untergruppen von S,, wiederzugeben. Solches Vor- 
gehen beruht auf Polyas, von DeBruijn und Ruch erweiterter Konzeption der Aufspaltung einer 
permutationellen Molekiilsymmetrie in Geriistsymmetrie und Symmetrie des Ligandensatzes in 
Kombination rnit der von Longuet-Higginsjiirflexible, symmetrische Molekiile - wie Ammoniak - 
eingejiihrten totalen Molekiilsymmetrie, woraus man die von uns definierte dynamische Geriist- 
symmetrie ableiten kann. Die regularen Prozesse pentakoordinierter Phosphorverbindungen 
werden auf der Grundlage dieser Vorstellungen in einer auch fur  muthematisch wenig vorgebildete 
Chemiker verstandlichen Weise diskutiert, und es ergibt sich unter Beriicksichtigung der quanten- 
mechanischen Eigenschaften des P-Bindungssystems, insbesondere der Beteiligung der d-Orbitale, 
d a j  neben dem bisherfir die Deutung der beobachteten Phanomene ausschliejlich herangezogenen 
BPR-Mechanisrnus[2J auch einfache und multiple TR-Prozesse[21 in Betracht zu ziehen sind. 
Es gibt Beobachtungen, die sowohl durch BPR- als auch durch TR-Prozesse interpretierbar sind, 
und es gibt Vorgange, die als regulare Prozesse nur auf der Grundlage des TR-Mechanismus zu 
verstehen sind, aber man kennt noch keine regularen Umordnungen, welche sich allein durch 
BPR-Prozesse und nicht durch TR-Prozesse deuten lassen. 

1. Einleitung 

In den letzten Jahren ist den chemischen Verbindungen 
rnit beweglichem Molekiilgeriist groBes Interesse zuteil 
geworden. Sowohl die Umordnungsprozesse monozentri- 
scher Molekiile, die Permutationen von Liganden oder 
Gerustpositionen durch Deformation von Bindungswin- 
keln am Zentralatom entsprechenf5 - 'I, als auch die kon- 
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formationellen Umwandlungen polyzentrischer Sy- 
steme['. 'I, die unter Drehungen um Bindungsachsen ab- 
laufen, sind in jiingster Zeit rege diskutiert worden. 

Im folgenden wird versucht, die statischen und dynami- 
schen Eigenschaften von Molekiilen rnit flexiblem Gerust 
unter besonderer Beriicksichtigung pentakoordinierter 
Phosphorverbindungen in moglichst allgemeiner Weise 
verstandlich zu machen, und zwar anhand der quanten- 
chemischen Eigenschaften der Bindungssysteme sowie 
durch Weiterverfolgung von Polyas Idee der Auflosung 
einer permutationellen Molekulsymmetrie in Gerust- 
symmetrie und Symmetrie des Ligandensatzes" ' 1  und 
der von Longuet-Higgins[6] fur nicht-starre, symmetrische 
Molekiile entwickelten Konzeption der totalen Molekiil- 
symmetrie, durch welche zugleich die Symmetrie starrer 
Molekulmodelle und auch die Gerustflexibilitat erfaBt 
werden. Hierbei erweisen sich die fruher"' angegebenen, 
durch Abbildung chemischer Systeme auf algebraische 
Strukturen" 'I erhaltenen Deskriptoren von Permuta- 
tionsisomeren als besonders niitzlich. 
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2. Klassifizierung von Molekiilen 
mit Pentakoordination 

2.1. Symmetrieaquivalenzen 

Die chemischen Verbindungen lassen sich in Klassen von 
Isomeren einteilen, d. h. Klassen von Verbindungen, deren 
Molekiile die gleiche Summenformel gemeinsam haben. 
Innerhalb einer Isomerenklasse ist es in bestimmten Fallen 
moglich, weiter zu klassifizieren nach dem Merkmal der 
Permutationsisomeren, welche durch das gleiche Molekul- 
geriist und den gleichen Ligandensatz gekennzeichnet sind. 
Permutationsisomere unterscheiden sich nur hinsichtlich 
der Verteilung des Ligandensatzes auf das Gerust"]. Per- 
mutationsisomere gleicher chemischer Konstitution sind 
Stereoisomere" '1. 

Die Konzeption der Permutationsisomerie bietet nicht 
nur die Grundlage fur eine nomenklaturmal3ige Klassifi- 
zierung von Molekiilen, sondern auch fur die Kennzeich- 
nung und das Verstandnis ihrer intramolekularen Umla- 
gerungsprozesse. Dies wird durch Abbildung der betrach- 
teten Spezies auf algebraische Strukturen erreicht. 

Die vorliegende Abhandlung befaDt sich vornehmlich mit 
intramolekularen Umordnungsprozessen von Molekulen 
des allgemeinen Typus (1 a). 

Molekiile der Form (1) denkt man sich aufgebaut aus 
einem Ligandensatz und einem pentakoordinierten Zen- 
tralatom Z, dessen Valenzen ein TBP-Molekiilgeriist[21 
(2) mit D,,-Symmetrie aufspannen. Ordnen wir den Ge- 
riistplatzen von (2), wie angegeben, die Gerustplatzziffern 
s = I , .  . . ,5 zu, so konnen wir das Gerust (2) auch durch 
die Zahlenmenge G = { I , .  . . , 5 )  darstellen. Beschreiben wir 
nun auch den Ligandensatz L= {L,, ..., L5} durch die Li- 

beziffert werden, z. B. gemaD der Seq~enzregel~ '~] ,  so ent- 

spricht ( I )  oder (3 einem bestimmten Isomer, welches 

wir das Bezugsisomer Ma nennen. Die Matrix, die einer 
solchen Abbildung der Ligandenindexmenge L auf die 
Geriistziffermenge B entspricht und in der gleiche Zahlen 
,,gepaart" sind, druckt den gleichen Sachverhalt aus. 

Aus dem Bezugsisomer ( I ) =  Mo erhalten wir dessen Per- 
mutationsisomere Ma durch Permutationen Pa der Li- 
ganden Ll ,  ..., L5 (s. z. B. ( I )  -+ (3)) oder durch Permuta- 
tionen Qa der Gerustplatze nach G1. (1). 

Zwei solche Abbildungen und (:) , welche die Per- 

mutationsisomere Mu und Ma. reprasentieren, entspre- 
chen dem gleichen Molekul, falls sie sich nur durch eine 
gleichzeitige Permutation R der Ligandenindices und Ge- 

a' 

rustplatzziffern unterscheiden, d. h. (3. = ($, llnd 

,,M,=M,:' , wenn 

Hatte das Gerust (2) keinerlei Symmetrie, so gabe es bei 
funf verschiedenen Liganden insgesamt 5 ! unterscheid- 

bare Isomere, die den 5 ! verschiedenen, durch -Ma- 

trizen darstellbaren Abbildungen der Zahlenmenge L auf 
die Zahlenmenge G entsprechen. 

Kommt hingegen dem Geriist eine Symmetrie zu, wie im 
Beispiel (2), so verringert sich die Zahl dir  unterscheid- 

(3. 

44 
I 11 

gandenindexmenge L= {I, ..., S}, so konnen wir das Mole- 
kiil ( I  a) auch durch die Formeln ( I  6) + (2) und ( I  c )  

oder die zweizeilige Abbildungs-Matrix wiedergeben. 

Die Formel (1 b) ist lediglich eine Kurzschreibweise von 

( l a ) ,  wahrend ( I c )  wie auch die Matrix nicht nur 

( I  a )  entsprechen, sondern auDerdem noch die Aussage 
enthalten, dalj bei einer Geriistbezifferung gemaD (2) der 
Ligand L, den Geriistplatz I einnimmt, Ligand L, an Ge- 
riistposition 2 gebunden ist etc. Legt man nun ein bestimm- 
tes Verfahren fest, nach dem die Liganden von Molekulen 

(3. 
(3. 

baren Isomeren. Aufgrund der D,,-Geriistsymmetrie von 
(2) lassen sich bestimmte Permutationsisomere, die durch 
Gerust- und Ligandenpermutation aus (1) erhalten wer- 
den, durch Drehungen aus der Gerustsymmetrie-Gruppe 
D,, ineinander uberfuhren und sind somit gleichwertig. 

Die (zweizahligen 2 180') C,-Drehungen des Gerustes 
(2) werden durch die Permutationen ( I  2) (4 5), (I 3) (4 5) 
und (2 3)  (4 5) wiedergegeben, die (dreifihligen 2 120") 
C,-Drehungen von ( 2 )  entsprechen den Permutationen 
( I  2 3) und ( I  3 2) der Gerustplatze (hierbei bedeutet z. B. 

(1 2 3): I ersetzt 2,2 ersetzt 3 und 3 ersetzt I ,  gemaD 1 1). 
2 2  

-3 
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Zusammen rnit der, Identitatsoperation E bilden diese den 
Drehungen der Gerustsymmetrie entsprechenden Permu- 
tationen eine Gruppe, die wir die starre Gerustaquivalenz- 
Gruppe G ,  der Ordnung g=6, des Geriistes ( 2 )  nennen 

(s. a. Abschnitt 4.2.1). Molekiile, deren -Abbildungs- 

matrizen durch Permutationen aus G ineinander trans- 
formiert werden, sind aquivalent. Bei funf verschiedenen 
Liganden L,, . . . , L, und einem Gerust ( 2 )  gibt es somit 
5!/6 = 20 Permutationsisomere rnit 10 Antipodenpaaren. 

Bestimmte Liganden-Permutationen, die Isomerisierungs- 
Prozessen von (1) entsprechen (s. Abschnitt S),  sind hin- 
sichtlich des Ergebnisses bestimmten anderen Liganden- 
Permutationen aufgrund der Geriistsymmetrie gleich- 
wertig. Beispielsweise erzeugt die Liganden-Permutation 
(2 4 3 5)  aus (1) dessen Isomeres'(3), gemaD (1) + (3a). 
Das gleiche Isomer entsteht aus (1) auch durch die Per- 
mutation (1 2 4) (3 5), gemaD (1)  + (3b ) .  

(9 

Die Molekiile ( 3 a )  und ( 3 b )  entsprechen sich, da sie 
durch eine 120"-Drehung um die C,-Geriistachse inein- 
ander iibergehen. 

In der (:)-Matrixdarstellung ergibt sich die Aquivalenz 

der Permutationen (2 4 3 5) und (1 2 4) (3 5) bezuglich (1) - 
wie auch der Permutationen (1 2 5) (3 4), (1 3 4) (2 5) und 
(1 3 5) (2 4) - wie folgt : 

( I )  s ( 3 0 )  n 1 2 3 4 5  
- - ( ( 2 4 3 5 ) n )  - - ( ( 2 4 3 5 ) 1 2 3 4 5 )  

= ( 1 5 4 2 3 )  ( l 2 3 4 5 )  
I 2 3 4 5  1 4 5 3 2  

4 1 5 2 3  1 2 3 4 5  
= ( I  2 3 4 5 )  = ( 2  4 5 I 3 )  

(3) 

14) 

Die aus GI. (3) und (4) erhaltenen Matrizen reprasentieren 
dasselbe Molekul, da sie sich gemaI3 G1. ( 5 )  nur durch die 

1 2 3 4 5 )  = (1 2 3 4 5 )  
( ( 1 3 2 ) 1 4 5 3 2  2 4 5 1 3  

Geriist-Transformation ( I  3 ~ ) E G  unterscheiden, die einer 
C,-Drehung des Geriists entspricht. 

Wenn die Ligandenmenge L = { L, , . . . , L5} von (1) nicht 
lauter verschiedene Liganden enthalt, ist es notwendig, die 

Gleichheit von Liganden permutationell zu beriicksichti- 
gen. Sind beispielsweise unter den Liganden von (1) zwei 
nicht unterscheidbar, so gibt es statt 20 (s. oben) insgesamt 
nur 10 Isomere rnit drei Antipodenpaaren. 

Bereits 1937 erkannte Polyar'ol, daI3 die Abzahlung und 
Klassifizierung der Isomeren einer Geriistklasse rnit n Ge- 
riistplatzen nur moglich ist, wenn man gleichzeitig Permu- 
tationen der Gerustaquivalenz-Gruppe G und Permuta- 
tionen der Ligandenaquivalenz-Gruppe H c Sn der Ord- 
nung h beriicksichtigt, indem man solche Anordnungen 
als aquivalent ansieht, die sich nur durch Permutationen 
aus H undloder G unterscheiden (s. a. Abschnitt 3.4). Polya 
bezeichnete dementsprechend die unterscheidbaren Iso- 
meren als HC-Konjgurationen und gab einen kombina- 
torischen Formalismus zur Berechnung ihrer Zahl an. Er 
erlauterte diese Konzeption am Beispiel eines hexakoordi- 
nierten Molekuls : Sechs verschiedene Liganden an einem 
asymmetrischen Gerust fuhren zu 6! = 720 Isomeren, wo- 
gegen der gleiche Ligandensatz an einem Gerust mit 
0,-Oktaeder-Symmetrie, wobei die Ordnung der Geriist- 
aquivalenz-Gruppe g = 24 betragt, nur zu 720/24 = 30 Iso- 
meren fuhrt. Eine Ligandenmenge rnit Untermengen von 
zwei und drei gleichen Liganden, also rnit einer Liganden- 
aquivalenz-Gruppe H der Ordnung h = 2 !. 3 ! = 12 (bei- 
spielsweise veranschaulicht durch eine rote, zwei blaue 
und drei griine Kugeln) an einem asymmetrischen Geriist 
mit sechs Platzen fuhrt zu 720112 = 60 Isomeren, an einem 
oktaedrischen Geriist ergibt sie jedoch nur noch drei Iso- 
mere. 

Ruch et l] entwickelten Polyas Konzeption weiter und 
stellten fest, daB die Menge der Isomeren einer Gerust- 
klasse oder der HC -Konfigurationen einem Reprasentan- 
tensystem der Doppelnebenklassen der Untergruppen H 
und G der Gruppe S, entsprechen, und sie geben einen ele- 
ganten gruppentheoretischen Weg zur Abzahlung dieser 
Doppelnebenklassen an. 

2.2. Nomenklatur 

Wir fanden, daI3 die permutationelle Darstellung der Ab- 
bildungen der beziiglich H partiell symmetrisierten Ligan- 
denkoordinaten auf den hinsichtlich G partiell symmetri- 
sierten Satz der Geriistkoordinaten zu einer neuen nomen- 
klaturrnaI3igen Klassifizierung von Permutationsisomeren 
fuhrt ['I. Wie nunmehr gezeigt wird, haben die Deskripto- 
ren dieser permutationellen Nomenklatur den weiteren 
Vorteil, daI3 sie eine unmittelbare Grundlage fur die alge- 
braische Behandlung der permutationellen Umordnungs- 
prozesse und ihrer Mechanismen bieten (s. Abschnitt 5.1). 

Bisher hat man versucht, pentakoordinierte Permuta- 
tionsisomere mit TBP-Geriist dadurch zu kennzeichnen, 
daI3 man ein willkiirlich ausgewahltes Isomer (etwa das 
stabilste oder das zuerst dargestellte) zum ,,Bezugsisomer" 
erklart ; man beziffert die Liganden bezuglich der Gerust- 
platze z.B. gemal3 (4)[sd3140151, welche sie in diesem in 
Betracht gezogenen Isomer in der jeweils (willkiirlich) 
ausgewahlten raumlichen Lage einnehmen und nennt es 
nun das ,,a"-Is~rnei-['~~ (bzw. das ,,12"-Is0mer[~~~, bzw. das 
,,21"-Is0mer['~~), weil hier die Liganden 1 und 2 die apicalen 
Positionen einnehmen. 
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Diese ,,binaren Deskriptoren" entsprechen im Gegensatz 
zu den von uns eingefiihrten Deskriptoren nicht Liganden- 
oder Gerustplatzziffer-Permutationen, durch die Permu- 

wegen der Gerustsymmetrie nicht eindeutig festgelegt (s. 
oben), denn (Sa) - (5 c) konnen gleichwertig zur Beziffe- 
rung der Liganden herangezogen werden. 

L3+ (4) 

LZ 

tationsisomerisierungen (z. B. des Bezugsisomers) repra- 
sentiert werden. Solche binaren Deskriptoren haben indes 
einen Vorteil: Im Falle chiraler Isomerer kann man die 
Deskriptoren von Antipoden unmittelbar erkennen, weil 
sie zueinander ,,invers" sind. Eine solche Binar-Nomen- 
klatur beriicksichtigt zwar die TBP-Gerustsymmetrie, 
liefert jedoch mehrere verschiedene Deskriptoren fur das 
gleiche Molekiil, wenn Liganden aquivalent sind (s. Ta- 
belle 1). 

Man kann ( 5 )  unabhangig von seiner Orientierung das 
12-Isomer nennen, jedoch fallen die Deskriptoren seiner 
Permutationsisomeren verschieden aus, je nachdem, ob 
man von (5a), (5b )  oder (5c) ausgeht. Beispielsweise ist 
(6) das 15- oder (wegen der beiden aquivalenten Methoxy- 
gruppen) auch das 51-Isomer von ( 5 a ) ;  (6) ist aber zu- 
gleich das 14- bzw. 41-Isomer von ( 5 b )  und (5c). 

Die hier illustrierten Mangel lassen sich leicht vermeiden, 
wenn Liganden und Molekiilgeriist unabhangig voneinan- 
der beziffert werden. Dieses Vorgehen"' gestattet auch un- 
mittelbar eine allgemein anwendbare und eindeutige Fest- 
legung eines Bezugsisomers sowie die manchmal notwen- 
dige Unterscheidung aquivalenter Liganden, was u. a. fur 
die Diskussion bestimmter NMR-Daten oder fur die Dar- 

Tabelle 1. Vergleich binarer und permutationeller Deskriptoren pentakoordinierter Molekiile mit TBP-Geriist. 

Binare 
Deskriptoren 

Permutationelle Deskriptoren 

funf verschiedene 
Liganden L,, ..., L5 
[a1 [bl [cl 

a 12 12 (1 4 2 5) 
a 21 12 (1 4)(2 5) 

b 31 13 (1 4 3 5) 
6 13 fi (1 4) (3 5) 
c 41 14 (1 4 5) 
T 14 17 (1 5) 
d 51 15 (1 4) 
a 15 fi (1 4 2) 
e 32 23 (2 4)(3 5) 
E 23 fi (2 4 3 5) 
f 42 2j (2 5) 
f 24 24 (1 2 5) 
g 52 22 (1 2 4) 
2 25 25 (2 4) 
h 43 34 (1 3 5) 
h 34 34 (3 5) 
i 53 35 (3 4) 

J 54 45 E 

- 

- 

T 35 33 (1 3 4) 

45 45 (1 2) 

L, = L, 
L,=L,  
L, = L, 

L,=L,  L,=L, L ,=L ,  L,=L, 
L,=L, L,=L, = L, = L, 

L, = L, 
= L, 

[a] Nach [14]; [b] nach [15]; [c] nach [5d] 

Erklart man beispielsweise (5)[5a~b1 zum a-Isomer oder 
12-Isomer seiner Klasse, so ist die Ligandenbezifferung 

stellung von Permutations-Isomerisierungen mittels Gra- 
phen wichtig ist. 

CH3 

(54  

Es ist zu bemerken, daD im Falle von Ligandenaquivalen- 
Zen die nichtunterscheidbaren Isomere den gleichen per- 
mutationellen Deskriptor haben (vgl. Tabelle 1). Bei funf 
verschiedenen Liganden sind jene Isomere optische Anti- 
poden, deren binare Deskriptoren wechselseitig invers 

sich jedoch nur solche inverse binare Deskriptorenpaare, 
welche unterscheidbare Isomere betreffen, auf optische 
Antipoden. 

sind. Bei Vorliegen von Ligandenaquivalenzen beziehen 
(2) ocH3  

(56) 

(z.B., rnit L ,  =L,: (14)-(24), (15)-(25), (14)(35)-(24)(35);  
mit L, = L,: (2 4) - (3 4), (2 5) - (3 5) ,  (1 4) (2 5 )  - (1 4) (3 5 ) ;  
rnit L, = L,: E - (1 2), (1 5) - (1 4 5), (2 5) - (1 2 5); 
mit L 4 = L 5 :  (14)-(15), (24)-(25), (34)-(35);  
mit L, = L, und L, = L.,: (1 5) - (2 5) und 
mit L2 = L, und L, = L, : (3 4) - (3 S ) . )  

OCH3 
C6H5 

(4) 
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3. Das Bindungssystem des pentakoordinierten 
Phosphors 

3.1. Quantenmechanische Rechenverfahren 

Um bei der Behandlung so gro5er quantenmechanischer 
Systeme, wie sie die von uns diskutierten Molekule dar- 
stellen, prohibitiv groDen Rechenaufwand zu vermeiden, 
sind wir gezwungen, von der Verwendung der sehr genauen 
ab-initio-Methoden abzusehen und ein weniger aufwen- 
diges, fur unsere Zwecke ausreichendes semiempirisches 
Verfahren auszuwahlen. Dadurch wird die Brauchbarkeit 
der Daten nicht wesentlich eingeschrankt, denn zweckent- 
sprechend parametrisierte moderne semiempirische Re- 
chenverfahren ergeben Energiewerte, Dipolmomente und 
Bindungsordnungen, welche rnit experimentell ermittelten 
Daten vorziiglich iibereinstimmen. Wenn ein semiempiri- 
sches quantenmechanisches Verfahren unter Berucksich- 
tigung der Eigenheiten des untersuchten Systems ausge- 
wahlt und sorgfaltig angewandt wird, so kompensieren 
sich die geringfugigen Ungenauigkeiten, die der Nahe- 
rungsmethode anhaften, beim Vergleich analoger Systeme, 
und innerhalb einer Menge vergleichbarer Molekule ste- 
hen relative Daten den Ergebnissen von ab-initio-Rech- 
nungen an Aussagekraft kaum nach. 

Wir wahlten unter den infrage kommenden semiempiri- 
schen Rechenverfahren die CND0/2-Methode (complete 
neglect of differential overlap) aus. Die Details dieser Me- 
thode und ihre Leistungsfahigkeit konnen aus den Origi- 
nalpublikationen von Pople et a1.[16] und aus Ubersichts- 
artikeln117] ersehen werden; wir beschranken uns hier auf 
kurze Angaben uber die eingefuhrten Naherungen und die 
Parametrisierung. 

Das CND0/2-Verfahren entspricht einer Naherungslo- 
sung der LCAO-SCF-Gleichungen, bei der fur Molekule 
im Grundzustand nur die Valenzelektronen explizit durch 
einen Minimalsatz von Basisfunktionen (Atomorbitale) 
berucksichtigt werden ; hierbei wird der verwendete Satz 
von Basisfunktionen als orthonormal angesehen, d. h. fur 
Orbitale des gleichen Atoms ist das Uberlappungsintegral 
S , , , = J ~ , ~ , = I  fur p=v, und S,, verschwindet fur p+v, 
eine der Voraussetzungen fur ,,complete neglect of dif- 
ferential overlap". Fur Orbitale zweier verschiedener Atome 
trifft diese Naherung zwar nicht quantitativ zu, aber sie ver- 
einfacht die Rechnung erheblich ohne zu einem schwerwie- 
genden Fehler zu fuhren. Alle Zweielektronen-Integrale, 
welche die Ladungsiiberlappung zwischen verschiedenen 
Basisorbitalen wiedergeben, werden ebenfalls vernachlas- 
sigt, so daI3 die Elektronen-Wechselwirkungsintegrale yFV 
fur die AbstoDung zwischen den Elektronen benachbarter 
Atome maDgebend sind. Fur diese Integrale yrV werden 
Mittelwerte verwendet, die nur von den Atomen, aber 
nicht vom Orbitaltyp, abhangen. Die Wechselwirkung 
eines Elektrons im Orbital +u rnit den Rumpfen benach- 
barter Atome wird ebenfalls angenahert. SchlieDlich wird 
noch die Wechselwirkung eines Elektrons mit dem ge- 
meinsamen Feld zweier benachbarter Atome naherungs- 
weise beriicksichtigt. Dieses, ein Resonanz-Integral j3, 
wird so abgeschatzt, da5 maximale Ubereinstimmung 
rnit experimentellen oder ab-initio-Daten erreicht wird. 

Die Wahl der Parametrisierung lauft auf eine Entschei- 
dung fur eine sp-, oder eine spd-Alternative hinaus. Der 
Vergleich der Konsequenzen der Parametrisierungsalter- 
nativen fur Bindungen zwischen Elementen der zweiten 
und dritten Periode des Periodensystems (z. B. in PF, und 
SF,['*]) lehrt, daD die Mitverwendung von d-Orbitalen 
im Basissatz des Grundzustandes von Elementen der drit- 
ten Periode die Polaritat der Bindungen verringert und 
da5 die berechneten Dipolmomente von Verbindungen 
von Elementen der dritten Periode nur dann rnit den 
MeDwerten iibereinstimmen, wenn d-Orbitale in den Satz 
der Basisfunktionen aufgenommen werden. Die Beteili- 
gung der d-Orbitale am Bindungssystem des Grundzu- 
standes von Phosphorverbindungen ist zwar nicht zwin- 
gend notwendig, jedoch nahegelegt'" b* 20-241 und von 
Vorteil ; bei CNDO/2-Bechnungen ergibt sich das Aus- 
maD der d-Beteiligung bei der Energieoptimierung, wenn 
d-Orbitale im Basissatz enthalten sind. 

Aufgrund quantenmechanischer Daten von Phosphor(v)- 
Verbindungen aus erweiterten Huckel-Rechn~ngen[~~] ist 
der Eindruck entstanden, die d-Beteiligung sei in diesen 
Fallen nur gering und in erster Naherung vernachlassig- 
bar. Die erweiterte Huckel-Methode ist kritisierbar, weil 
sie die Abhangigkeit der Elektronenanziehung eines Orbi- 
tals von der Anzahl der bereits in diesem Orbital oder in 
umliegenden Orbitalen befindlichen Elektronen nicht be- 
rucksichtigt, was u.a. zu polare Bindungen ergibt. Die 
schwerwiegendste Einschrankung von Aussagen mittels 
der erweiterten Huckel-Methode beziiglich der d-Orbitale 
betrifft die Wahl eines optimalen P-3 d-orbitalexponen- 
ten (Slater-Exponenten)[2 ', 231. Slaters Verfahren zur Be- 
rechnung von Abschirmungskonstanten, aus denen sich 
die Orbitalexponenten ergeben, schlie5t d-Orbitale nicht 
ein, und man ist darauf angewiesen, den d-orbitalexpo- 
nenten willkiirlich festzulegen oder durch ein Optimie- 
rungsverfahren zu ermitteln, was rnit der Huckel-Methode 
wegen der ihr eigenen Vernachlassigungen nicht in ver- 
la5licher Weise moglich ist. Der bei den obenerwahnten 
Hu~kel-Rechnungen[~~~ willkiirlich gewahlte Wert 1.0 fur 
den d-Orbitalexponenten liefert zu diffuse Orbitale, was 
zu einer geringen Wechselwirkung der Ligandenorbitale 
rnit den P-3 d-Orbitalen fuhrt. Boyd und Lipscomb["] fan- 
den durch Optimierung nach einem SCF-Verfahren fur 
Phosphor &en d-Orbitalexponenten von 1.4. Dieser 
Wert ergibt einen recht kompakten Satz von Orbitalen, 
wie er auch zu erwarten ist, wenn man das Feld der Ligan- 
den beriicksichtigt[22"! Beim CND0/2-Verfahren wird 
ein P-3d-Exponent von 1.60 gefunden, der Lipscombs 
Optimalwert ungefahr entspricht. 

Das CND0/2-Verfahren ist bereits kurzlich von Segal 
et al.[' 51 fur die Diskussion von Bindungsverhaltnissen 
und Energiebarrieren bei Umordnungsprozessen erfolg- 
reich eingesetzt worden. Die Rechnungen ergaben, da5 
alle Abweichungen von den gemessenen Energiewerten 
und Bindungslangen geringfugig sind und bei analogen 
Verbindungen den gleichen Trend zeigen. 

Es mu5 indes festgestellt werden, da5 der Vergleich von 
errechneten Absolutwerten, z. B. der Bindungsenergie, we- 
gen der eingefuhrten Naherungen nur dann sinnvoll ist, 
wenn die Zahl und Art der Atome in den betrachteten 
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Molekiilen gleich ist, d. h. wenn es sich um Isomere han- 
delt. Vergleiche innerhalb eines Isomerensatzes sind statt- 
haft und lassen beispielsweise Aussagen iiber die relativen 
Stabilitaten von Isomeren zu, wobei die Energien der lang- 
lebigen und - mit Einschrankungen - auch der kurzlebigen 
Molekule an Systemen zu vergleichen sind, deren Bindungs- 
langen und -winkel innerhalb der durch die wesentlichen 
Merkmale der jeweiligen Spezies gegebenen Grenzen be- 
zuglich der Energie optimiert worden sind (s. Abschnitt 
5.4 und 5.6). Bei unseren Berechnungen wurden die Bin- 
dungslangen auf +0.01.& optimiert, wobei fur die lang- 
lebigen Molekiile D,,-Geriistsymmetrie angenommen 
wird ; fur die hypothetischen kurzlebigen Molekiile wur- 
den die Bindungswinkel unter Beriicksichtigung lokaler 
Geriistsymmetrien auf +0.5 O optimiert. Fur C-H- und/ 
oder 0-H-Bindungen wurde deren Lange unverandert 
ubernommen, da im Falle dieser Bindungen eine konstant- 
gehaltene Abweichung von f0.05 8, von der optimalen 
Lange sich bei unserem Vergleich von Energiedaten als 
unerheblich erweist. 

3.2. Bindungsenergien von Phosphoranderivaten[261 

Tabelle 2 enthalt die absoluten und relativen BE-Werte 
(BE = Gesamtenergie - ZAtomrumpfenergie unter Ver- 
nachlassigung der Nullpunktsenergien)['I einiger penta- 

Tabelle 2. Berechnete BE-Werte pentakoordinierter Phosphorverbindungen 

koordinierter Phosphorverbindungen mit TBP-Geriist 
(2). Die Ziffern 1-5 am Kopf der Tabelle beziehen sich 
auf die Geriistpositionen, welche die aufgefuhrten Ligan- 
den besetzen. Aus den Daten geht hervor, daD die BE- 
Werte in starkem MaDe von der Verteilung der Liganden 
abhangig sind, wobei die elektronegativeren Liganden in 
Einklang mit der Polaritatsregel die apicalen Positionen 
bevorzugen'". "* **I (vgl. Abschnitt 3.3.1). 

Die Modell-Verbindungen (13) ~ (18) (Tabelle 2) sind 
vom Computer ,,synthetisiert" worden und wohl kaum 
existenzfahig. Ihre relativen BE-Daten ermoglichen indes 
Schlusse auf Systeme, z.B. (5 ) ,  deren BE uns wegen zu 
grol3en Rechenaufwandes nicht zuganglich sind. Der Ver- 

gleich der absoluten BE nichtisomerer Verbindungen er- 
gibt keine sicheren Aussagen, jedoch gestatten die relati- 
ven BE recht interessante Stabilitatsvergleiche. Die vor- 
zugsweise aquatoriale Lage der Methylgruppe in (10) und 
(16)-(18) geht aus den relativen BE-Daten ebenso her- 

Verbindung Formel Placierung des Liganden am Geriist (2) 
I 2 3 4 5 

Absolute BE Relative BE Lit, 
(kcal/mol) (kcal/molj 

( 7 )  PH5 H H H H H - 412.5 0 [20, 29a] 

(81 PF5 F F F F F - 606.1 0 c191 

F H H F F - 545.3 0 

F F F H H - 539.2 6.1 
F F H F H - 538.7 6.6 ~ 9 1  

F F CH, F F - 1224 0 
F F F F CH, -1185 39 

F F CF, F F - 1326 0 
F F F F CF3 -1303 23 

F F CI F F -617.7 0 
F F F F CI -583.1 34.6 

OH OH OH OH OH - - 1413 0 

OH OH O e  OH OH -1307 0 
OH OH OH OH O e  - 1279 28 

OH OH CH, OH OH -2009 0 
OH OH OH OH CH, -1989 20 

OH O e  
OH OH 
OH OH 
OH OH 

OH CH, 
OH CH, 
OH OH 
OCHCHCH, 
OCHCHCH, 
OCHCHCH, 

CH, OH 
CH, OH 
O e  OH 
OH O e  

CH,CHCHO 
OCHCHCH, 
CH,CHCHO 
CH, OH 
CH, OH 
CH, OH 

OH 
O e  
CH3 
CH, 

OH 
OH 

OH 
OH 
OH 

CH3 

- 1904 
- 1872 
- 1882 
- 1853 

0 
32 
22 
51 

- 3793 
- 3113 
- 3756 
- 3753 
- 3750 
- 3749 

0 
20 
37 
40 
43 
44 
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vor wie die bevorzugte aquatoriale Placierung des O--Li- 
ganden in (14), (15) und (17), wobei die jeweiligen BE- 
Differenzen innerhalb beider Serien von Verbindungen be- 
merkenswert konstant sind. Die Summe der relativen BE 
von ( 1 7 b )  und (17c) entspricht etwa dem relativen BE 
von ( 1 7 d ) .  Solche Vergleiche zeigen, daD die berechneten 
BE-Werte untereinander konsistent sind. 

Beispielsweise geht aus den BE-Werten von (18) - im Ein- 
klang rnit der qualitativen experimentellen Erfahrung 
(vgl. Abschnitt 6.2) - hervor, daI3 in einem cyclischen 
Oxyphosphoran-Derivat ein funfgliedriger Ring sich be- 
vorzugt apical-aquatorial anordnet. Es ist hierbei inter- 
essant festzustellen, daD der BE-Wert von (18d-f) mit 
diaquatorialem Ring wider Erwarten (~gl. '~"] und zit. 
Lit. [Ill) in einem weiten Bereich nur wenig vom endo- 
cyclischen C-P-0-Winkel u abhangt ; bei kleinem u 
(= 90 ") ist die diaquatoriale C-P-0-Winkelspannung 
groI3, aber der Rest des Rings ist nur wenig gespannt, wah- 
rend bei groBem a (= 114") die C-P-0-Spannung ge- 
ring, die Spannung des restlichen Rings jedoch erheblich 
ist. In apical-aquatorialer Lage ist der Ring insgesamt 
spannungsarm. Weiterhin ist bemerkenswert, daB ( I 8  b )  
mit endocyclischer apicaler P-C-Bindung erheblich sta- 
biler ist als ( ISc ]  mit acyclischer apicaler P-C-Bindung. 

Aus dem Vergleich der mittels CND0/2 berechneten 
Gleichgewichts-Bindungslangen mit Elektronenbeugungs- 
daten[''*] geht hervor, daD die berechneten Kernabstande 
um 5-6% groDer sind als die gemessenen. Dies liegt wohl 
an einer nicht geniigend genauen Abschatzung der Reso- 
nanzintegrale p; die Verwendung verbesserter 0-Werte 
wurde jedoch keine zusatzliche oder zuverlassigere Aus- 
sage ergeben, da in den diskutierten Systemen alle Bindun- 
gen in gleicher Weise betroffen sind. 

3.3. Beteiligung der P-3d-Orbitale am Bindungssystem 

In diesem Abschnitt versuchen wir, auf diejenigen Aspekte 
des P-Bindungssystems aufrnerksam zu machen, welche 
fur die Fragestellung des vorliegenden Beitrags von beson- 

1 1  P S  
2 1  P P X  
3 1  P P Y  
4 1  P P Z  
5 1 P DZ2 
6 1 P DXZ 
7 1 P DYZ 
8 1 P DX-Y 
9 1  P D X Y  

1 0 2 F S  
I1 2 F PX 
12 2 F PY 
13 2 F PZ 

1 
1.0255 

- 0 . m  
0.0000 
0.0000 
0.0119 

- 0 . m  
O.oo00 
O.oo00 
O.oo00 
0.1565 

- 0.4386 
- 0.0000 
- 0 . m  

2 
- o.ooO0 

0.4639 
- 0 . m  
- 0 . m  
- 0 . m  
- 0 . m  
-0.0oO0 

0.1416 
O.oo00 
0.2693 

- 0.5290 
O.oo00 

- o.ooO0 

liefert, so findet man, daI3 zwischen Ladungsverteilung 
und BE ein recht interessanter qualitativer Zusammen- 
hang besteht . 

Tabelle 3. Ladungsverteilung in (9). 

( 9 4  
z, L F, F-a 

P 4.2094 
F 7.2249e 
F 7.2776a 
F 7.2776a 
H 1.0053e 
H 1.0053e 

(96) 
F, H-a 

4.1085 
7.2345e 
7.2345e 
7.2512a 
1.0290e 
1.0703a 

(9 c/ 
H, H-a 

4.2003 
7.2571 e 
7.2571 e 
7.2571 e 
1.0142a 
1.0142a 

Z = Zentralatom, L = Ligand ; a = apical, e = aquatorial. 

Tabelle 4. Ladungsverteilung in (18a)  und (186). 

( 1 8 6  (18 6) 
2, L CH,-e OH-a CH,-e OH-a 

H,CCHCHO OCHCHCH, 

P 4.5352 4.5148 
OH 6.2846e 6.2922 e 
OH 6.3700a 6.3250a 
OCH 6.3061 a 6.2558e 
CH2 4.0683 e 4.1 180a 
CH, 4.1378e 4.1 335 e 

Tabelle 5. Ladungsverteilung in (17) .  

(17ai (176)  (17~) ( 1 7 a  
Z,L CH,, 0--e  CH,, O--e,a CH,, 0 - -a ,e  CH,, 0 - -a  

P 4.5696 4.5592 4.5660 4.5598 
OH 6.3354e 6.3386e 6.3442e 6.3579e 
OH 6.3630a 6.3499e 6.3487e 6.3579e 
OH 6.3630a 6.3803a 6.3785a 6.3579e 
0- 6.4583e 6.5526a 6.4937e 6.5220a 
CH, 4.1408e 4.1345e 4.1489a 4.1618a 

Aus Tabelle 2 wird so beim paarweisen Vergleich von Per- 
mutationsisomeren eine geringere Differenz zwischen der 
Ladung am Phosphor &. und der gemittelten Ladung der 
Liganden fur das jeweils stabilere Isomer gefunden als fur 

Tabelle 6. Auszug aus der Dichtematrix von PF, (8). 

3 
O.oo00 

- 0.0000 
0.4639 
O.oo00 
O.oo00 

- 0 . m  
O.oo00 
O.oo00 

-0.1416 
0.0000 

- 0.0000 
0.2585 

-0.ooOO 

4 5 
0 . m  0.0119 

- 0 . m  - 0 . m  
0 . m  0 . m  
0.5685 -0.ooOO 

-0.ooOO 0.4303 
- 0 . m  0 . m  

0 . m  - 0 . m  
0 . m  - 0 . m  
0 . m  - 0 . m  
O.oo00 -0.1457 

-0.ooOO 0.2332 
-0.oooo - 0 . m  

0.1357 -0.oooO 

6 7 
-0.0000 0 . m  
- 0 . m  -0.oooo 
- 0 . m  0 . m  
- 0 . m  0 . m  

0 . m  - 0 . m  
0.2150 O.oo00 
O.oo00 0.2150 

- 0 . m  - 0 . m  
0 . m  - 0 . m  

- 0 . m  0 . m  
0 . m  - 0 . m  
0 . m  - 0 . m  
0.3217 -0.0000 

8 
0.0000 
0.1416 
O.oo00 
O.oo00 

- o.ooO0 
- 0 . m  
- 0 . m  

0.2534 
- 0 . m  

0.2319 
-0,3082 

O.oo00 
0.0000 

9 
O.oo00 
O.oo00 

-0.1416 
O.oo00 

- 0 . m  
0.0ooo 

- 0 . m  
- 0 . m  

0.2534 
0.0000 
O.oo00 
0.3606 

- 0.0000 

derem Interesse sind, ohne den Anspruch Zu erheben, cine 
umfassende Theorie der pentakoordinierten Phosphorver- 
bindungen[26b' entwickeln zu wollen. 
Untersucht man die Elektronendichten, die die CND0/2- 
Rechnung fur die diskutierten Phosphorverbindungen 

das energiereichere. Die Tabellen 3-5 geben flir einige 
reprgsentative Beispi& die berechneten Ladungen am 
Phosphor und seinen Liganden wieder. Weiterhin ist zu 
bemerken, daD in jedem Fall beim jeweils stabileren ISO- 
mer die negative Ladung am Phosphor hoher ist als beim 
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energiereicheren. Aus solchen Korrelationen geht hervor, 
daI3 die Stabilitat zunimmt, wenn die Liganden Elektro- 

den Beitrag der zugehorigen Liganden- und P-3 d-Orbitale 
zur Stabilisierung des Molekuls an. 

nendichte an das P-Zentralatom abgeben. Die Annahme, 
daI3 Verbindungen von Elementen der dritten Periode 
durch partielles Auffullen der leeren P-3 d-Orbitale rnit 
Elektronen der Liganden (,,back donation") stabilisiert 
werden konnten['8. 19 ,221 ,  regte uns an, fur die berechneten 
Beispiele das AusmaI3 der Beteiligung der P-3 d-Orbitale 
an der Stabilisierung der Molekule zu ermitteln. 

Die Tabellen 8 und 9 zeigen die P-3 d-Orbital-Dichtema- 
trizen fur (14a) und (14b) ,  und die Tabellen 10 und 11 
entsprechen Tabelle 7. In der gesamten Ladung am Phos- 
phor unterscheiden sich (14a) und ( I 4 b )  um 0.044 Ein- 
heiten, bezuglich der Ladung in den d-Orbitalen um 0.011 
Einheiten; somit sind die d-Orbitale an der erstgenannten 
Differenz zu 25% beteiligt. 

Tabelle 6 gibt die Dichtematrix fur PF, auszugsweise wie- 
der. Die Diagonalelemente entsprechen den Elektronen- 
dichten der bezeichneten Orbitale. Die Summe dieser 
Matrixelemente (Spur der Matrix) entspricht &= 3.8890, 
der gesamten Valenzelektronen-Ladung des Phosphors in 

Den Tabellen 10 und 11 entnimmt man die Differenz der 
d-Orbital-Beitrage zur Bindungsenergie zu 0.0179 A.E. 
(1 A.E. = 627.463 kcal/mol), d. h. 30% der gesamten BE- 
Differenz von (14a) und ( I 4 b ) .  

PF,, wobei ca. 35% davon, 1.3671 Ladungseinheiten, in 
den funf P-3 d-Orbitalen gefunden werden. 

Diese Ergebnisse stutzen die Annahme, dal3 unterschied- 
liche Weitergabe von Liganden-Elektronendichte an P-3 d- 

Tabelle 7. Bindungsordnungen (steil) und Resonanzintegrale des Rumpf-Hamilton-Operators (kursiu) von PF, 
(Z,= 3.8890). 

P-Orbitale dz2 d., d Y Z  dxz - ,,z 4, Energiebeitrag 
F-Orbitale (A. E.) 

F 4, 5 
S - 

0.2719 
-0.2421 

-0.0658 

PX 
0.3380 - 

- 0.1 190 
0.0402 

0.3380 - 
-0.1190 

0.0402 

-0.3877 - 0.0550 
0.1420 P, 

XF = 7.2396 Summe -0.2013 

-0.1457 
0.1210 

-0,1160 -0,2009 -0,0662 
0.1048 0.1815 

- 0.1 166 -0.3475 0.0227 -0.0457 
P, 0.0355 0.1200 0.0018 

~ ~~ 

0.2020 
P, -0.0615 

- 0.0227 0.3213 -0.0516 
-0.0018 -0.1220 

PZ 
- 0.1 609 0.2786 

0.0595 0.1030 
-0,0382 

&=7.2106 Summe -0.2017 

Tabelle 7 enthalt diejenigen auI3erhalb der Diagonale lie- 
genden Matrixelemente, welche Bindungsordnungen oder 
Resonanzintegralen des Rumpf-Hamilton-Operators ent- 
sprechen. Das negative Produkt dieser beiden Werte gibt 

Tabelle 8 .  P-3d-Dichtematrix von (14a)  (Z, = 1.7893). 

P D Z 2  0.4864 0.0009 0.0058 0.0137 -0.0215 
P DXZ 0.0009 0.3079 0.0164 0.0016 -0.0056 
P DYZ 0.0058 0.0164 0.3081 0.0055 -0.0017 
P DX-Y 0.0137 0.0016 0.0055 0.3652 0.0367 
P DXY -0.0215 -0.0056 -0.0017 ., 0.0367 0.3217 

Tabelle 9. P-3d-Dichtematrix von (14b)  (Z,= 1.7783). 

P D Z 2  0.5017 0.0011 0.0013 0.0054 0.0136 
P DXZ 0,0011 0.3468 -0.0043 0.0168 0.0011 

P DX-Y 0.0054 0.0168 0.0064 0.3121 0.0085 
P DXY 0.0136 0.0011 -0.0174 0.0085 0.2762 

P DYZ 0.0013 -0.0043 0.3415 0.0064 -0.0174 

Orbitale fur Stabilitatsunterschiede von permutations- 
isomeren P-Verbindungen von entscheidender Bedeutung 
ist. 

Aus den Rechnungen geht weiterhin hervor, dal3 apicale 
Liganden mehr Elektronendichte tragen als gleiche aqua- 
toriale Liganden, was rnit experimentellen Beobachtun- 
gen['9b1 in Einklang ist. Ferner zeigt das CND0/2-Pro- 
gramm kurzere aquatoriale als apicale Bindungen an, rnit 
hoherem Mehrfachbindungscharakter. SchlieDlich resul- 
tiert fur aquatoriale Methylgruppen [s. (10)  und (16) bis 
(18 ) ]  eine ausgepragte Wechselwirkung rnit dem P-d,2- 
Orbital im Sinne einer ,,inversen" Hyperkonjugation, wo- 
bei eine positive Linearkombination von H-Orbitalen der 
Methylgruppe ein Orbital rnit einer fur bindende Wechsel- 
wirkung mit dem P-d$-Orbitd geeigneten Symmetrie er- 
gibt ; die Knotenflache der positiven Linearkombination 
der H-Orbitale der Methylgruppe und der negative ,,To- 
rus" des P-dZ2-Orbitals liegen in der gleichen Ebene. 
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Tabelle 10. Bindungsordnungen (steil) und Resonanzintegrale des Rumpf-Hamilton-Operators (kursiu) von 
(14a) (Zp= 4.4677). 

0-Orbitale (A. E.) 
P-Orbitale d,, 4, d Y Z  dx> -y*  dXY Energiebeitrag 

O H 4 , 5  0.3341 - 0.0829 
-0,2480 

- 
P. 

-0.3673 
0.1.752 

-0,0571 

~ 

- 0.3042 - 0.0473 
p, 0.1554 

PZ 
0.3790 - 0.0473 

-0.1287 

Xo=6.3600 Summe - 0.2346 

O H I , 2  - -0.1686 
0.1240 

0.2810 - 
-0.2148 

-0.0812 

~ ~ 

0.1994 
P* -U.0643 

-0,2823 - 0.0442 
0.1114 

0.3144 -0.0488 
-0.1554 P" 

~ ~~ ~ 

0.3634 - 0.0564 
-0.1554 PZ 

Zo = 6.3580 Summe - 0.2306 
~ 

- 0.1 590 
0.1240 S 

0- 3 
~~ ~~ 

-0.1288 0.2262 - 0.0756 
0.1074 -0.1860 

-0.1170 -0.4915 -0.1513 -0.0776 
P. 0.0322 0.1444 0.0190 

-0.1927 0.1327 0.3382 -0.0546 
PY 0.0557 -0.0190 -0.1224 

- 0.2385 - 0.41 11 -0,0738 
0.0777 0.1346 PZ 

~ ~ 

Zo = 6.4921 Summe -0.2816 

Tabelle 11. Bindungsordnungen (steii) und Resonanzintegrale des Rumpf-Hamilton-Operators (kursiu) yon 
(1461 (L=4.4236). 

P-Orbitale dz2 dxz dYZ dx> - y z  d., Energiebeitrag 
0-Orbitale (A.E.) 

0- 5 
S - 

0.3011 
-0.2480 

- 0.0746 

- 
P" 

.0.4953 
0.1554 

- 0.0769 

-0.5008 -0.0778 
PY 0.1554 

PZ 0.3425 - 0.0440 
-0.1287 

~ ~~ 

Zo = 6.5341 Summe -0.2733 

0.3133 -0.0776 
S - 0.2480 

OH 4 

0.3506 
.0.1554 

- 0.0544 

0.2961 - 
-0.1554 

- 0.0460 

-0.3378 - 0.0434 
PZ 0.1287 

Zo= 6.3734 Summe -0.2214 

OH 1, 2, 3 -0.1957 -0.1955 -0.2020 -0.0828 
0.1240 0.1074 0.1860 

- 0.1111 -0.2958 -0.0040 -0.0461 
P. 0.0322 0.1444 -0.0190 

0.2293 - 0.0449 0.2973 - 0.0501 
PY - 0.055 7 0.0190 -0.1224 

P. 
-0.1789 0.3063 

0.0777 -0.1346 
-0.0552 

Z, = 6.3629 Summe - 0.2342 



Das hier diskutierte Modell des Bindungssystems penta- 
koordinierter P-Verbindungen lehrt insgesamt, daa die 
Beteiligung der d-Orbitale maageblich rnitbestimmt, wel- 
che der Liganden sich am TBP-Geriist apical und welche 
sich aquatorial placieren. Obwohl die vorliegenden Be- 
funde noch kein vollstandiges Bild ergeben, ist es bereits 
moglich, folgende allgemeine Schliisse zu ziehen : 

3.3.1. Die apicalen Geriistpositionen haben eine geringere 
Bindungsbeteiligung der P-3 d-Orbitale zur Folge als die 
aquatorialen. Daher miissen apicale Liganden wegen ge- 
ringerer ,,back donation" fahig sein (aufgrund hoherer 
Elektronegativitat), mehr negative Ladung zu tragen ; um- 
gekehrt bieten die aquatorialen Geriistplatze maximale 
Moglichkeit fur P-3 d-Beteiligung, was der aquatorialen 
Placierung weniger elektronegativer Liganden, insbeson- 
dere elektronenspendender anionischer Liganden [s. (14) 
bis ( I  7/] entgegenkommt. 

3.3.2. Enthalt eine Untermenge apicaler oder aquatorialer 
Liganden zwei Arten von Liganden, so fuhrt dies insgesamt 
zu einer Schwachung des jeweiligen Bindungs-Teilsystems. 
Der von den P-3 d-Orbitalen abhangige Bindungsenergie- 
beitrag eines apicalen XPY-Teilsystems bzw. aquatorialen 
XPY,-Teilsystems ist jeweils geringer als das entsprechende 
arithmetische Mittel apicaler PX,- und PY,-Systeme bzw. 
aquatorialer PX,- und PY,-Systeme Is. ( 9 ) ] ,  wobei dieser 
Effekt fur aquatoriale Systeme ausgepragter ist als fur 
apicale. 

Die Aussage des Abschnitts 3.3.1 entspricht der ohne Be- 
riicksichtigung von d-Orbitalen aufgestellten Polaritats- 
regel[", 2's "I, und Abschnitt 3.3.2 weist auf eine der Gren- 
Zen der Giiltigkeit dieser Regel hin, die weiterhin durch die 
Vernachlassigung der unmittelbaren Wechselwirkungen 
der Liganden eingeschrankt wird (s. Abschnitt 4.2.4). 

4. Regulare und irregulare Prozesse 

4.1. Allgemeine Kriterien 

Die Umordnungsprozesse von Molekiilen rnit Pentakoor- 
dination konnen regulare oder irregulare Prozesse sein. 
Regulare Umordnungen finden statt, ohne daI3 Bindungen 
gelost und gekniipft werden, wahrend dies fur irregulare 
Umordnungen nicht zutrifft. Die Zwischenstufen irregu- 
larer Umordnungen unterscheiden sich aus diesem Grunde 
von den Ausgangs- und Endprodukten in der Koordina- 
tionszahl. Werden Bindungen erst gelost und dann wieder 
gekniipft, so treten Zwischenstufen mit niedrigerer Koor- 
dinationszahl als beim Ausgangsstoff auf, werden hingegen 
Bindungen erst gekniipft und dann gelost, so besitzen die 
Zwischenstufen hohere Koordinationszahlen. Umordnun- 
gen, die bisher rnit dem BPR-Mechanismus gedeutet wur- 
den, gehoren bis auf wenige A u ~ n a h m e n ~ ~ ~ ]  eindeutig den 
regularen Prozessen an. Jede Alternative zum BPR-Me- 
chanismus muD daher einem regularen Prozess entspre- 
chen. 

Die hier entwickelte Konzeption der unter Erhaltung der 
Koordinationszahl verlaufenden regularen Prozesse ist 
von weittragender Bedeutung fur die Chemie. Sie ermog- 

licht es, wichtige Klasseneinteilungen und Definitionen, 
die in der Chemie seit langem gebrauchlich sind, allgemein 
und eindeutig festzulegen. 

4.2. MolekiiZe rnit starren und flexiblen Geriisten 

4.2.1. Dynamische Symmetrie 

Die wechselseitige Umwandlung von Permutationsisome- 
ren durch regulare Prozesse ist nur moglich, wenn das der 
betrachteten Isomeren-Klasse zugrundeliegende Mole- 
kiil-Geriist flexibel ist, d. h., wenn das Geriist durch meh- 
rere verschiedene starre Modelle rnit bezifferten Geriist- 
platzen reprasentierbar ist, welche sich unter Erhaltung 
der Koordinationszahlen aller vorhandenen Zentren durch 
Veranderung von Bindungswinkeln oder Drehungen um 
Bindungen ineinander iiberfuhren lassen ; auch manche 
Valenzisomerisierungen konnen unter Erhaltung der Ko- 
ordinationszahl verlaufen. 

Beispielsweise wird das bezifferte monozentrische TBP- 
Geriistmodell (2) durch bestimmte Veranderungen der 
Bindungswinkel (s. z. B. BPR und TR) unter Erhaltung der 
Koordinationszahl 5 in andere aquivalente, umnumerierte 
TBP-Geriiste iiberfuhrt, wahrend das dizentrische Athan- 
Geriistmodell (19a) durch Drehungen um die Bindung, 
welche die beiden tetrakoordinierten Zentren verkniipft, 
unter Erhaltung der Koordinationszahl 4 und der Bin- 
dungswinkel an beiden Zentren des insgesamt sechsplatzi- 
gen Geriistes in die entsprechenden anderen ,,starren" Ge- 
riistmodelle (19b) und (19c) umgewandelt wird. 

Die Flexibilitat eines Molekiilgeriistes hat zur Folge, dal3 
auDer denjenigen Geriistpositionen, die aufgrund der 
Symmetrien der starren Modelle aquivalent sind, auch 
noch weitere Geriistpositionen gleichwertig werden. Eben- 
so wie man die Symmetrien starrer Gerustmodelle mit n 
Geriistplatzen durch Permutationsgruppen Cc S,  , die 
Geriistaquivalenzgruppen, reprasentieren kann, ist es 
auch moglich, die zusatzlich durch die Geriistflexibilitat 
gegebenen' Aquivalenzen von Geriistplatzen durch eine 
Permutationsgruppe F c  S, wiederzugeben. 

Die Symmetrie eines flexiblen Molekulgerustes, die den- 
jenigen Geriistplatz-Aquivalenzen entspricht, welche zu- 
gleich durch die Symmetrie starrer Geriistmodelle und die 
Flexibilitat des Geriistes gegeben sind, nennen wir die 
dynamische Geriistsymmetrie, eine permutationelle Symme- 
trie. Sie kann nicht immer geometrisch verstanden werden, 
d.h., oft gibt es kein starres geometrisches Modell ver- 
gleichbarer Symmetrie. 

Longuet-Higgins{61 fuhrte bei der Diskussion nicht-starrer 
symmetrischer Molekiile, wie Ammoniak oder Methyldi- 
fluorboran, den Begriff der totalen Molekiilsymmetric ein. 
Dieser Begriff umfal3t die Gesamtheit der in einem Mole- 
kiil vorhandenen permutationellen Aquivalenzen, sowohl 
die durch die Symmetrien der starren Molekiilmodelle als 
auch die durch Flexibilitat gegebenen. Die Symmetrie der 
von Longuet-Higgins diskutierten Molekiile riihrt von der 
jeweiligen Geriistsymmetrie her, die bei Vorliegen der er- 
forderlichen Ligandenaquivalenzen .der Molekiilsymme- 
trie entspricht, im Sinne der Polyaschen Auftrennung der 
permutationellen Molekiilsymmetrie in eine geriistbe- 
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dingte und eine ligandenbedingte Symmetrie. Sieht man 
nun von den jeweiligen Satzen aquivalenter Liganden ab 
und betrachtet nur die Geriisteigenschaften der Molekiile, 
so gelangt man von der totalen Molekiilsymmetrie zu der 
auch bei Vorliegen beliebiger nichtaquivalenter Liganden 
vorhandenen dynamischen Geriistsymmetrie. 

Die dynamische Symmetrie eines Molekiilgeriistes wird 
meistens durch das Produkt D= G x F c  S, der Geriist- 
aquivalenzgruppe G und der Geriistflexibilitatsgruppe F 
wiedergegeben (g 2 d < n !). 

Diese Konzeption sei am Beispiel des Athangeriistes (19) 
erlautert. 

Die Symmetrie des starren Geriistmodells (19) entspricht 
der Geriistaquivalenzgruppe 

der Ordnung g= 6, und die durch die wechselseitigen Um- 
wandlungen der starren Geriistmodelle (19a), (19 b)  und 
(1Yc) gegebene Flexibilitat des Geriistes laBt sich durch 
die Gruppe 

E =  {E, (1 2 3), (1 3 2)) (7) 

der Ordnung f =  3 wiedergeben. 

Die Produktgruppe 

D =  G x F = { E, (1 2 3), (1 3 2), (4 5 6), (4 6 5), (1 2 3) (4 5 6), 
(1 2 3) (4 6 5), (1 3 2)  (4 5 6), (1 3 2) (4 6 5) ,  

(1 4 2 6 3 5), (1 4 3 5 2 6), (1 5 2 4 3 6), 
(1 5 3 6 2 4), (1 6 2 5 3 4), (1 6 3 4 2 5 ) )  

(1 4) (2  6)  (3 5), (1 5 )  (2 4) (3 6), (1 6) (2 5 )  (3 4), (8) 

der Ordnung d =  3 x 6= 18 reprasentiert die dynamische 
Symmetrie des Athangeriistes (IY), eine Permutations- 
symmetrie, zu der es keine isomorphe (starre geometrische) 
Punktgruppensymmetrie gibt. Verteilt man sechs ver- 
schiedene Liganden auf das starre Geriist (19a), so gibt 
es 6 !  =720 Abbildungen der Ligandenmenge auf die Ge- 
riistplatze; aufgrund der Geriistsymmetrie G sind davon 
jeweils 6 (=g) aquivalent, und es gibt somit 120 unter- 
scheidbare Permutationsisomere. Bezieht man nun auch 
noch die Flexibilitat F von (19) mit ein, so werden jeweils 
3 (= t) dieser Permutationsisomeren gleichwertig, so daB 
nur noch 40 Spezies unterscheidbar sind. Dies entspricht 
der Aussage, daB es 40 isomere .khan-Derivate rnit je drei 
Konformeren gibt. 

In Zweifelsfallen erhalt man die Geriistflexibilitatsgruppe 
eines Geriistmodells aus der dynamischen Geriistsymme- 
triegruppe durch Ausfaktoren mittels der starren Geriist- 
symme triegruppe. 

Bei cyclischen Molekiilgeriisten hingegen, z. B. des Cyclo- 
hexans, kann man Geriistmodelle (s. (20d,l)angeben, welche 
eine geometrische Symmetrie (vgl. Punktgruppensymme- 

trie) haben, die der dynamischen Geriistsymmetriegruppe 
entspricht . 
Es ist interessant, daB fur (20a), (20b) und (20c) G und 
F jeweils verschieden sind, aber stets das gleiche Produkt 
D ergeben, das zugleich die starre Geriistsymmetrie von 

9 11 

(20d) und die dynamische Symmetrie von (20) reprasen- 
tiert, die in solchen Fallen bisweilen auch - nicht ganz zu- 
treffend, wenn sie geometrisch statt permutationell ver- 
standen wird - Zeitmittelsymmetrie oder maximal mog- 
liche Symmetrie von (20) genannt wurde"] 

Die beobachtbaren Symmetrien von Molekiilen entspre- 
chen denjenigen Geriistsymmetrien, die nicht durch Un- 
gleichheit von Liganden zerstort werden, d. h., denjenigen 
Elementen der starren oder dynamischen Geriistsymme- 
trie, die sich mit Elementen der Ligandenaquivalenzgrup- 
pe decken ; sie sind gegeben durch diejenigen Untergrup- 
pen der Geriistsymmetrie, welche zugleich Untergruppen 
der Ligandenaquivalenzgruppe sind, nachdem die letztere 
gemal3 dem Deskriptor des betrachteten Molekiils umbe- 
ziffert worden ist. Ein Molekiil besitzt beispielsweise dann 
und nur dann eine Spiegelebene, wenn die Geriistsymme- 
trie eine Spiegelebene enthalt und diejenigen Geriistposi- 
tionen, welche durch eine Spiegelung zur Deckung ge- 
bracht werden, aquivalente Liganden tragen. 

4.2.2. Verallgemeinerung des Konformeren-Begriffs 

Reprasentiert man die Flexibilitat des TBP-Geriistes (2)  
durch Permutationen, welche die Aquivalenz jener Ge- 
riistplatze wiedergeben, die durch die Gesamtheit aller 
moglichen TR- oder BPR-Prozesse erreichbar ist, so um- 
faBt hier die dynamische Symmetrie des TBP-Geriistes 
alle 5 ! = 120 Permutationen der symmetrischen Gruppe S,. 
Die dynamische Symmetrie des TBP-Geriistes entspricht 
so einer volligen Symmetrieaquivalenz aller Geriistplatze. 
Ein solcher Zustand ist zwar permutationsmaBig darstell- 
bar, aber geometrisch nicht realisierbar, weil es unmoglich 
ist, einen regularen dreidimensionalen Korper mit funf 
gleichwertigen Ecken zu konstruieren. 

Es gibt fur das TBP-Molekiil mit funf verschiedenen Li- 
ganden zwanzig Konformere (s. Abschnitt 4.2.3) und nur 
ein einziges Isomer. Schrankt man beispielsweise die Flexi- 
bilitat von (2) und die Permutation der Liganden gemaB 
Graph 6 ein, so erhalt man zwei Isomere mit je drei bzw. 
sechs Konformeren. 
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In diesem Zusammenhang sei auch an den Fall des Bull- 
~ a l e n s ' ~ ~ ]  erinnert. Bekanntlich sind alle zehn CH-Grup- 
pen im Bullvalen gleichwertig, wenn vollstandiger Aus- 
tausch durch Valenzisomerisierung moglich ist, hier einer 
besonderen Art von Geriistflexibilitat entsprechend. Es ist 
nicht moglich, fur das Bullvalen-Molekiil eine geometri- 
sche Anordnung zu finden, in der - gleichsam in Moment- 
aufnahme - alle CH-Gruppen symmetrieaquivalente Posi- 
tionen einnehmen; dies ist auch der Grund, warum Bull- 
valen nicht ,,aromatisch sein kann. 

Molekiile, die sich nur durch Permutationen aquivalenter 
Liganden und/oder Permqation von Liganden an solchen 
Geriistpositionen unterscheiden, die aufgrund der dynami- 
schen Geriistsymmetrie aquivalent sind, gehoren zum glei- 
chen ,,isolierbaren" Isomeren, zur gleichen sogenannten 
klassischen Spezies"'! Bezieht man die Aquivalenz der 
Geriistplatze auf die starre Geriistsymmetrie statt auf die 
dynamische Geriistsymmetrie, so gehoren die Molekiile 
in entsprechender Weise jeweils zum gleichen Konformeren. 

Wir schlagen vor, den Terminus Konformere als Sammel- 
bezeichnung zu verwenden, die Rotamere und Flexomere 
zusammenfaot. Oft ist eine klare Unterscheidung von 
Rotameren und Flexomeren ohnehin nicht moglich. Wir 
verstehen unter den Rotameren jene Permutations-Iso- 
mere, die im Idealfall durch solche Gerustbewegungen 
eines polyzentrischen Gerustes ineinander umgewandelt 
werden, durch welche nur Diederwinkel sich andern, bei 
denen aber die Bindungswinkel an den Geriistzentren 
konstant bleiben ; hingegen nennen wir solche Permuta- 
tions-Isomere, die sich durch Geriistbewegungen unter 
Verformung der Bindungswinkel an (einem oder mehreren) 
Geriistzentren wechselseitig ineinander umwandeln, Flexo- 
mere. 

Die Konformere einer klassischen Spezies sind somit jene 
auf ein starres Geriistmodell bezogenen unterscheidbaren 
Permutationsisomere, die durch Gerustbewegungen (regu- 
lare Prozesse, reprasentiert durch die Permutationen der 
Gerustflexibilitatsgruppe F )  ineinander uberfuhrt werden, 
wahrend die auf ein flexibles Geriistmodell bezogenen klas- 
sischen Spezies nur durch irregulare Prozesse wechselseitig 
umwandelbar sind"']. 

Es ist auch moglich und von Nutzen, z. B. fur die Diskus- 
sion von Wagner-Meerwein-Umlagerungen, eine irregu- 
lare dynamische Geriistsymmetrie zu definieren, die nicht 
nur die Permutationen der Gerustflexibilitatsgruppe F be- 
riicksichtigt, sondern auch Geriistumwandlungen durch 
irregulare Prozesse. 

Es gibt Molekiile, fur die in bestimmten Temperaturbe- 
reichen eine zur Geriistflexibilitat gehorige Bewegung (re- 
prasentierbar durch eine Untergruppe F* von F )  die Unter- 
scheidung gewisser Konformerer unmoglich macht i 1  'I, 
wahrend sie noch andere konformationelle Unterschei- 
dungen erlaubt (z.B. ein Methylcyclohexan, in dem die 
Methylgruppe rotiert, ohne zwischen den Rotationsbarrie- 
ren anzuhalten, wahrend die auf das Cyclohexangeriist 
(20 a )  bezogene axiale oder aquatoriale Placierung der 
rotierenden Methylgruppe noch unterscheidbar bleibt). 
Hier bezieht man die Konformeren auf die partiell dyna- 
mische Geriistsymmetrie (reprasentiert durch D* = C x F*)  
anstatt auf die starre Geriistsymmetrie. 

Der erweiterte Konformeren-Begriff vereinfacht nunmehr 
die Diskussion des Gegenstandes der vorliegenden Ab- 
handlung und gestattet es, nahe verwandte Phanomene 
unter einem gemeinsamen Aspekt zu erfassen. 

4.2.3. Stereochemische Quantenzahlen 

Die klassischen Spezies und ihre Konformere in einer Iso- 
merenklasse rnit einem Geriist rnit n Geriistplatzen, einer 
starren Symmetrieaquivalenzgruppe G und einer Flexibili- 
tatsgruppe F werden aus dem Bezugsisomer Mo,o durch 
Permutationen erzeugt, die den Produkten der Deskripto- 
ren P, oder Q, der klassischen Spezies und den Elementen 
von F entsprechen (vgl. Tabelte 12). 

Tabelle 12. Systematik der Isomeren und ihrer Konformeren. 

Die senkrechten Reihen von Tabelle 12 (o=const.) ent- 
halten jeweils die Konformeren der Isomeren M, und die 
waagrechten Zeilen ( K  = const.) die analogen Konformeren 
der verschiedenen Isomeren. 

Die Zahlen o und K sind als ,,stereochemische Quanten- 
zahlen"['*] anzusehen, als Isomerenquantenzahl o und 
Konformerenquantenzahl K .  

Verwendet man ein starres Geriistmodell rnit n Gerust- 
platzen, so erhalt man rnit n verschiedenen Liganden unter 
Beriicksichtigung der starren Geriist-Aquivalenzgruppe G 
aus dem Bezugsisomer M,,, insgesamt n !/g unterscheid- 
bare Permutationsisomere. Beriicksichtigt man neben der 
Symmetrie des starren Geriistmodells auch dessen Flexibi- 
litatsgruppe F ,  so resultieren aus dem ,,isolierbaren" Be- 
zugsisomer M,, dessen Deskriptor sich rnit dem von 
deckt, insgesamt i = n!/d ,,isolierbare" Isomere 
(M,,. . . ,Mi_  J, die wir die klassischen Spezies dieser Klasse 
von Permutationsisomeren nennen wollen. Die Deskrip- 
toren dieser klassischen Spezies P ,  bzw. Q, entsprechen 
den Deskriptoren Pa, , bzw. Q,, der Bezugskonformeren 
M,,,, Ml,o ..., (s. erste Zeile von Tabelle 12) der 
jsolierbaren" Isomeren von M,. 

Die 1- bzw. s-Deskriptoren des K-ten Konformeren der 
a-ten klassischen Spezies (o-te Spalte, K-te Zeile in 
Tabelle 12) ergeben sich gemaD G1. (9) 

als = Po,K x P o , ,  bzw. Q,,, = Q,,, x Qo,. .  

Gibt man die wechselseitigen konformationellen Um- 
wandlungen des flexiblen Geriistes durch einen Graphen 
wieder, so gilt dieser Graph fur alle Spalten der Tabelle 12 
gleichermaBen und ist - als Gerusteigenschaft - unabhan- 
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gig von der auf die dynamische Geriistsymmetrie bezoge- 
nen speziellen Ligandenverteilung. 

Beispielsweise gibt Graph 5 die (TR)'-Konformations- 
umwandlungen von zwei TBP-Isomeren an, die als ge- 
trennte Spezies anzusehen sind, wenn (TR)' der einzige 
durch die Geriistflexibilitat zugelassene Mechanismus fur 
Gerustumordnungen ist. 

Sind einige der Liganden aquivalent, so sind die Konfor- 
mere Reprasentanten der Doppelnebenklassen[' von H 
und G; die klassischen Spezies reprasentieren Doppelne- 
benklassen von H und D. In diesem Fall ist ein Teil 
der in Tabelle 12 angegebenen Permutationsisomeren 
wegen der Ligandenaquil alenzen aquivalent, M ,,~ = M 

Es kann vorkommen, daD die Flexibilitat eines Molekiil- 
geriistes nicht nur vom Gerust als solchem abhangt, son- 
dern auch von anderen Bedingungen, z. B. speziellen 
Wechselwirkungen zwischen Liganden sowie der Tempe- 
ratur. 

Liegen besonders starke Wechselwirkungen zwischen ein- 
zelnen Liganden vor (RingschluB, s. Graph 5 ; Wasserstoff- 
briicken ; raumliche Nachbarschaft sperriger, sich ab- 
stol3ender Gruppen usw.), so ist es moglich, daD einige 
Konformere M, ,~ der Permutationsisomeren M , nicht 
existieren (s. auch [l']). 

4.2.4. MeDbare Eigenschaften von Permutationsisomeren 

Eine Gleichung (lo), welche Observable O,, , (z. B. Energie- 
werte, Gleichgewichtskonzentrationen, Chiralitatsbeob- 
achtungen, etc.) des Bezugskonformers M,, , als Funktion 
der Ligandenmenge und ihrer Verteilung angibt, 

wird durch den Deskriptor P,,, des Permutationsisomers 
M , ,  in eine Gleichung (11) fur die entsprechende Obser- 
vable O,,, dieses Konformers transformiert. 

os,K = ~ o , ~ ~ o , o ~ ~ l > ~ " > ~ " ~  = OO.O(P~,~{L~,...,L"}) (11) 

Nahert man beispielsweise die Energie 6,. , des Bezugs- 
konformers M,, , durch den Ansatz [Gl. (12)] an, der von 
paarweisen Wechselwirkungen ausgeht, so resultiert fur 

die angenaherte Energie &,,, [Gl. (13)]. 

In G1. (12) und (13) ist ES(yi,hi) eine Funktion, welche die 
Wechselwirkungsenergie des Liganden Li (dem man die 
Parameter hi und hi zuordnet) mit dem i-ten Gerustplatz 
(mit den Parametern yi und yl) berucksichtigt, und (yl, 
yi, hl, hi,) gibt die Wechselwirkungsenergie der Liganden 
Li (am i-ten Geriistplatz) und Lj (am j-ten Gerustplatz) 
wieder. Der 1-Deskriptor permutiert nur die Indices 
der Ligandenparameter h, nicht aber die Indices der Ge- 
rustparameter y. 

Nahert man G1. (12) fur Molekule mit einem TBP-Geriist 
(2) durch Polynome niedrigsten Grades an, so erhalt man 
unter ausschliel3licher Berucksichtigung der Wechselwir- 
kung nachster Nachbarn G1. (14). 

g o  = Y.(h,+h,+h,) + ?&+h,) + 

ye, ya, ye, und y,, sind Geriistparameter, deren Indices a 
und e sich auf apicale bzw. aquatoriale Gerustpositionen 
beziehen. Aus der einfachen Naherungsdeichung (14) ist 
zu ersehen, daD qualitative Regeln von der Art der Polari- 
tatsregel[20~27*2a1 (s. Abschnitt 3.3.1) nur dann allgemein 
giiltig sein konnen, wenn die Einfliisse, die fur die Stabili- 
tat maogebend sind, durch einen Satz von Liganden-Para- 
metern beschreibbar sind, der sich auf eine einzige Art 
von Wechselwirkungen bezieht. 

Naherungsgleichungen des hier diskutierten Typs er- 
scheinen uns als besonders geeignet zur Behandlung von 
Konformationsproblemen bei Molekiiien mit polyzentri- 
schem Geriist, z. B. Athan- (19) oder Cyclohexangerust 
(20). Da in der Regel nur die Energiedifferenzen von zwei 
Konformen A 6  = 6,,K-6,,.K, von Interesse sind und in 
diesem Falle die Wechselwirkungsenergie zwischen dem 
Ligandensatz und dem Geriist fur alle Konformeren an- 
nahernd gleich ist, kann diese vernachlassigt werden, und 
es geniigt, die paarweisen Wechselwirkungen zwischen 
benachbarten Liganden zu beriicksichtigen. Die Energie- 
differenz fur Konformere betragt dann z. B. 

(14) + y..(h;h;+h;h;+h;h;) + r.(h;+h;+;i;)(h;+h;) 

Q&-EY,d = ~ ~ v , K - ~ ~ ~ , x ~ ~ ~ o , o  = (P,,,-P,..,.) 1 lf,,j.i,j 
i.J 

(I'J) 

wobei die beiden ersten Indices von 6i,j,i,j sich auf die 
durch die Indices i und j gekennzeichneten Geriistposi- 
tionen beziehen und die beiden letzten auf die Liganden 
Li und Lj. 

5. Formale Klassifizierung von Umordnungspro- 
zessen pentakoordinierter Molekiile 

5.1. Isomerisierer 

Das Bezugsisomer (1) = M, und seine Matrixdarstellung 

(i)o zeichnen sich dadurch aus, daB fur M, die Liganden- 

und Geriistziffern 1 und s sich wie kontravariante Variable 
verhalten, d. h., die Umwandlung von Mo in sein Permuta- 
tionsisomer M, wird gleichermaDen durch die Liganden- 
Permutation Po, den 1-Deskriptor, als auch durch die Ge- 
riistziffern-Permutation Q,, den s-Deskriptor von M,, 
reprasentiert [GI. (I)], wobei Q, zahlenmaBig Po- ' ent- 
spricht. Der inverse Operator Po-' von P, geht aus P, 
durch Umkehrung seiner Zahlenfolge hervor ; ist z. B. 
P, = ( I  2 3 4 5), so ist P;'=(5 4 3 2 1)=(1 5 4 3 2). Wen- 
det man auf eine geordnete Zahlenmenge Z erst P, an und 
auf das Resultat Pi ', so erhalt man wieder Z .  

P.-'XP.Z =P,xP,-'Z = z (16) 

Die wechselseitige Umwandlung M , S  Mu. zweier Permu- 
tationsisomerer M, und Ma. wird durch die Permutations- 
operatoren I,  ,, und I,., = Z;:, beschrieben. Wir nennen sie 
Isomerisierer. Sie ergeben sich aus P, und Po, gemaD 
G1. (I), ( la)  und (17). 

(1 a) 
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Lost man G1. (1) durch Anwendung von Po-' nach 

auf und setzt sie in GI. (1 a) ein, so resultiert G1. (17). 

Somit gilt: 

= Pa Po- ( 1 7 4  

und 

Die Isomerisierer aller Molekiile einer Isomerenklasse mit 
dem Geriist ( 2 )  und einem Ligandensatz L gehoren der 
symmetrischen Gruppe S5 an. 

Die Elemente der Gruppe S, lassen sich in sieben Klassen 
K , - K ,  (konjugierter Elemente) einteilen, wobei K ,  = E  
dem Identitatsoperator entspricht : 

5.2. Mechanistische Alternativen 

Die Klasseneinteilung dcr Gruppe S, gemaD G1. (18) ent- 
spricht den denkbaren Typen von Isomerisierungs-Mecha- 
nismen einer Isomerenklasse mit pentakoordiniertem Ge- 
rust und dem Ligandensatz L. 

Reprasentieren diese Permutationen regulare Umord- 
nungsprozesse pentakoordinierter Molekule mit funf ver- 
schiedenen Liganden und einem unsymmetrischen Ge- 
rust, so bezieht sich jede Permutation auf einen unter- 
scheidbaren ProzelJ, und die Klassen K2-K,  beziehen 
sich auf Typen von Mechanismen. 1st jedoch das penta- 
koordinierte Geriist mit einer Symmetrie ausgestattet, z. B. 
ein TBP-Gerust rnit D,,-Symmetrie, oder sind einige der 
Liganden aquivalent, dann haben einige der Prozesse 
innerhalb einer Klasse K ,  c S, gemeinsame Merkmale 
und bilden Unterklassen beziiglich der Geriistsymmetrie 
innerhalb K , ;  sie konnen so unter der Bezeichnung ,,Me- 
chanismus" zusammengefaDt werden. 

Muettertiest3*I hat kurzlich einige formal mogliche Mecha- 
nismen YJl-%V6 fur die Umordnung yon TBP durch 
regulare Prozesse und die zugehorigen idealisierten Sym- 
metrien der zu durchlaufenden Zustande aufgezeichnet. 

Die Mechanismen 9Ji 1-W6 lassen sich den Klassen der 
symmetrischen Gruppe S, wie folgt zuordnen: BI und 
%n2 gehoren zu Unterklassen der Klasse K 2 ,  %V3 und W4 
gehoren zu Unterklassen van K , ,  W5 wird durch K 2 + 2  
und %n6 durch die alternierenden Permutationen K4a aus 
der Klasse K ,  reprasentiert. 

Reaktion 2 von ( I )  

4 4 

4 9 

4 3 

'336 beschreibt die sogenannte Berry-Pseudorotation 
(BPR)[31. Die Unterklasse K, ,  enthalt nur cyclische Per- 
mutationen mit vier Elementen, wobei die Indices der api- 
calen und aquatorialen Liganden alternieren. Der Cyclus 
ist elementefremd beziiglich des Fixpunkts. K , ,  ist eine 
echte Unterklasse, weil die Permutationen wechselseitig 
konjugiert sind. 

Der durch ( 1 )  4 (3 b )  (Reaktion 1 b; siehe auch Reaktion 
3,W 7 sowie Reaktion 7A,-A,) veranschaulichte ProzeD 
stellt einen nicht nur denkbaren, sondern als regularer 
Prozef3 (s. Abschnitt 4.1) auch physikalisch moglichen 

Reaktion 3 von (I) 

Mechanismus der Umordnung von TBP dar. Wir nennen 
diesen Mechanismus ,, Turnstile-Rotation" (TR)[2q Er 
wurde vermutlich von Muetterties nicht berucksichtigt, 
weil eine grundsatzliche Verschiedenheit vonYJl2 oder YJl3 
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in graphischer Darstellung nicht ohne weiteres ersichtlich 
ist.W2 undW3 haben z. B. 180"- bzw. I2Oo-Barrieren, wah- 
rendW7 eine 60"-Barriere besitzt. 

Der TR-ProzeS wird durch die Permutationen einer Un- 
terklasse der Klasse K, + wiedergegeben, wobei ein apica- 
ler und ein aquatorialer Ligand im Zweiercyclus der Per- 
mutation enthalten sind und die restlichen Liganden zum 
Dreiercyclus gehoren. 

Wie man unmittelbar erkennt, entspricht die Folge von 
zwei TR-Prozessen (W7) unter Beibehaltung des ,,Paares" 
und des ,,Tripels", (TR)', z. B. [(I 4) (2 3 5)] [(I 4) (2 3 5)] 
= (2 5 3), im Ergebnis einem Mechanismus W3 nach Muet- 
terties. Der analoge dreifache TR-ProzeD, (TR)3, z. B. 
[(I 4) (2 3 5)13 =(I 4), fuhrt zum Resultat des Mechanis- 
musW2. 

Da Molekule nicht in einer bestimmten raumlichen An- 
ordnung fixiert sind, konnen Drehungen eines Molekul- 
teils nur als Relativbewegung bezuglich des restlichen Mo- 
lekuls beschrieben werden. Aus diesem Grunde konnen 
die ,,ditopale" und ,,tritopale" Rotation eines Molekul- 
teils - wie in den MechanismenW2 undW3 - nicht geson- 
dert betrachtet werden, sondern sie entsprechen tatsach- 
lich doppelten und dreifachen TR. 

Die MechanismenW6 (BPR) undW7 (TR) geben aquiva- 
lente Resultate ; beide Prozesse unterscheiden sich aber 
grundlegend im Verlauf und demgemal3 auch in der for- 
malen Beschreibung. 

5.3. BPR-Mechanismus 

Aus Elektr~nenbeugungs-Daten~~~~ von PF, (8) und ana- 
logen Phosphoranen sowie aus IR- und Raman-Spek- 
tren[331 und auch Kernquadrupolre~onanz-Daten[~~~ er- 
gibt sich, daS fur PF, und andere pentakoordinierte Mole- 
kule in der TBP-Struktur (1) apicale und aquatoriale Po- 
sitionen nicht gleichwertig sind ; die F-P-Abstande sind 
deutlich verschieden (s. a. Abschnitt 3.2). 

Man findet jedoch fur (8) oberhalb - 100°C NMR-Aqui- 
valenz aller Fluoratome, was auf einen raschen Austausch 
schlierjen laBtr33 351. 

Berry[31 deutete den von ihm beobachteten Fluoraus- 
tausch an ( 8 )  aufgrund eines Mechanismus, den er Pseudo- 
rotation[361 nannte. Er nahm an, daB je zwei apicale und 
aquatoriale Liganden durch paarweise, synchrone Schwin- 
gungsbewegungen umgeordnet werden, wahrend der dritte 
aquatoriale Ligand (,,Fixpunkt") an der Bewegung nicht 
beteiligt ist und seinen Platz behalt (in Reaktion 4 als Fix- 
punkt F* gekennzeichnet). 

Hierbei schwingen die aquatorialen Liganden F in der mit 
A bezeichneten Ebene (s. Abb. 1, A-Schwingung) aus der 
ursprunglichen Lage ( Q FPF: 12Oo+18O0) auf den Fix- 
punkt F* zu und in die neuen Apices, wahrend gleichzeitig 
die ursprunglich apicalen Liganden F' sich in der B-Ebene 
vom Fixpunkt weg (3 FPF': 180"-+120") in die neuen 
aquatorialen Positionen bewegen (B-Schwingung), in einer 
synchronen konzertierten Flexionsbewegung. 

Im Verlauf der Schwingungen A und B passen sich die 
Bindungsabstande der neuen TBP an. Im Idealfall hat das 

Molekul bei Passieren der Energiebarriere C,,-Symmetrie. 
Das TBP-Molekul erscheint nach einem BPR-ProzeB als 
ganzes um 90" um den Fixpunkt gedreht (vgl. Reaktion 4), 
obwohl weder eine innermolekulare Drehung noch eine 
Rotation des Gesamtmolekuls stattgefunden haben, was 
wohl zur Bezeichnung ,,Pseudorotation" fUhrteL3]. Von 
den Mechanismen WI-W7 verlauft nur der BPR-ProzeB 
W6 ohne relative Drehung von Molekulteilen gegenein- 
ander. 

Der definitionsgemaSe BPR-ProzeD enthalt keine inner- 
molekularen Drehbewegungen, da die beteiligten Ligan- 
den in jeder seiner Phasen in der A- oder B-Ebene verblei- 
ben. 

Reaktion 4 von (8) 

B /183711 
Abb. 1. Teilbewegungen der BPR. 

Unter einer innermolekularen Drehung verstehen wir hier 
eine Drehung eines Ligandensatzes von zwei oder drei Li- 
ganden gegen den Rest des Molekuls um eine Achse durch 
den Schwerpunkt dieses Ligandensatzes und den Schwer- 
punkt des Restmolekuls unter synchroner Deformation 
der Bindungswinkel am Zentralatom - d. h., im Gegensatz 
zu Rotameren-Umwandlungen eine konzentrierte Flexion 
des TBP-Gerustes. Zur Beantwortung der Frage, ob ein 
Bewegungsablauf eine innermolekulare Drehung ist oder 
nicht, ist es notwendig, den gesamten ProzeD zu analysie- 
ren. Vorgange, die sich ausschlieDlich aus drehmoment- 
freien Teilbewegungen, z. B. Schwingungen gemal3 A und B 
(Abb. 1) zusammensetzen, werden nicht als innere Drehung 
angesehen. 

Sobald zwei (oder mehr) der Liganden an cyclischen Struk- 
turen beteiligt sind, liegen grundsatzlich andersartige Ver- 
haltnisse vor als bei offenkettigen Verbindungen, was bis- 
her ubersehen worden ist. Als Beispiel zur Erlauterung 
dieser Aussage stelle man sich vor, ein cyclisches TBP- 
Molekul des Typs (21) unterIiege der BPR gemaD Reak- 
tion 5. 

Die Beteiligung desjenigen Ligandenpaars, das dem Ring 
angehort, an der BPR-Schwingung entspricht einer Rela- 
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tivdrehung des gesamten Ringes, nicht nur der mit dem 
Zentralatom verbundenen Ringglieder ; diese Drehung 
wird damit zu einer wesentlichen Komponente der Ge- 
samtbewegung, wodurch die definitionsgemaI3e BPR Merk- 
male der TR annimmt. 

Reaktion 5 von (21) 

Whitesides und Mitchell[381 trugen durch ein elegantes 
Experiment entscheidend zum Verstandnis der Umord- 
nungsprozesse von Molekulen mit Pentakoordination bei. 
Sie analysierten die Temperaturabhangigkeit des "F- 
NMR-Spektrums der Verbindung (22). 

ReaMion 6 von (22) 

Bei niedriger Temperatur (TI - 100°C) ist die Struktur 
(22 a )  ,,eingefroren", d. h., die Dimethylaminogruppe und 
zwei der Fluoratome (F) besetzen aquatoriale Positionen, 
zwei der P-F-Bindungen sind apical (F*). Im Bereich 
- 100 bis - 50°C vertauschen die aquatorialen und apica- 
len Fluoratome F bzw. F* laut NMR-Signalform-Analyse 
paarweise und konzertiert nach Reaktion 6 ihre Positionen. 
F* und F tauschen nicht untereinander aus und sind im 
'gF-NMR-Spektrum als ,,unzertrennliche Paare" unter- 
scheidbar. 

Daraus geht hervor, dal3 keine der bis dahin bekannt ge- 
wordenen (,,non-Berry") Alternativen WI-W5 zum BPR- 
Mechanismus fur die Umordnung der Fluoratome in (22) 
verantwortlich sein kann. 

Auf der Grundlage des BPR-Mechanismus laBt sich Reak- 
tion 6 so deuten: Da die Dimethylaminogruppe von (22) 
wegen der vergleichsweise geringeren Elektronegativitat 
nach der Polaritatsregel[20~27.281 (s. a. Tabelle 1 und Ab- 
schnitt 3.3.1) keine apicale Position des TBP-Gerustes be- 
setzen kann, muI3 sie als Fixpunkt der BPR dienen @.a. 
Abschnitt 5.5). 

5.4. Berechnete BPR-Modellsituationen 

Die Aussagefahigkeit der gebrauchlichen quantenmecha- 
nischen Rechenverfahren ware uberfordert, wollte man 
anhand berechneter Gesamt- oder Bindungsenergiedaten 
von Modellsystemen entscheiden, welche der mechanisti- 
schen Alternativen pentatopaler Umordnungen, BPR 
oder TR, energetisch vorzuziehen ist. 

Es erscheint dennoch interessant, den jeweils angenom- 
menen Reaktionsablauf hinsichtlich seiner Energiebarrie- 
ren zu untersuchen. 

Obgleich die Absolutwerte der Energien mit einer gewis- 
sen Unsicherheit behaftet sind, ist der Vergleich von Ten- 
denzen im Hinblick auf einen energetischen Vergleich 
beider Mechanismen realistisch. Die Tatsache, daB die 
Energiebarrieren fur BPR und TR angemessen niedrig 
sind und innerhalb von 5-10 kcal/mol iibereinstimmen 
(vgl. Tabellen 13, 14, 15) zeigt, daB keiner der Mechanis- 
men aus quantenmechanischen Grunden auszuschliefien 
ist. Dariiber hinaus fuhren errechnete BE-Daten maI3ge- 
bender Spezies der untersuchten Prozesse zu konkreten 
Vorstellungen uber Reaktionskoordinaten-Diagramme. 

Die in Tabelle 13 enthaltenen absoluten und relativen, auf 
(8a) bezogenen, mittels CND0/2 berechneten (s. Ab- 
schnitt 3.2) BE-Daten von deformierten PF,-Molekulen 
illustrieren den BPR-ProzeB. Obwohl die BE-Daten kurz- 
lebiger Molekiile keine sichere Basis fur die Diskussion 
von Reaktionsmechanismen bieten, erscheint es uns doch 
zulassig, den Daten der Tabelle 13 folgendes zu entnehmen : 

BPR von (8a)  und (8a') (Abb. 2) erfolgt durch synchrone 
Schwingung der apicalen und aquatorialen Liganden- 
paare, annahernd unter Durchlaufen der Situationen (89), 
(8h)  und (89'). 

Tabelle 13. BE-Daten von BPR-Modellsituationen von PF, (8). 

(8) F-P-F Winkeldefor- Absolute BE Relative BE 
mation (") (kcal/mol) (kcal/mol) 

( b )  e-e 120+ 90 -596.0 10.1 
(c) e-e 120 --t 105 -603.9 2.2 

( e )  e-e 120 - 180 - 579.9 21.2 
( d )  e -e  120435 -604.3 1.8 

(fl a-a 180+165 -602.1 4.0 

2.0 (9) a-a 180- 165 

( h )  a-a 180-1 150 

e-e 120-1135 -604.1 

e-e I2O -1 I5O - 602.6 3.5 

Der recht hohe relative BE-Wert von (8e)  bedeutet, daB 
BPR nicht stufenweise ablaufen kann, indem sich zuerst 
ein diaquatorialer F-P-F-Winkel auf 180" aufweitet 

1 1 I I I 

0 1 / 4  112 3 / 4  111 

Abb. 2. Ungefahres Reaktionsdiagramm fur BPR von PF, (8). 

EPA - 
und dann die ursprunglich apicalen Liganden in eine di- 
aquatoriale Placierung einschwingen. 

Die apicalen Bindungen von (8a) sind ,,steifer" als die 
aquatorialen. 
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5.5. TR-Mechanismus 

Der TR-Mechanismus ist die einzige Alternative zu BPR, 
die rnit dem Ergebnis des Whitesides-Mitchell-Experi- 
men t~ [~* '  und allen anderen bekannten Befunden im Ein- 
klang ist. Der TR-Mechanismus gemaB%R7 ist charakteri- 
siert durch seinen Bewegungsablauf, der durch die Kom- 
bination der Bewegungsmodelle (23 a) und (23 b )  illu- 
striert wird. 

Durch eine Verriickung zweier aquatorialer Liganden (t, 
und tb in (23a)) wird der urspriingliche 120"-Bindungs- 
winkel zwischen einem aquatorialen Ligandenpaar auf 
% 90" verringert. Gleichzeitig beginnt ein aquatorial-api- 
cales Ligandenpaar (p, und pa in (23 a)) sich um eine durch 
P gehende, zur p,-P-pa-Ebene senkrechte Achse urn ca. 9" 
zu drehen. Beiden Bewegungen uberlagert sich eine be- 
ginnende, relative interne Rotation des Ligandenpaares 
p, + pa beziiglich des Ligandentripels t, + ti + t, gemaB 
(23 b) .  Die Kombination dieser drei Bewegungen fuhrt 
nach einer relativen internen Rotation um A(p=30° zur 
Barrieren-Situation (24) (30"-TR) des TR-Prozesses 

L. 

und von dort durch eine weitere 30"-Drehung und Wie- 
derherstellung der TBP-Winkel zu einem neuen Konfor- 
meren des TBP-Molekiils. 

Die Barrierensituation (24) eines TR-Prozesses kann 
modellmaibig durch (24 b)  mit einem regularen hexagona- 
len Prisma als ,,sterisches Bezugssystem" veranschaulicht 
werden. 

(24) ist durch eine Geriistspiegelebene sowie eine ange- 
naherte lokale C,,-Geriistsymmetrie des Paares und eine 
angenaherte lokale C,,-Geriistsymmetrie des Tripels ge- 
kennzeichnet. Der TR-ProzeB kann so auch naherungs- 
weise als eine Kombination von Drehungen um lokale 
C,- und C,-Achsen rnit einer internen Relativdrehung von 

= 180 & 120" angesehen werden. 
300 O 

'' 125a1 12561 

Die ,,gestaffelte" Spezies (24) ist ,,auf halbem Wege" zwi- 
schen zwei ekliptischen TR-Modellstrukturen (25) (0'- 
TR), die aus ihr durch eine & 30"-Drehung eines Liganden- 
paares (0) gegen ein Ligandentripel (0) von (24) erhal- 
ten werden. 

5.6. Berechnete TR-Modellsituationen 

Tabelle 14 enthalt BE-Daten fur TR-Barrieren-Modelle 
vom Typ (24) von PF,, die mittels CNDO/2 berechnet 
wurden (vgl. Abschnitte 3.2 und 5.4). Danach wird die 
niedrigste Barriere fur den TR-ProzeB von PF, fur 
cz2 % 85 O und cz3 % 95' gefunden. Auffallig ist, daB die Ener- 
gie von (24) nicht besonders empfindlich gegenuber cc2 
und c13 zu sein scheint. 

Tabelle 14. BE-Daten (kcal/mol) von PF, (8)  in der gestaffelten 30"- 
TR-Barrierenmodellsituation (24) als Funktion der Paar- und Tripel- 
winkel uz und a,. 

u2 
u3 80" 85" 90 95" 

85 O - 591.4 - 591.3 - 589.5 
90" -594.0 -595.5 - 595.0 - 592.5 
95" -596.0 - 597.0 - 595.9 - 592.8 

100" - 594.4 - 592.3 - 588.1 

Die volle Linie in Abbildung 3 stellt einen TR-ProzeB dar, 
der rnit dem Zusammenbiegen eines aquatorialen F-P-F- 
Winkels ((8b)) beginnt ; zugleich bilden das verbleibende 
aquatoriale F und ein apicales F ein Paar, das sich in einer 
synchronen Bewegung neigt sowie auf einer Paar und 
Tripel gemeinsamen Achse relativ zum Tripel dreht bis der 
gestaffelte 30"-TR-Zustand (81) erreicht ist. Der Ubergang 
von (81) zu (gal), ein PF,-TBP rnit ausgetauschten Paaren 
von apicalen und aquatorialen F-Liganden, geht analog 
einer Umkehrung des Prozesses (8a)-(81) vonstatten. 

/I--- . . . '. . 
- 

1 

Y m 

-605 

0 116 113 112 213 516 111 
TR - 

I d ~ p = O " l  110") 120"1 13O"l 140"l 150"1 160") 

Abb. 3. Reaktionsdiagramm fur einen TR-ModellprozeB an PF, (8) 
mit u2 = a, =90". 

11837.31 

PF, ist in einer geometrischen Situation ( 8 m ) ,  deren 
spharische Koordinaten dem Mittelwert zweier eklipti- 
scher 0"-TR-Spezies entsprechen, energetisch recht be- 
giinstigt. Das heiBt, es kann energetisch erlaubte Wege ge- 
hen, auf denen in TR-Spezies ein Liganden-Sprung (z. B., 
wenn ein Tripel zu einem Paar wird, unter Bildung einer 
neuen Paar-Tripel-Kombination) miiglich ist. 
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Die Potentialflache fur PF, enthalt zwischen der BPR- 
Barrierensituation (8 h) und der gestaffelten 30"-TR-Si- 

5.7. Gerneinsamkeiten und Unterschiede von BPR und TR 

tuation (81), die - von der unterschiedlichen Symmetrie 
abgesehen - sich geometrisch nur durch geringe Ver- 

5.7.1. Aquivalente BPR und TR 

riickungen der F-Kerne unterscheiden, keine hohen Ener- zu jedem BPR-ProzeD gibt es vier, und nur diese, +iva- 
@barrieren, so daB such bier fur PF, wechselseitige lente TR-prozesse g e m a ~  Reaktion 7A,-7A4. Demzufolge 
ubergange denkbar sind. (s. Abschnitt 5.6) haben TR-Prozesse in der Regel hohere 
Die vorliegenden BE-Daten zeigen, da5 fur TR-Barrieren- Wahrscheinlichkeitsfaktoren als aquivalente BPR-Pro- 
modelle betrachtliche Gebiete der Potentialflache zur Ver- zesse (vgl. Abschnitt 8). 

Tabelle 15. BE-Daten von Modellsituationen, die PF, (8) beim TR-ProzeO (u2 =u3 =90") durchlauft (vgl. 
Abb. 3). 

Winkelkoordinaten der durch die Indices bezeichneten F-Atome 
(rpF=1.73 A) 
' P I  9 2  'Pa 'Po 'PS BE 

( 8 )  81 0 2  0 3  04 0, (kcal/mol) 

71" 34' -71" 3 4  180" 0' 180" 
540 44' 1250 16' -606.1 114" 06' 114" 06' 35" 16' (a).  TBP 

(i), OO-TR 60 
125" 16' 

-60" 
125" 1 6  

180" 
45 

0" 
45 

180" 
125" 16 - 592.0 

57" 43' -77" 42' 180" 0" 170" 
117" 49' 117" 49' 38" 31' 57" 29' 125" 16' -603'5 ( j ) ,  10"-TR 

43" 51' -83" 51' 180" 0" 160" 
121" 33' 121" 33' 41" 45' 48" 15' 125" 16' -599'1 ( k ) ,  20 "-TR 

- 30 O -90" 180" 0" 150" 
125" 16' 125" 1 6  45" 45" 125" 16' ( I ) ,  30"-TR 595.0 

(m), ,,O"-O"-Ligan- 45" -67" 3 0  180" -135" 180" 
densprung': Typ I 94" 52' 90 ' 85" 08' 4 o  52' 1750 08, -600.3 

fugung stehen, die moglicherweise auch die geometrische 
Situation der BPR-Barriere umfassen konnen; der TR- 
Proze5 kann somit iiber einen ,,breiten P a p  der Potential- 
flache entropiebegunstigt ablaufen, wahrend die defini- 
tionsgemaae C,.-Barrierensituation des BPR-Mechanis- 
mus auf der Potentialflache auf erheblich ,,engeren Raum" 
eingeschrankt ist. 

Die Elektronenverteilung in den Modellen der TR- und 
BPR-Barrierensituationen von PF, unterscheidet sich nicht 
drastisch ; der Ladungsunterschied am Phosphor betragt 
0.06%; die P-3d-Beitrage zur Stabilitat der Systeme sind 
insgesamt gleich groB. Die Abweichungen der Elektronen- 
dichten der einzelnen F-Atome vom Mittelwert des Li- 
gandensatzes sind fur die BPR-Barrierensituation um 
ca. 10% groljer. Der ,,Fixpunkt"-Ligand des BPR-Bar- 
rierenmodells tragt geringere Ladung als die iibrigen 
vier Liganden, was cum grano salis zu dem SchluB fuhrt, 
daD unter verschiedenen moglichen BPR-Prozessen der- 
jenige bevorzugt ist, dessen ,,Fixpunkt" der am wenig- 
sten elektronegative Ligand des Ligandensatzes ist (vgl. 
(22)). Die Rechnung lehrt auch, daD die BE-Werte von 
TR-Barrierenmodellen durch kleine Anderungen der Bin- 
dungswinkel und -langen weniger empfindlich beeinfluDt 
werden als beim BPR-Modell, was mit der hoheren 
Symmetrie des zuletztgenannten zusammenhangen mag. 
Wir vermuten, da5 bei pentakoordinierten P-Verbindun- 
gen mit verschiedenen Liganden sich Effekte von der in 
Abschnitt 3.3.2 erwahnten Art bei Verbindungen vom 
Typ PXY, zugunsten des BPR-Mechanismus auswirken 
und bei Verbindungen vom Typ PX,Y, zugunsten des 
TR-Mechanismus. 

Die BPR-Umlagerung (Reaktion 7A) von (26) mit e als 
Fixpunkt fuhrt zu (26a) und wird durch die cyclische Per- 
mutation (a e" a' e') beschrieben. Das gleiche Resultat 
(26) -+(26a)  wird durch jeden der vier TR-Prozesse 
(Reaktionen 7A, bis 7A,) erreicht, die durch die Permuta- 

Reaktion 7 von (26) 

tionen (e e" a) (a' e'), (e e" a') (a e'), (e e' a') (a e") und (e e' a) 
(a' e") reprasentiert werden. Entsprechend kann (26) auch 
durch einen BPR-ProzeD in (26b) oder (26c) umgewan- 
delt werden ; diesen BPR-Prozessen entsprechen ebenfalls 
je vier TR-Prozesse. Die TR-Prozesse sind dadurch ge- 
kennzeichnet, daD alle ,,Tripel" den Fixpunkt der jeweils 
zugehorigen BPR. enthalten und das Tripe1 sich so dreht, 
daD der Fixpunkt immer den anderen ursprunglich aqua- 
torialen Liganden des Tripels ersetzt. 
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Kombiniert man den durch Reaktion 7A wiedergegebenen 
BPR-ProzeB jeweils rnit einer geeignet gewahlten Drehung 
des gesamten Molekiils, so resultieren Bewegungsablaufe, 
welche den TR-Prozessen der Reaktionen 7A, bis 7A, 
ahnlich sind, jedoch nur ahnlich, aber nicht gleich. 

Obwohl BPR- und TR-Prozesse zum gleichen Resultat 
fuhren, unterscheiden sie sich in vieler Hinsicht. Ein be- 
sonders wichtiger Unterschied besteht darin, daB der BPR- 
ProzeB keine interne Relativdrehung urn eine Achse durch 

Reaktion 7A (a e" a' e') 

Reaktion 7A1 (e el' a)(a' e') 

Reaktion 7A2 (e el' a')(a e') 
a 
I 

Reaktion 7As (e e' a')(a el') 

Reaktion 7 4  (e e' a)(a' e") 

moment auszutauschen. Der definitionsgemaBe BPR- 
P r~zeB[~ '  lauft ohne Drehmomentanderung ab, weil keine 
Drehbewegung stattfindet, der TR-ProzeB kann unter 
Drehmomenterhaltung ablaufen, wenn das Paar und das 
Tripel sich rnit lokalen Drehmomenten gleichen Betrags, 
aber entgegengesetzten Vorzeichens (gegenlaufig) drehen. 

Die wechselseitige Umwandlung von TBP-Molekiilen ist 
in manchen Fallen (z. B. Reaktion 7) durch einen einzigen 
BPR- oder TR-Schritt moglich, wahrend in anderen Fallen 
Folgen von mehreren BPR- oder TR-Schritten gemaB der 
obengenannten Definition erforderlich sind (s. Graphen 
1-4). Die Analyse solcher Folgen zeigt einen weiteren we- 
sentlichen Unterschied zwischen BPR und TR auf: 

Wiederholt man eine BPR einer TBP unter Beibehaltung 
des Fixpunkts, so fuhrt dieser ProzeB, (BPR)' = E, zuruck 
zum urspriinglichen Isomer, wahrend erst die funffache 
Wiederholung des TR-Prozesses unter Beibehaltung von 
Paar und Tripel, (TR)6 = E, das Ausgangsmolekiil wieder- 
herstellt. 

Folgen von BPR leisten nur dann mehr als eine einzelne 
BPR, wenn bei jedem Schritt der Folge der Fixpunkt wech- 
selt. Im Falle von TR konnen Jeistungsfahige" Sequenzen 
von Einzelschritten Teilfolgen von TR-Prozessen enthal- 
ten, bei denen von TBP zu TBP die Paar-Tripel-Kombina- 
tion beibehalten wird oder auch wechselt. 

Eine Folge von TR, bei der Paar und Tripel erhalten blei- 
ben, kann Schritt fur Schritt ablaufen (jeweils eine einfache 
TR zwischen den TBP); es ist aber auch denkbar, daS3 das 
Ergebnis solcher wiederholter TR ohne Wechsel (der Li- 
ganden, die als Paar oder Tripel fungieren ; z. B. (TR)* = 'D3 
oder (TR)3='D2) via 0"-TR unter ,,Uberspringen" dazwi- 
schenliegen$er TBP erreicht wird. 

Ferner ist denkbar, daD ein Wechsel der Paar-Tripel- 
Kombination (s.a. unten) nicht nur auf den TBP-Stufen 
moglich ist, sondern auch bei TR-Zwischenzustanden wie 
(24) oder (25) stattfinden kann; d. h., es kann energetisch 
und wahrscheinlichkeitsmaliig giinstige Wege geben, auf 
denen eine TR-Spezies rnit einem ganz bestimmten Paar 
und Tripel Jiberspringt" in eine andere Paar-Tripel-Kom- 
bination. Man kann sich zwei Typen von Ligandensprun- 
gen vorstellen, 

0 * 
00 

das Zentralatom als Bewegungskomponente enthalt, wah- 
rend der TR-ProzeB eine interne Rotation darstellt. Die 
Bewegungsablaufe beider Mechanismen sind hinsichtlich 
der Geometrie, der lokalen Symmetrien und der potentiel- 
len Energie der durchlaufenen Situationen verschieden (s. 
Abschnitt 5.7.3.2). 

Den BPR- und den TR-Mechanismen ist gemeinsam, daB 
sie unter den denkbaren mechanistischen Alternativen'Dl 
bis'D7 diejenigen Prozesse sind, die im Idealfall unter 
Drehmomenterhaltung verlaufen konnen, ohne die reagie- 
renden Molekule zu zwingen, mit ihrer Umgebung Dreh- 

die zwischen verschiedenen Arten von TR-Spezies moglich 
erscheinen (z. B. : (O"-TR)-(O"-TR)', . . . (3Oo-TR)-(3O0-TR)'). 
Reaktion 8 illustriert modellhaft einen denkbaren ein- 
stufigen Inversionsweg fur TBP-Molekiile rnit einem Li- 
gandensprung vom Typ I, wobei Ligand 3 aus dem Tripel 
von (1 e) sich rnit Paar (1-4) vereinigt und das neue Tripel 
(1-4-3) von (If) bildet. 

Sind die Barrieren fur Ligandenspriinge hinreichend nied- 
rig, so werden alle Liganden des pentakoordinierten Sy- 
stems direkt permutierbar und die volle dynamische Sym- 
metrie des TBP-Gerustes wird in einem einzigen Schritt 
realisierbar. 
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Reaktion 8 von ( 1 )  

h3 9 5  

( b )  [ =  El 

@ I = [(14)(235)12 = (253) 

)--- -1 - + 
,"2 '\, 

3 2 

(d) [O"-TR von El 

fe) 10"-TR von (125)]  (f) [OO-TR' von (125)]  

(g)  [OO-TR von (12)]  f h )  = (12) l  

5.7.2. Folgen von BPR- und TR-Prozessen und ihre 
Graphen 

Da es zu jedem BPR-Prozel3 vier aquivalente TR-Prozesse 
gibt, gelten die fur BPR-Prozesse angegebenen Gra- 
 hen[^^* 14, 15,39s401 und entsprechende Matrizen-Darstel- 
l ~ n g e n ~ ~ ~ ]  ebenso fur TR-Prozesse; hierbei entspricht eine 
Verkniipfung, die einen BPR-Schritt wiedergibt, jeweils 
vier TR-Prozessen (s. Graphen 1-16, fur den Vergleich rnit 
Graphen anderer Autoren auch Tabelle 1). 

11411251 v 
1121 

Graph 1 : Die Punkte entsprechen den durch die zugehori- 
gen Deskriptoren['] gekennzeichneten Permutationsiso- 
meren mit funf verschiedenen Liganden an einem TBP- 
Geriist (s. Tabelle l), und die Verbindungslinien entspre- 
chen einem BPR- oder vier TR-Prozessen (vgl. Graph 6). 
Antipodenpaare sind durch jeweils gegeniiberliegende 
(inversionssymmetrisch angeordnete) Punkte gekennzeich- 
net, z.B. E und (12). Dieser Graph entspricht dem von 
Ramirez und L a ~ t e r b u r [ ' ~ ]  angegebenen. 

Es ist zu bemerken, dab als Konsequenz der algebraischen 
Eigenschaften der Isomerisierer['I die in Graph 1 enthal- 

tenen Permutationsisomere Deskriptoren der alternieren- 
den Klasse K4a (s. Abschnitte 5.1 und 5.2) haben, wenn sie 
durch einen einfachen TR- oder BPR-Mechanismus aus 
M, (mit Deskriptor E) erhalten werden. Die durch (TR)' 
bzw. (TR)3 aus M, (= E) hervorgehenden Permutationsiso- 
mere haben Deskriptoren der Klasse K ,  (zwei aquatoriale 
Symbole, ein apicales; rnit der scheinbaren Ausnahme 
(1 4 5) = (1 5 2)) bzw. K ,  (ein aquatoriales, ein apicales 
Symbol). Die Isomere rnit Deskriptoren der Klasse K , , ,  
werden aus M,, durch zwei (TR)3-Prozesse rnit elemente- 
fremden Paaren erzeugt. 

Der Deskriptor (12) des Antipoden von M, gehort zur 
Klasse K ,  (mit zwei aquatorialen oder zwei apicalen Sym- 
bolen) und entspricht stets dem funffachen Produkt von 
TR- oder BPR-Isomerisierern, wobei im Falle des TR- 
Mechanismus mindestens zwei der Paare elementefremd 
sein miissen (s.a. Abschnitt 5.7.3). Fur die Inversion der 
Konfiguration eines TBP-Molekiils rnit funf verschiedenen 
Liganden ist jeweils eine ganz bestimmte Folge von funf 
BPR-Prozessen rnit funf verschiedenen Fixpunkten not- 
wendig (s. Graph 1). Aus der Aquivalenz von BPR-Prozes- 
sen rnit Quartetten von TR-Prozessen (vgl. Abschnitt 5.7.1) 
folgt, daI3 eine Konfigurationsumkehr durch TR wie beim 
BPR-Mechanismus eine Folge von funf Einzelprozessen 
erfordert, daD es aber fur jede Inversion insgesamt 4' = 1024 
verschiedene TR-Reaktionswege gibt (vgl. Wahrschein- 
lichkeitsfaktor ; Abschnitt 5.7.1), darunter solche, die aus 
einer Folge von einem dreifachen und einem doppelten 
TR-ProzeD rnit nur einem Paarwechsel nach der (TR)3- 
Stufe bestehen, z. B. [(2 5) (1 3 411' [(I 4) (2 3 5)12. 

Graph 2 
k 

11411251 

1251 

ll41135t 12411351 

Graph 2 :  Die Liganden L, und L, sind aquivalent ! Achirale 
Molekule sind in Graph 2 und 3 durch Punkte auf der 
Spiegellinie wiedergegeben und Antipodenpaare durch 
Punkte, die spiegelsymmetrisch zu dieser Linie sind. 

Graph 3 Graph 4 
L,= L,und L,= LL L, = L, = L, 

/!k,~14ll251 /n 
E 

1251 

Graph 5 : Dieser Graph entspricht der wechselseitigen 
Umwandlung der Permutationsisomeren von (1) durch 
(TR)'-Prozesse (Reaktion 2:%R3). 

Die Permutationsisomere von (1) sind in zwei Klassen 
eingeteilt, die durch die fettgedruckten und nicht fettge- 
druckten Deskriptoren gekennzeichnet sind. Die die Pro- 
zesse symbolisierenden Linien verbinden jeweils nur Spe- 
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11451 
1151 

Graph 5 

12411351 
124351 

zies der gleichen Klasse, d. h., Konfigurationsumkehr ist 
nicht mogli~h[~]. FaBt man die wechselseitige Umwandel-. 
barkeit durch den (TR)'-Mechanisrnus als eine Aquiva- 
lenzrelation auf, so sind die Permutationsisomere einer 
Klasse beziiglich des (TR)'-Mechanismus homochiral zu- 
einander (sind Konformere einer .klassischen Spezies, falls 
nur der (TR)'-ProzeD der Geriistflexibilitat (s. Abschnitt 
4.2) entspricht) und heterochiral zu den Elementen (Kon- 
formationen) der anderen Klasse (Antipoden-Spezies). 

5.7.3. Gemeinsame Merkmale und wesentliche Unter- 
schiede der BPR- und TR-Mechanismen 

5.7.3.1. Gemeinsame Merkmale 

1. Beide Prozesse entsprechen regularen Umordnungen 
pentakoordinierter Molekiile mit TBP-Geriist. 

2. Zu jeder BPR gibt es hinsichtlich des Ergebnisses aqui- 
valente TR. Durch beide Prozesse werden aquatoriale und 
apicale Liganden paarweise vertauscht. 

3. Im Idealfall konnen beide Prozesse unter Drehmoment- 
erhaltung ablaufen. 

4. Beide Prozesse sind fur TBP-Molekiile, was die Energie- 
barrieren betrifft (s. unten), erlaubt. 

5.7.3.2. Unterschiede 

1. BPR und TR entsprechen verschiedenen Partitionen 
des Ligandensatzes (1 +4 bzw. 2+ 3) und werden so durch 
verschiedene Klassen von Permutationen der symmetri- 
schen Gruppe S, reprasentiert. 

2. Fur jede BPR gibt es hinsichtlich des Ergebnisses vier 
verschiedene aquivalente TR ; jeder TR-ProzeB entspricht 
der Kombination einer BPR und einer Drehung des Mole- 
kiils um 120". Fur jede Folge von n BPR-Prozessen gibt 
es 4" aquivalente TR-Folgen. 

3. (BPR)' = E, hingegen (TR)6 = E (bei Beibehaltung des 
Fixpunktes bzw. der Paar-Tripel-Kombination). 

4. Im Gegensatz zur BPR nehmen bei TR alle Liganden an 
der Bewegung teil, die zur Umordnung fuhrt. 

5. Im Gegensatz zur BPR stellt TR eine innermolekulare 
Relativdrehung dar. 

6. Beide Prozesse unterscheiden sich hinsichtlich des Be- 
wegungsablaufs und der Barrierensituation (BPR : C4"- 
Gerustsymmetrie; TR: angenaherte lokale Czv- und C3"- 
Geriistsymmetrien). 

7. Die Bewegungsablaufe und Energiebarrieren hangen in 
unterschiedlicher Weise von der Art und Verteilung des 
Ligandensatzes der TBP ab. TBP, die apical-aquatoriale 
Ringe enthalten, ordnen sich durch TR um. 

8. Folgen von TR konnen unter uberspringen von TBP- 
Zusatzen stattfinden. 

9. TR und Folgen von TR haben hohere Wahrscheinlich- 
keitsfaktoren als aquivalente BPR und Folgen von BPR 
(s. Abschnitt 5.7.1). 

6. Diskussion der NMR-Spektren von Phosphoran- 
derivaten und verwandten Verbindungen 

6.1. Acyclische Systeme 

Bis 100°C weisen die lgF-NMR-Spektren von (27)L3,', 
(28) ["I und (29) 14'] zwei unterscheidbare Arten von 
Fluoratomen im Verhaltnis 2 : 1 aus. Daraus geht hervor, 
daB keine Umordnung der Molekiile unter F-Austausch 
zwischen apicalen und aquatorialen Positionen - weder 
durch regulare noch durch irregulare Prozesse - stattfin- 
det. Die Umordnung durch BPR oder TR unterbleibt in 
diesen Fallen, weil jeder denkbare BPR- oder TR-ProzeB 
hier zu energiereichen Spezies mit apicalen Methyl- oder 
Dialkylaminogruppen fuhrt. Nach CND0/2-Rechnungen 
ist beispielsweise { lob)  (Tabelle 2) um 39 kcal/mol ener- 

F 

(29) 

giereicher als (IOa).  Ein F-Austausch in (27) - (29) durch 
(TR)' unterbleibt vermutlich, weil energiereiche 0 "-TR- 
Spezies durchlaufen werden miiBten (s. Abschnitt 5.6 und 
Tabelle 15). 

Oberhalb 25°C zeigen (30)[351 und (31)[351 (sowie (8), 
(10) und (22)) 
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nur ein einziges "F-NMR-Signal, was auf einen raschen 
Austausch der Fluoratome schlieDen 1al3t. Man kann an- 
nehmen, daB der F-Austausch auf einen regularen ProzeD 
zuruckgeht, denn bei (27)-(29)  wird auch kein F-Aus- 
tausch durch irregulare Prozesse beobachtet. Die Umord- 
nung von (30) und (31) durch regulare Prozesse ist nach 
einem BPR-, TR- oder auch multiplen TR-Mechanismus 
moglich. 

Bei (10) und (22) verlauft der F-Austausch durch BPR 
oder TR so, daD eine energiereiche TBP-Spezies rnit einer 
apicalen Methyl- bzw. Dimethylaminogruppe vermieden 
wird, d. h., im Falle des BPR-Mechanismus fungiert die 
Methyl- bzw. Dialkylaminogruppe als Fixpunkt und im 
Falle des TR-Mechanismus sind nur Prozesse erlaubt, bei 
denen das Paar aus einem apicalen und einem aquatorialen 
Fluoratom besteht und das Tripe1 sich so dreht, daD die 
organische Gruppe sich von einer aquatorialen Position 
in eine andere begibt. Dies ist in Einklang rnit dem White- 
sides-Mitchell-Experiment (s. Abschnitt 5.3). 

F 
I 52 

F HzC' 

6.2. Cyclische Systeme 

Die cyclischen Phosphoranderivate (32) 13'1 und (33) I3 '1 

unterscheiden sich darin grundlegend, daD in (32) der 
sechsgliedrige Ring in Ubereinstimmung mit der Polari- 
tatsregel diaquatorial gebunden ist ; die RingspannungIgl 
steht dieser Anordnung nicht entgegen. Bei (33) jedoch 
ist der Ring aus Spannungsgrunden entgegen der Polari- 
tatsregel apical-aquatorial gebunden ; hier ist die Aufwei- 
tung eines endocyclischen Bindungswinkels auf 120" oder 
die Kompression eines diaquatorialen C-P-C-Winkels 
auf 108 rnit erheblichem Energieaufwand verbunden, 
wahrend die ,,Briefumschlagform" des funfgliedrigen Rin- 
ges einen C-P-C-Winkel von 90" nahezu spannungs- 
frei aufnehmen kann (vgl. Tabelle 2, (18)). 

Die experimentelle Beobachtung, daD (33) im Gegensatz 
zu (32) F-Austausch zeigt, stutzt diese Argumentation. 
Der F-Austausch von (33)  nach dem BPR-Mechanismus 
mit einem aquatorialen F-Atom als Fixpunkt oder nach 
dem TR-Mechanismus rnit dem Ring als Paar fuhrt nicht 
zu energiereicheren TBP-Spezies wie z. B. (33 b ) .  Analoges 
ist fur (32) nicht moglich. 

NMR-Studien an (34) (Reaktion 9) ergebenI4'], daD zwar 
Permutationsisomerisierungen stattfinden, jedoch ohne 
Konfigurationsinversion am Phosphoratom, d. h., es 
kommt zu keiner wechselseitigen Umwandlung der Spe- 
zies der Klasse (34) A und der Klasse (34) B. Die Isomere 
E, (1 2 4) und (1 3 4) der Klasse (34)  A und ihre Epimere 
(1 2), (2 4) und (3 4) der Klasse (34) B haben apicale P-C- 
Bindungen und sind somit energetisch benachteiligt. Deu- 
tet man die Beobachtungen anhand des (TR)'-Mechanis- 

mus, so ist es moglich, diese energiereichen Permutations- 
isomere zu umgehen (s. Graph 6 und auch Graph 1). 

In den Graphen 6-16 werden die energetisch giinstigen 
Molekule durch 0 angegeben, energetisch ungunstige 

Graph 6 
1241 

,R 

8 
11241 

Molekule (z. B. Oxyphosphoranderivate mit apicalen P-C- 
Bindungen oder diaquatorialen 5-Ringen ; vgl. Tabelle 2, 
(16) - (18)) durch 0. Gestrichelte Linien - - - entspre- 
chen TR-Prozessen (oder auch aquivalenten BPR-Pro- 
zessen), ausgezogene Linien ~ (m)'-Prozessen ; 
(TR)3-Prozesse werden durch -. - . - bezeichnet. 

Auf den ersten Blick erscheint es vorteilhaft, die Formeln 
von Phosphoranderivaten ( I )  rnit dem TBP-Gerust (2 )  
und dem nach .der Sequenzregel["] bezifferten Liganden- 
satz L,, . . . , L, so wiederzugeben, dal3 der Ligandensatz in 
der durch den Deskriptor"] angegebenen Weise an das in 
Standardorientierung ( 2 )  gezeichnete Gerust placiert 
wird. Beispielsweise erhalt man so fur das Bezugsisomer 
(34) E von (34) mit dem sequentiell numerierten Ligan- 
densatz 

L, = -0-CH(CF,), 
L, = -O-CH,C,H, 
L, = -0-CH, 

1 
/C(CFd, 

L,  = -0 

L, = -CH(CH,) 

und dem Gerust ( 2 )  durch Verbinden des Liganden L, 
rnit dem Gerustplatz I ,  des Liganden L, rnit dem Gerust- 
platz 2 usw. die Formel (34') E und bei Vertauschung der 
Liganden L, und L, die Formel (34') (24). Diese Formeln 
erweisen sich als ungunstig zu zeichnen. 

Die aquivalenten, aber ubersichtlicheren Formeln (34) E 
und (24) (Reaktion 9) werden aus (34') E und (24) erhalten, 
indem man diese um die durch den Gerustplatz 2 und das 
Zentralatom gehende C,-Achse des Gerustes ( 2 )  um 180" 
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dreht oder den Ligandensatz an das aus (2) durch die Ge- 
rustplatzpermutation (13)(45) erhaltliche Geriist (2a) an- 
bringt. Auch in nachfolgenden analogen Fallen haben 

den Projektionsformeln verwendet, wenn diese zeichnerisch 
ungiinstig sind, sondern unter den gleichwertigen die je- 
weils ubersichtlichste Formel vorgezogen. 

konzentration noch als Zwischenstufen von Umordnungs- 
prozessen infrage. Weiterhin sind ( 5 )  E, (1 5), (2 4) und 
(3 4) gemal3 der Polaritatsregel energetisch benachteiligt. 

wir nicht die direkt den Deskriptoren und (2) folgen- Als stabile, in meDbarer Konzentration beobachtbare Iso- 
mere von ( 5 )  kann man somit nur (1 4) (2 5) und (1 4) (3 5) 
erwarten. 

Reaktion 9A von (34) A 

Reaktion 9B von (34) B 

(1 45) OCHS (1 4) (3 5) 0CH2C6H5 

Unter den Permutationsisomeren von (5)[5a-b,431 (L 2- - L 3 

=OCH,, Ring: L,+L,) ist ( 5 )  (14) verboten, weil eine 
diapicale Placierung eines funfgliedrigen Ringes an einem 
TBP-Geriist aus Spannungsgrunden unmoglich ist. Auf- 
grund der im folgenden diskutierten experimentellen Da- 
ten @.a. ( la ) ,  Tabelle 2, eine Modellverbindung fur ( 5 ) )  
kommen auch Permutationsisomere mit diaquatorial an- 
geordnetem Ring - (5) (25), (35) und (24) (35) - weder als 
Gleichgewichtsteilnehmer mit meBbarer Gleichgewichts- 

Aus NMR-Daten geht hervor, daD (5)  bei -20°C als Ge- 
misch der Diastereomeren ( 5 )  (1 4) (2 5 )  und ( 5 )  (1 4) (3 5) 
ungefahr im Verhaltnis 1 : 2 vorliegt (Signale von 4 0-CH, , 
2 benzylstandigen Protonen, 2 C-CH, und 2 ,lP). Ober- 
halb 70°C ist die wechselseitige Umwandlung von (1 4) (2 5) 
und (1 4) (3 5) so rasch, daB ihre Unterscheidung im NMR- 
Spektrum nicht mehr moglich ist (2 0-CH,, 1 benzyl- 
standiges Proton, 1 C-CH, und 1 ”P); die Methoxy- 
gruppen werden allerdings nicht uollig gleichwertig. 
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ReaMion 10 von (5 )  

/ 

OCH3 
(14) (351 I! 

Die wechselseitige Umwandlung von ( 5 )  (1 4) (2 5 )  und 
(1 4) (3 5 )  wird unterhalb 100°C durch einen regularen 
Prozel3 bewirkt, da hierbei noch kein Austausch von C- 
Methylgruppen stattfindet. Will man die Befunde auf der 
Grundlage des BPR- oder des im Ergebnis aquivalenten 
TR-Mechanismus deuten, so ist man gezwungen, (5 )  E 
rnit zwei apicalen P-C-Bindungen und/oder ( 5 )  (3 4), 
( 5 )  (1 5) sowie (5 )  (2 4) mit einer apicalen P-C-Bindung 
als Zwischenstufen zuzulassen. 

Der durch Signalform-Analyse widerlegte vollstandige 
innermolekulare A u ~ t a u s c h [ ~ ~ ]  der CH30-Gruppen be- 
statigt, dal3 samtliche Prozesse, welche iiber eine Zwischen- 
stufe rnit diaquatorialem Ring [ ( 5 )  (2 5), ( 5 )  (3 5), (5 )  
( 2  4) (3 5)]  verlaufen, auszuschliel3en sind (s. Graph 7, vgl. 
auch Graph 1). 

Graph 7 
E 

Es sei nochmals hervorgehoben, daI3 jegliche denkbaren 
Umwandlungen von ( 5 )  (1 4) (2 5 )  in (5 )  (1 4) (3 5)  durch 
einfache TR- oder BPR-Prozesse iiber (5 )  E oder (5) (1 5)  
verlaufen miissen, in welchen die Methoxygruppen beziig- 
lich des TBP-Geriistes spiegelungssymmetrisch angeord- 
net sind (diaquatorial oder diapical). Beide TR-Wege, 
(1 4) (2 5)-(3 4)-(I 5)-(2 4)-(I  4) (3 5)und(l 4) (2 5)-E-  
(1 4) (3 5), welche nicht uber Zwischenstufen rnit diaquato- 
rialen Ringen fuhren, sind interessanterweise dadurch ge- 
kennzeichnet, dal3 auf allen Stufen der Ring die Rolle des 
Paars spielen kann. Es ist ein besonderer Vorzug der Deu- 
tung von Umordnungsprozessen pentakoordinierter Mo- 
lekule mittels einfacher oder multipler TR-Prozesse, da13 
im Falle von Systemen mit einem vier- oder funfgliedrigen 

1 

Ring dieser, und nur dieser, die Rolle des Paars zu uber- 
nehmen braucht, was auch physikalisch sinnvoll erscheint. 

Unter den denkbaren Mechanismen ist der Doppel-TR- 
ProzeI3 rnit dem Ring als Paar der einzige, der es gestattet, 
alle experimentellen Daten von ( 5 )  ohne Einbeziehen 
energetisch ungiinstiger Zwischenstufen zu deuten (s. 
Graph 7). 

Diesem und folgenden Beispielen ist gemeinsam, daI3 es 
sich um Umordnungsprozesse pentakoordinierter Mole- 
kule mit einem vier- oder funfgliedrigen Ring handelt, die 
sich allesamt durch einfache oder multiple TR-Prozesse 
deuten lassen, wobei der Ring stets als Paar fungiert. 

An analogen Systemen - 2.B. 
sches Chiralitatszentrum 

(35) 51 - ohne tetraedri- 

ReaMion 11 von (35) 

werden unterhalb - 8 "C zwei OCH3-Signale registriert, 
bei erhohter Temperatur (62°C) findet man nur noch ein 
Signal. Abgesehen von der Beriicksichtigung des tetraedri- 
schen Chiralitatszentrums in (5) ist die Interpretation 
hier gleich : den Diastereomerenpaaren von (5 )  entspre- 
chen Antipodenpaare von (35). 

ReaMion 12 v o n  (36)-(38) 

(36): R' = R2 = CF3, R3 = COCH3, R4 = CH3 
(37): R' = COCH3, R2 = CH3, R3 = p-NG-C6&, R4 = H 
(38): R' = CH3, R2 = COCH,, R3 = p-NOz-Cs&, R4 H 

Graph8 

I1 ~ 5 1  &-A I15 I 
\V' 

1241 

Im Bereich von -90 bis +20°C beobachtet man fur das 
System (36) - (38) [441 (L3 = L, = OCH,, Ring : L, + L2) 
im 'H-NMR zwei verschiedene Methoxygruppen. Reak- 
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tion 12 1a13t sich wie Reaktion 1 gemaI3 Graph 8 interpre- 
tieren. Bei Reaktion 12 mu13 lediglich beriicksichtigt wer- 
den, daI3 die verschiedenen apical-aquatorialen Placierun- 
gen des funfgliedrigen Ringes sich energetisch nicht nen- 
nenswert unterscheiden. Auch hier kann der Ring bei allen 
TR- und (TR)*-Prozessen die Rolle des Paars ubernehmen, 
wobei Spezies mit diaquatorialem Ring vermieden werden. 

Reaktion 13 entspricht Reaktion 11, mit der Ausnahme, 
da13 der funfgliedrige Ring einschliefllich seines C-gebun- 
denen Ligandensatzes hier eine lokale zweizahlige Symme- 
trieachse besitzt. Das hat zur Folge, da8 so gema13 Graph 8 
bereits ein einfacher TR-ProzeS eine Inversion des gesam- 
ten Molekuls (1 4 5)+(1 2 5), (1 5)$(2 5) bewirkt. In Ein- 
klang damit findet man im 'H-NMR (schon oberhalb 
+ 20°C) nur ein einziges OCH,-Signalt441. 

Reaktion 13 von (39) und (40) 

Ersetzt man die lokale C,-Symmetrie im funfgliedrigen 
Ring durch eine lokale Spiegelsymmetrie (vgl. Reaktion 14), 
so vereinfacht sich Graph 8 wegender zusatzlichen Gleich- 

Reaktion 14 von (41) und (42) 

(41): R' = COCH,, R2 = CH3 
(42): R' = p-NO2-C&. R2 = H 

heit der Liganden 1 und 2 in (41) und (42) in der Weise, 
dal3 sich die Permutationsisomere (1 2 5) und (1 5) sowie 
(1 4 5) und (2 5) entsprechen (Graph 9). 

Graph9 
1141 

ll5lf-T 1251 
I I 

/A. 

Es ist offensichtlich, da13 in diesem Fall TR- und (TR)'- 
Prozesse zum selben Resultat fuhren. Da aber die Permu- 
tationsisomere (2 5) und (1 5) Diastereomere und nicht 
Antipoden sind, bleiben die beiden Methoxygruppen un- 
terscheidbar. In Ubereinstimmung damit findet man im 
'H-NMR oberhalb + 30°C zwei OCH,-Signale. 

In Reaktion 15 (L4=L5=C6H5, Ring: L,+L,) registriert 
'H-NMR bei - 75°C zwei Arten benzylstandiger Proto- 
nen[''], was auf eine eingefrorene Struktur des Antipoden- 
paars (1 4) (3 5) und (2 4) (3 5) hinweist. Mit seiner Inver- 
sion geht ein Austausch des apical und des aquatorial be- 
nachbarten benzylstandigen Protons einher ; oberhalb 
+30°C findet man nur noch ein einziges Signal fur die 
benzylstandigen Protonen. 

In diesem Fall ist der (TR)3-Mechanismus mit dem Ring 
als Paar der einzige Mechanismus, der es gestattet, TBP- 
Spezies mit apicalen P-C-Bindungen zu vermeiden (s. 
Graph 10). 

Reaktion 15  von (43), R = p -N02-C& 

GIaph 10 
12111351 

11111351 

Fur (44)1451 beobachtet man im Bereich von -60 bis 
+ 160°C im 'H-NMR-Spektrum nur ein C-Methyl-Signal. 
Die Deutung der Reaktion 16 ist analog der von Reaktion 
15, Graph 10 kann jedoch wegen der Aquivalenz der Li- 
ganden 1 und 2 in (44) durch den einfacheren Graphen 11 
ersetzt werden. 

Graph 11 
11411351 

Reaktion 17 unterscheidet sich von Reaktion 16 vornehm- 
lich dadurch, daB bei (45) [451 die chiralen Spezies (1 5) und 
(2 5) stabif sind, wahrend bei (44) nur die achirale Spezies 
(1 4) (3 5)  bevorzugt ist. 
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Reaktion 17 von (45) Graph 1L 

Im 'H-NMR-Spektrum findet man von -60 bis + 160°C 
nur je ein 0-Methyl- und C-Methyl-Signal, was gemal3 
Graph 12 zu deuten ist. 

Graph12 
1141 

1151f-9 1251 
I I 

/A' 

1 2 5 1 ~ - ~ 1 1 5 1  
'W' 

1141  

Das Zentralatom von TBP-Molekulen mit drei aquivalen- 
ten Liganden kann nicht mehr Chiralitatszentrum sein. 
Eine der Konsequenzen hiervon ist, daB nun die Reak- 
tionen 18 von (46) und (47)  durch den gleichen Graphen 
(Graph 13) darstellbar sind. 

Reaktion 18 von (46) und (47) 

I 
(15) OCH3 

I 
OC H3 
E 

(46) :  R' = CsH5, R2 = H 
(47):  R' = R2 = CH3 

Fur die eingefrorene Struktur (46) (1 5) findet man bei 
- 67 "C im 'H-NMR-Spektrum drei verschiedene, fur 
(47)  (1 5) bei -28°C zwei verschiedene OCH,-Signale['51. 
Oberhalb +25 bzw. +57"C erscheint fur beide Systeme 
nur noch ein einziges derartiges Signal. 

Graph13 
E 

i 1 5 1 ~ i 1 5 1  E 

I E 1 4  

1151 

Das System (48)[461(L3=L4=L5=OCH,,Ring: L,+L,) 
zeigt bei + 30°C im 'H-NMR-Spektrum ein 0-Methyl-, 
ein CO-Methyl- und ein C-Methyl-Signal, was einer Um- 
ordnung gemaB Graph 14 entspricht. 

Reaktion 1 9  von (48) 

(24)  bCH3 (14) 6CH3 

1241 

[ 1 4 i  

System (49)[461 unterscheidet sich von (48)  darin, dal3 der 
C-Ligandensatz des Ringes eine lokale Spiegelsymmetrie 
statt einer C,-Symmetrie aufweist. Fur (49) wird bei 
+ 30°C im 'H-NMR-Spektrum ebenfalls nur ein einziges 
0-Methyl-, CO-Methyl- und C-Methyl-Signal beobachtet ; 
der zugehorige Graph 15 unterscheidet sich jedoch von 
Graph 14 dadurch, daD es hier nur noch einen TBP-bezo- 
genen Deskriptor gibt - es sei denn, man fuhrte bei der Li- 
gandenbezifferung eine bewuBte Unterscheidung aquiva- 
lenter Liganden ein. 

Reaktion 20 von (49) 

(14) 6CH3 

Graph 15 
1141 

6.3. Spiroide Systeme 

Fur die Verbindungen (50) [471 und (51) - (54) [481 werden 
je nach Temperaturbereich, der fallweise variiert, zwei Ty- 
pen von 'H-NMR-Spektren registriert : Im unteren Be- 
reich findet man zwei C-H- sowie zwei C-CH,-Signale, 
wahrend im oberen Bereich nur noch ein entsprechendes 
Signal erscheint. 

Legt man fest, daB auch he r  kein funfgliedriger Ring di- 
aquatorial placiert werden kann, so ergibt sich fur niedrige 
Temperatur ein TR- und fur erhohte Temperatur ein (TR)'- 
Mechanismus (fur den es kein BPR-Aquivalent gibt) ge- 
maD Reaktion 21 a bzw. 21 b, wobei beide Ringe als Paar 
zu fungieren haben. 

(50): Z = P; R = CH,; L5 = H oRgOR (51): Z = As; R = H; L5 = OH 
(52):  Z AS; R H; L5 = OCHs 
(53): Z = AS; R = CH,; L5 = OH 
(54): Z = AS; R = CH,; L5 = OCH, 
(55): Z = AS; R = CH3; L5 = CsH5 
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Reaktion 21a von (50)-(55) 

Reaktion 21 b von (50)-(54) 

Fur (55)  beobachtet man allein das 'H-NMR-Spektrum, 
das dem unteren Temperaturbereich entspricht. Hieraus 
ist zu schlieoen, daD es fur den (TR)*-Mechanismus eine 
hohe Energiebarriere gibt. 

Verbindung (56) I4'] zeigt im 'H-NMR-Spektrum von 
-70 bis 0°C zwei verschiedene Methyl-Signale und ein 
Spektrum vom AA'BBX-Typ fur die Protonen der Methy- 
lengruppen. Oberhalb +37"C findet man nur noch ein 
einziges Methyl-Signal und auch nur ein Signal fur die 
Methylenprotonen, das einem A,X-System entspricht. 
Aus diesen Befunden geht hervor, daD im unteren Tempe- 
raturbereich TR-Prozesse stattfinden, wobei beide Ringe 
Paar sein konnen. Bei den im oberen Temperaturbereich 
ablaufenden (TR)'-Prozessen mussen beide Ringe ab- 
wechselnd als Paar fungieren. 

Die Verbindung (57)[491 enthalt zwei Ringe, die sich er- 
heblich unterscheiden ; insbesondere ist zu bemerken, 

daD der ungesattigte Ring planar ist, der gesattigte Ring 
hingegen bevorzugt in der ,,Briefumschlagform" vorliegt, 
was sich unter anderem auf die GroDe und Spannung der 
endocyclischen 0-P-0-Winkel auswirkt. Von - 60 bis 
+ 110°C zeigt das 'H-NMR-Spektrum nur ein einziges C- 
Methyl-Signal, aber ein kompliziertes System von Signalen 
fur die Methylenprotonen. Nimmt man nun an, daD nur 
der ungesattigte Ring mit dem groDeren 0-P-0-Win- 
kel (s. Tabelle 2 )  als Paar fungiert, so sind hier TR-, (TR)'- 
und (TR)3-Prozesse hinsichtlich des Ergebnisses gleich- 
wertig und fur die Deutung der experimentellen Daten 
gleichermal3en geeignet, wenn man diaquatoriale funfglied- 
rige Ringe nicht zulal3t (s. oben). 

Die Verbindung (58) [491 zeigt im 'H-NMR-Spektrum bei 
+30°C zwei Signale fur die C-Methylprotonen und ein 
kompliziertes Spektrum fur die Methylenprotonen. 

Nimmt man an, daD der sechsgliedrige Ring auch apical- 
aquatorial placiert werden kann, so erklart der einfache 
TR-Mechanismus die beobachteten Daten (s. Graph 16). 
Beschrankt man hingegen die Anordnung des sechsgliedri- 
gen Ringes auf diaquatorial, so ist nur noch der (TR)3-Pro- 
zeD erlaubt. 

Reaktion 22 von (58) 

Graph 16 
11411351 

I 141y+? 1241 
I l l  

1241A. i J3 114, '+' 
11411351 

6.4. Polycycliwhe Systeme und das Experimentum crucis 

Fur die Verbindungen (59) - (61) [',4, 501 wurden die 'H- 
und 31P-NMR-Spektren im Bereich von -60 bis 0°C ge- 
messen, fur (60) und (61) auch die lgF-NMR-Spektren 
von - 155 bis 0°C. 

Die 'H-NMR-Daten von (59)-(61) zeigen volligen 
Austausch aller Protonen an, die bezuglich der lokalen 
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C,.-Symmetrie der bicyclischen Systeme jeweils aquiva- 
lent sind. 

Das "F-NMR-Spektrum von (60) enthalt oberhalb 
- 80°C ein einziges scharfes Signal, das sich unterhalb die- 
ser Temperatur zu verbreitern beginnt. Bei ca. -90°C 
wird Koaleszenz beobachtet, und unterhalb - 100°C bil- 
det das "F-NMR-Signal ein scharfes, kompliziertes Mul- 
tiplett, das eiier eingefrorenen Struktur rnit nichtplanarem 
fiinfgliedrigem Ring entspricht. Das scharfe "F-NMR- 
Signal von (61) beginnt sich erst bei - 120°C zu verbrei- 
tern, koalesziert bei - 125 bis - 130°C, fangt ab - 140°C 
an, Multiplett-Struktur zu zeigen und geht bei - 150°C in 
ein eindeutiges, kompliziertes Multiplett iiber. Der drama- 
tische Unterschied in der Temperaturabhangigkeit der 
Spektren von (60) und (61) zeigt, daB die Umordnungs- 
barriere fur (61) erheblich niedriger ist als fur (60). 

Reaktion 23  von (59)-(61) 

differenz zwischen dem TBP-Grundzustand und der 30"- 
TR-Barrierensituation bei (61), wahrend diese energeti- 
sche Begiinstigung des TR-Prozesses fur (60) entfallt, da 
(60) im Grundzustand weitgehend spannungsfrei ist. 

Das einzige Argument, das gegen die Interpretation der 
vorliegenden Befunde durch einfache und/oder multiple 
TR-Prozesse vorgebracht werden konnte, ware die An- 
nahme, da13 die Umordnung der Verbindungen (59) - (61) 
durch irregulare Prozesse geschieht, iiber Spezies also, die 
durch Offnung des funfgliedrigen Ringes entstehen (s. 
Reaktion 23). 

Diese Moglichkeit wurde von uns anhand der in Tabelle 16 
angegebenen Daten ausgeschlossen, denn daraus geht her- 
vor : 

Die chemische Verschiebung von 31P solcher cyclischer 
Oxyphosphorane, welche sich rnit einer offenkettigen 
dipolaren Struktur rnit tetrakoordiniertem Phosphor in 
raschem Gleichgewicht befinden, erweist sich in starkem 
MaBe ah  losungsmittelabhangig (vgl. Tabelle 16, (63) bis 
(65)). Hingegen ist die chemische Verschiebung von 31P 
der Verbindung (61) auch gegen drastische Anderung der 
Losungsmitteleigenschaften weitgehend unabhangig. Selbst 
Hexafluorisopropanol, ein Alkohol beachtlicher Aciditat, 
beeinflul3t die Lage des 3 1  P-Signals von (61) nicht nennens- 
wert. 

C S H 5  

Die Hydrolyseneigung von cyclischen Oxyphosphoranen 
kann als ein Kriterium fur die Ringoffnungstendenz ange- 
sehen werden. Aus Tabelle 16 ersieht man, dai3 (61) gegen- 
iiber Wasser betrachtlich stabil ist, was die Existenz von 
Ringoffnungsprodukten in nennenswerter Konzentration 
ausschlieBt. 

Dies ist jedoch genau das, was auf der Grundlage des TR- 
Mechanismus zu erwarten ist. Die TBP-Anordnung des 
P-Bindungssystems in (61) ist nur unter Verzerrung des 
adamantanoiden Molekiilteils moglich, was rnit einem ge- 
wissen Energieaufwand erkauft werden muD. Beim Uber- 

Tabelle 16. Losungsmittelabhangigkeit der 31P-NMR-Spektren[501 einiger Phosphoranderivate (siehe insbe- 
sondere L51a-h1). 
~~ ~ ~ 

6 ' lp  [a] in wasserfreien Losungsmitteln 6 3 ' P  in CDCI, + 1 Mol- 
Verbindung CDCI, DMF [b] (CF,),CHOH CDC1, aquivalent H,O 

+ (CF,),CHOH nach 30 min nach 24 h 
2 : l  1:l 

(61) +42.4 [c] +41.2 f44.1 [d] f42.3 f42.4 +42.0 [c] + 42.0 
+49.7 [el +48.9 +48.3 [d] +49.4 f49.6 +49.9 [el + 49.8 (62) + 10.9 (63) + 44.7 (641 

(65) 

- -96.8 [d, fl + 9.5 + 9.0 -41.8 [g] - 

+ 1.5 - -85.3 [d, h] -28.7 -53.4 -39.6 [d, g] - 
- - - - - - 

gang in die 3O0-TR-Barrierensituation rnit lokaler C3"- 
Symmetrie des adamantanoiden Molekiilteils wird dieser 
Energiebetrag wieder frei und vermindert die Energie- 

Somit folgt, daD die bicyclischen Oxyphosphoranderivate 
(59) - (61) raschen regularen Umordnungsprozessen rnit 
niedrigen Barrieren unterworfen sind. Aus Ringspannungs- 
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griinden kommt - insbesondere fur (61) - der BPR-ProzeJ 
nicht infruge. Die hier experimentell untersuchten Umord- 
nungen sind eindeutig regulare Prozesse, die nur durch TR- 
und/oder multiple TR-Prozesse zu deuten sind. 

7. Analoge Umordnungsprozesse yon Verbindungen 
rnit anderen Zentralatomen als Phosphor 

Umordnungsprozesse von Molekulen rnit Pentakoordina- 
tion sind nicht nur auf Verbindungen mit Phosphor als 
Zentralatom beschrankt, wie das Beispiel der Arsenderi- 
vate (51) - (55) zeigt. Analoge Umordnungsprozesse sind 
fur S i l i~ ium-[~~]  und S~hwefelverbindungen[~~] diskutiert 
worden. Auch pentakoordinierte Ubergangsmetallverbin- 
bindungen wie Fe(C0),[541, CF,CO(CO),PF,[~~], 
COH(PR,),[~~I, IrH(CO),( PPh3)2[571, I~H(CO), (ASP~, ) ,~~ '~  
und IrH(CO),[P(p-F-C6H,)3]2[571 ordnen sich analog 
um. 

Weiterhin sind von monozentrischen Molekulen, deren 
Koordinationszahl von n = 5 abweicht, regulare und irre- 
gulare Umordnungsprozesse fur n = 3,. . . , I2 bekannt[58. 
Insbesondere seien hexakoordinierte Verbindungen wie 
H,Fe(PR3),15c*56'*601 und H,Fe[C6H,P(OC,H5),],'5'*60' 
erwahnt, sowie die Metallocene[611. 

Zur mechanistischen Deutung all dieser Prozesse empfiehlt 
es sich, die jeweils zustandige symmetrische Permutations- 
gruppe S, nach Klassen konjugierter Elemente zu zerlegen, 
welche den Partitionen der Zahl n entsprechen, und diese 
Klassen aufgrund der Gerustsymmetrie zu unterteilen 
(vgl. Abschnitt 3.2). Auf diese Weise 1aBt es sich vermeiden, 
daD physikalisch sinnvolle Mechanismen ubersehen wer- 
den. 

Fur Molekule rnit einem hexakoordinierten Gerust rnit 
0,-Symmetrie erscheint der seit langem diskutierte[62"1 
und auch experimentell belegte16' b1 ,,Twist-Mechanismus", 
ein (3 + 3)-TR-ProzeD recht plausibel ; allerdings ist anzu- 
nehmen, daD die 120"-Energiebarrieren hoher sind als die 
60"-Barrieren vergleichbarer (2 + 3)-TR-Prozesse. Die 
(3 + 3)- und (2 + 3)-TR-Prozesse stehen zueinander in einem 
ahnlichen Verhaltnis wie die konformationellen Umwand- 
lungen des Athans und des Athyl-Carboni~mions[~~]. 

Die Metallocene kann man hinsichtlich des bindenden 
Orbitalsystems als hexakoordiniert a n ~ e h e n [ ~ ~ ] ,  man kann 
sie aber auch - wenn man die C-Atome des Cyclopenta- 
dienyl-Systems als Liganden auffal3t - als dekakoordiniert 
betrachten. Analog sind Arenkomplexe wie Dibenzol- 
chrom[661 als hexakoordiniert oder dodekakoordiniert an- 
zusehen. In solchen Verbindungen ist jeweils die hohere 
der beiden Koordinationszahlen fur die Barrieren maD- 
gebend. So sind die inneren Rotationen der Metallocene 
als (5 + 5)-TR-Prozesse aufzufassen und die analogen Um- 
ordnungen von Dibenzolmetall-Komplexen als (6 + 6)- 
TR-Prozesse. 

8. SchluBbetrachtung 

Die Diskussion innermolekularer Umordnungsprozesse 
erfordert eine klare Unterscheidung von regularen und 
irregularen Vorgangen, d. h. von Prozessen, die zum einen 

unter Erhaltung von Bindungsbeziehungen und Koordi- 
nationszahlen verlaufen, bzw. zum anderen unter Losen 
und erneutem Knupfen von Bindungen und unter Durch- 
laufen von Situationen mit erniedrigten oder erhohten 
Koordinationszahlen. Regulare Prozesse sind an das Vor- 
handensein flexibler mono- oder polyzentrischer Molekul- 
geriiste gebunden. Die systematische Analyse regularer 
Prozesse geht von der Betrachtung starrer Geriistmodelle 
und ihrer Symmetrieeigenschaften aus und macht sich zu- 
nutze, daI3 Gerustflexibilitaten durch Permutationsgrup- 
pen beschreibbar sind, ebenso wie die durch Geriistsymme- 
trien erster Art gegebenen Gerustplatziiquivalenzen ; das 
direkte Produkt beider Permutationsgruppen fuhrt zur 
dynamischen Gerustsymmetrie. Zur Definition der ,,iso- 
lierbaren" Isomeren - der klassischen Spezies - von Mole- 
kulen mit flexiblen Gerusten macht man von der dynami- 
schen Geriistsymmetrie Gebrauch, die zulaDt, daD man 
von den auf der Grundlage starrer Geriiste definierten 
Konformeren dieser Isomeren absehen kann. Die Konfor- 
mere einer klassischen Spezies gehen durch Gerustflexibi- 
litatsoperationen, d. h. regulare Prozesse, auseinander her- 
vor, wogegen die klassischen Spezies nur durch irregulare 
Prozesse wechselseitig umwandelbar sind. 
Dies zeigt, dab die Umordnungsprozesse von Molekulen, 
die sich unter Verformung von Bindungswinkeln an einem 
Zentrum - z. B. das Durchschwingen des Ammoniak-Mo- 
lekuls, die syn-anti-Isomerisierungen von Oximen, die Iso- 
merisierungen von Phosphoranen und die inneren Dre- 
hungen der Metallocenderivate - grundsatzlich nur wenig 
von denjenigen konformationellen Umwandlungen unter- 
scheiden, welche an Molekulen mit polyzentrischen Ge- 
rusten durch Drehungen um Bindungen unter Verande- 
rung diedrischer Winkel ablaufen (z. B. Konformations- 
umwandlungen substituierter Athane oder Cyclohexane, 
Pseudorotation von Cyclopentanderivaten). Es ist sinn- 
voll, sie unter dem Sammelbegriff der wechselseitigen Um- 
wandlungen von Konformeren zusammenzufassen und 
unter einen einheitlichen Gesichtspunkt theoretisch zu 
behandeln. 

Die formale mechanistische Analyse von Umordnungs- 
prozessen von Molekulen, deren Geriist n Liganden tragt, 
entspricht einer Einteilung der symmetrischen Gruppe S, 
in ihre Klassen konjugierter Elemente ; eine weitere Klas- 
sifizierung dieser Klassen geschieht anhand der Gerust- 
symmetrie. Es ist aufgrund physikalischer Uberlegungen 
dann meist leicht zu erkennen, welche dieser Unterklassen 
regularen Prozessen, die durch die Gerustflexibilitat gege- 
ben sind, entsprechen konnen, und welche der Permuta- 
tionen nur irregulare Prozesse darstellen konnen. Solches 
systematische Vorgehen hat den Vorteil, daD keine der in- 
frage kommenden mechanistischen Moglichkeiten uber- 
sehen wird und daR jeweils die Anzahl der Elemente in 
einer Klasse Schliisse auf den Wahrscheinlichkeitsfaktor 
des zugehorigen Mechanismus erlaubt. 

Fuhrt man eine solche Analyse fur Molekule mit penta- 
koordiniertem TBP-Gerust durch, so ergibt sich, daB zwei 
Arten regularer Prozesse moglich sind : der BPR-ProzeR, 
ein reiner Schwingungsvorgang, der keinerlei Relativ- 
drehungen von Molekulteilen gegeneinander enthalt, und 
Prozesse, die in erster Linie inneren Drehungen entspre- 
chen, wie der TR-ProzeD und die multiplen TR-Prozesse. 
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Die vorliegenden experimentellen Daten, vornehmlich aus 
NMR-Messungen, zeigen, daI3 der bisher allgemein akzep- 
tierte Standpunkt, sich auf BPR unter AusschluR aller 
Alternativen - TR wurde, da bis Juni 197014b1 noch nicht 
bekannt, auI3er acht gelassen - als Umordnungsmechanis- 
mus fur pentakoordinierte Molekiile zu beschranken, auf- 
gegeben werden mu6 ; es sei denn, man definierte den BPR- 
Mechanismus neu, und zwar so, da13 die Definition den 
TR-Mechanismus, einschlieI3lich der multiplen TR-Pro- 
zesse, umfa0t. 

Die Gesamtheit der Befunde, die sich auf der Grundlage 
von RPR deuten lassen, kann auch durch aquivalente TR 
erklart werden ; es gibt jedoch auch Ergebnisse, deren 
Interpretation mittels TR oder multipler TR weniger 
zusatzliche Hypothesen erfordert als fur das Verstandnis 
der Beobachtungen nach der BPR-Vorstellung notwendig 
sind. 

Um sich fur eine der mechanistischen Alternativen einer 
Reaktion zu entscheiden, ist es unerlaBlich, nicht nur die 
Energiebarrieren der einzelnen Prozesse in Betracht zu 
ziehen, sondern auch den Wahrscheinlichkeitsfaktor. Un- 
sere CND0/2-Daten zeigen, daI3 die Energiebarrieren fur 
BPR- und TR-Prozesse nicht geniigend verschieden sind, 
um allgemein und eindeutig den einen oder den anderen 
Mechanismus auszuschlieI3en ; in manchen Fallen (z. B. 
bei bestimmten acyclischen Phosphoranderivaten) scheint 
der BPR-ProzeB unter den regularen Umordnungsmecha- 
nismen energetisch etwas begiinstigt zu sein, in anderen 
Fallen (z. B. bei einem Teil der cyclischen Phosphoran- 
derivate) der TR-ProzeI3 oder multiple TR-Prozesse. Hin- 
sichtlich des Wahrscheinlichkeitsfaktors sind TR-Prozesse 
gegenuber dem BPR-Mechanismus stets im Vorteil, in der 
Regel um den Faktor 4 beim einfachen Prozelj und um den 
Faktor 4" bei Folgen von n Einzelschritten. BPR-Prozesse 
haben gleichsam einen schmalen Reaktionsweg, den das 
Molekul schwer finden kann, wahrend TR-Prozesse einen 
breiten Weg bieten. 

Die bekannten empirischen Daten legen es im Einklang 
mit theoretischen Betrachtungen nahe anzunehmen, dab 
die regularen Umordnungsprozesse cyclischer pentakoor- 
dinierter Molekiile dem TR- und multiplen TR-Mechanis- 
mus Folgen, wahrend analoge acyclische Systeme sich so- 
wohl gemaI3 der BPR- als auch der TR-Konzeption umla- 
gern konnen. lm Gegensatz zu Reaktionswegen, die aus- 
schlieI3lich iiber TR- oder BPR-Stufen fuhren, konnen 
Reaktionswege, die multiple TR-Prozesse enthalten, gege- 
benenfalls prohibitiv energiereiche TBP-Spezies vermei- 
den. 

Im vorliegenden Beitrag haben wir uns weitgehend auf die 
Diskussion der regularen Umordnungsprozesse stabiler 
pentakoordinierter Phosphorverbindungen beschrankt. 
Auf die fur das Verstandnis der gesamten Phosphorche- 
mie - insbesondere der Biochemie der Phosphorverbin- 
dungen - wichtigen regularen und irregularen Umord- 
nungsprozesse von Phosphoran-Zwischenstufen werden 
wir gesondert eingehen. 

Wir danken den Herren Professor F. Anet f i r  hiljireiche Dis- 
kussionen iiber NMR-Daten, Professor G .  A .  Segal fur wert- 
colle Ratschlage beziiglich quantenmechanischer Rechen- 

verfahren, Professor 0. Schnepp und Dr. C .  Kutal fir niitz- 
liche Hinweise sowie Herrn A .  Arora und Frau A .  Marquar- 
dingfir ihre Hive bei der Abfassung des Manuskripts. 
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Darstellung von Tris(chlormethyl)amin, N(CH,CI), 

Von Ekkehard Fluck und Peter Meiser"] 

Tris(chlormethyl)amin, N(CH,Cl),, ( I ) ,  wurde erstmals 
1967 von Moeller und Westlake''] beschrieben. Sie er- 
hielten die Verbindung durch Umsetzung von Amino- 
methansulfonsaure, H,NCH2S03H, oder dem Natrium- 
salz der Nitrilo-trimethansulfonsaure, N(CH,SO,Na),, 
mit Phosphorpentachlorid. Im ersten Fall entsteht die 
Verbindung nur in sehr geringen Mengen, im zweiten Fall 
betragt die Ausbeute 23%.. 

[*I Prof. Dr. E. Fluck und Dip1.-Chem. P. Meiser 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
7 Stuttgart, SchellingstraBe 26 

Wir fanden nun, daD Tris(chlormethy1)amin aus der 
Umsetzung zwischen Phosphorpentachlorid und Hexa- 
methylentetramin, N,(CH,),, leicht zuganglich ist. Die 
Reaktionspartner werden im Molverhaltnis 3 : 1 in sie- 
dendem Benzol, siedendem Methylenchlorid oder ohne 
Losungsmittel bei ca. 100°C umgesetzt. Die Bildung von 
( I )  verlluft bezogen auf GI. (1) 

N,(CH,), + 3 PCI, + N(CH,CI), + [N(CH,)PCI,], (1) 
(1 )  (2) 

quantitativ, ohne dafj jedoch das Reaktionsprodukt (2) 
als solches isoliert werden kann. Uber den Bildungs- 
mechanismus von ( I ) ,  sein chemisches Verhalten und die 
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