
Natriumpentaphosphacyclopentadienid Nap, 
und das Pentaphosphacyclopentadienid-Ion PF : 
Theoretische Studien zu Molekulstruktur, 
IR- und Raman-Spektren ** 
Von Tracy P. Hamilton und Henry F. Schaefer I l l *  

In einer Ubersicht [ I 1  und in einer Mitteilung in dieser Zeit- 
schriftC2] wurde kurzlich uber die Synthese und einige Eigen- 
schaften von Nap, und PF berichtet. Die Losungen von 
Nap,  sind goldorange, extrem oxidationsempfindlich und 
bei einer Konzentration von lo- '  M 7- 10 Tage bei Raum- 
temperatur stabil. Aus dem UV-Spektrum schlossen Baudlev 
et al.[2] auf einen aromatischen Charakter von PF, was auf- 
grund der sechs n-Elektronen naheliegend ist. PF wurde 
zusammenmit anderen P," (n = 1-4,6-9) auch im Negativ- 
Ionen-Massenspektrum von rotem Phosphor bei 325 "C be- 
obachtet[j]. 

In ihrer Mitteilung von 1988 berichten Bautller et aLf2] 
auch uber die IR- und Raman-Spektreu dieser Verbindung. 
Dabei ordnen sie eine starke IR-Bande bei 815 cm-' und 
eine mittelstarke, polarisierte Raman-Bande bei 463 cm- I 

der E;-  bzw. A'l-Schwingung des planaren, funfatomigen 
Ringes mit D,,-Symmetrie zu. Die Zuordnung der IR- 
Grundschwingung bei 81 5 cm- l erschien uns zweifelhaft, da 
selbst P, mit einer formalen Dreifachbindung eine niedrigere 
P-P-Streckschwingungsfrequenz, w, = 781 cm- ' [41, auf- 
weist. Py und P f ,  die beide formal hohere Bindungsord- 
nungen (2.5) haben als fur PF mit D,,-Symmetrie zu erwar- 
ten ist, haben als Schwingungsfrequenzen ( h a r m ~ n i s c h ) [ ~ ,  41 

we (Pf)  = 672 und w, (Pf) = 640 f 50 cm-'. Somit ent- 
spricht eine P-P-Streckschwingungsfrequenz in PF von 
81 5 cm- '  nicht unserer Erwartung. 

Wir berichten nun uber ab-initio-MO-Berechnungen fur 
die Systeme PF und Nap,. Es wurden SCF-Rechnungen mit 
drei Basissiitzen aus kontrahierten GauB-Funktionen durch- 
gefuhrt. Der kleinste Basissatz war der 3-21 G*-Satz von 
Pople et al. [51, die Doppelzeta-Basis rnit Polarisationsfunk- 
tionen (DZ + P) war die von Huzinaga[61 sowie Dunning und 
Hay[']. Der Orbitalexponent fur den Satz von sechs d-arti- 
gen Funktionen an jedem Phosphoratom betrug CI = 0.5. 
Der groBte Basissatz enthielt zusatzlich diffuse s- und p- 
Funktionen fur die Phosphoratome, um den Anioncharakter 
des PF-Ions besser zu beschreiben. In diesem (DZ + P + 
diffus)-Basissatz betrugen die Orbitalexponenten der hinzu- 
gefiigten primitiven GauB-Funktionen[81 x s  (P) = up (P) = 

0.0348. Das P?-Ion wurde somit durch 95 (3-21G*), 120 
(DZ + P) und 140 (DZ + P + diffus) kontrahierte GauB- 
Funktionen beschrieben. 

Die SCF-Strukturen von Nap,  und PF zeigt Abbildung 1. 
Alle Strukturparameter wurden optimiert, und fur jede 
Struktur wurde bewiesen, daB sie einem Minimum der Po- 
tentialhyperflache entspricht. Die P-P-Abstiinde im P,-Ring 
betragen 2.081 A (P?; 3-21G*) und 2.093 A (Nap,; 
3-21G*), d. h. die Wechselwirkung des Na@-Ions rnit dem 
PF-Ring verlangert die P-P-Bindungen um 0.012 A, ein Er- 
gebnis, das ziemlich unabhiingig vom verwendeten Basissatz 
sein sollte. In isoliertem PF variieren die Bindungsliingen 
nur geringfugig, wenn die GroBe des Basissatzes von 
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3-21G* uber DZ + P [r(P-P) wird 0.012 8, groBer] auf 
D Z  + P + diffus [eine weitere Verlangerung um 0.002 A] er- 
hoht wird. Aufgrund fruherer Erfahrungen 19] sollte die mit 
dem groBten Basissatz bestimmte P-P-Bindungsliinge in P? 
(2.095 A) eine Genauigkeit von f 0.02 8, aufweisen. 

P-j -P P-P 2.093 A (3-21Gi) 
/ j \  

P\/P 

P-P P-P2 0 8 l A  (3-21G") /@'p P-P 2.093 A (DZ+P) 
\p/ P-P 2.095 A (DZ+P+d~f fus l  

Abb. 1. Ab-initio-berechnete Molekulstrukturen von P,O und Nap,, die nach 
Schwingungsanalyse unter der Annahme harmonischer Schwingungen echte 
Gleichgewichtsstrukturen sind (siehe Text). 

1st rnit unserem Ergebnis r,  (P-P) = 2.095 f 0.02 8, fur PF 
eine Aussage uber die Aromatizitat dieses Anions moglich? 
Die beiden experimentell belegten P-P-Bindungslangen in 
der Gasphase betragen 2.219 (Diphosphan P2H4[101) und 
2.223 A (Tetraphosphor P4['11). Da die P-P-Bindungen in 
PF ca. 0.12 A kurzer sind als diese P-P-Bindungen, folgern 
wir, daB auf der Grundlage drr Molekiilstruktur (es mag auch 
andere Kriterien geben["]) fur die elektronische Struktur 
von PF konjugative Effekte von Bedeutung sind. 

Die unter der Annahme harmonischer Schwingungen be- 
rechneten Schwingungsfrequenzen sowie die IR-Intensitiiten 
von isoliertem PF konnen Tabelle 1 entnommen werden. Sie 

Tabelle 1. Berechnete SCF-Gesamtenergien [Hartree] und Schwingungsfre- 
quenzen (harmonisch) [cm- '1 fur das PF-Ion. Nur die E;-Grundschwingung 1st 
IR-erlaubt. Ihre sehr schwachen IR-Intensititen sind in Klammern in 
km mol ~ ' angegeben. 

Basissatz 3-21G* D Z + P  D Z f P  
+ diffuse 
Funktionen 

Gesamtenergie -1695.55363 -1703.68491 ~ 1703.70000 
Grundsch wingungen 
P-P-Streckschwingung E; 575 (0.01) 568 (0.02) 564 (0.07) 
P-P-Streckschwingung E; 548 535 532 
P-P-Streckschwingung A; 523 514 509 
In-plane-Deformations- 

schwingung E; 349 341 336 
Out-of-plane-Deformations- 

schwingung E;' 234 229 224 

sind offensichtlich nicht in Einklang rnit Baudlers Zuord- 
nung einer starken IR-Bande bei 815 cm-' zu einer D,,,- 
Struktur von PF. Erstens liegt die berechnete E;-Schwin- 
gungsfrequenz rnit 564 cm-' (DZ + P + diffus, SCF) sehr 
vie1 niedriger - eine Berucksichtigung der Elektronenkorre- 
lation und der Anharm~niz i ta t [ '~ ]  wurde lediglich zu 
einer weiteren Erniedrigung dieser Schwingungsfrequenz 
fuhren; zweitens ergab sich fur die E;-Grundschwin- 
gung von PF eine sehr geringe IR-Intensitat von nur 
0.07 km mol-I. 

Konnte die Bindung von Na' an PF das fur PF berechne- 
te IR-Spektrum drastisch beeinflussen? Mit den 3-21 G*-Ba- 
sissatz ergeben sich die SCF-Schwingungsfrequenzen (har- 
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monisch) von Nap,  zu 560 (El), 533 (E2) ,  510 ( A l ) ,  351 ( E J ,  
244 (E2), 212 (A , )  und 122 cm-' ( E l ) .  Somit fuhrt die Bin- 
dung von Na@ in einer C,,-symmetrischen Anordnung (wie 
von Baudler et al. vorgeschlagen) tatsachlich zu einer Ver- 
schiebung der E;-Schwingungsfrequenz, jedoch zu niedrige- 
ren Frequenzen und nur um 15cm- '  (von 575 auf 
560 cm- '). Des weiteren nimmt die IR-Intensitat zu, bleibt 
jedoch mit 0.5 kmmol- '  immer noch sehr schwach. Somit 
kann die von Baudler et al. beobachtete Bande bei 81 5 cm-' 
keiner Grundschwingung eines Nap,-Molekuls rnit C5"- 
Symmetrie entsprechen. 

Dagegen sind unsere theoretischen Studien in Einkkang 
rnit Baudlers Zuordnung einer mittelstarken, polarisierten 
Raman-Bande bei 463 cm- zu einer A',-P-P-Streckschwin- 
gung. Die ab-initi0['~]-3-2IG*-A',-Raman-Intensitat be- 
tragt 63 ts" amu-', ein Wert, der im Vergleich zu bekannten 
Raman-Intensitaten" 51 durchaus als ,,mittelstark" bezeich- 
net werden kann (vgl. z. B. 302 A" amu- ' fur die starkste 
Raman-Bande (Aiq)  von Ethan und 6 A" amu-' fur die ent- 
sprechende schwachere Raman-Bande (A,) von Ethen). Un- 
sere (DZ + P + diffus)-SCF-Rechnung ergibt fur die har- 
monische Schwingung eine Frequenz von 509 cm- ' und 
somit eine Abweichung um 9.9% vom experimentellen Wert 
nach oben. Dieser Fehler liegt gerade in der GroBenordnung, 
die man wegen der Vernachlassigung von Korrelationseffek- 
ten und Anharmonizitat in der theoretischen Behandlung 
erwartet ['I. Somit stimmen Theorie und Experiment hin- 
sichtlich der Raman-Bande uberein, widersprechen sich aber 
bei der Zuordnung der starken IR-Bande bei 815 cm-'. 

Konnen wir eine Interpretation der von Buudler et aLU2] 
beobachteten starken IR-Bande vorschlagen? Das ist durch- 
aus moglich. Das P,"-Ton, das isovalenzelektronisch rnit 
N,O ist, hat D,,-Symmetrie, kurze P-P-Bindungen 
(1.920 A) und eine asymmetrische P-P-Streckschwingung 
der Frequenz wj = 886 cm- auf dem (DZ + P)-SCF-Ni- 
veau. Diese Schwingungsfrequenz (harmonisch) liegt 8.7 % 
uber der von Buudler et al. beobachteten und hat eine sehr 
hohe IR-Intensitat von 338 km mol-'. Somit kommt dieser 
theoretische Wert fur die asymmetrische P-P-Streckschwin- 
gung von P," der Baudlerschen PF-Zuordnung sehr nahe. 
Jedoch findet sich in der Arbeit von Baudler et al. kein Hin- 
weis darauf, daJ3 das experimentell untersuchte Nap, mit 
Nap, kontaminiert gewesen sein konnte. 
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Die Strukturen von l,n-Bis(9-lithio-9-fluorenyl)- 
ethan 8THF und -hexan * 8THF 
als Modelle solvensseparierter Ionenpaare ** 
Von Bardo Becker, Volker Enkelmann und Klaus Miillen * 

Die Geschwindigkeit eines intramolekularen Elek- 
tronenaustauschs hangt aul3er von geometrischen Faktoren 
auch von der Ionenpaarstruktur der beteiligten geladenen 
n-Systeme ab[' - 31. So wurde fur die Alkalimetallderivate 
verschiedener Radikalanionen beobachtet, dab der intramo- 
lekulare Elektronentransfer durch Ubergang von Kontakt- 
ionenpaaren zu solvensseparierten Ionenpaaren L3, 41 sowie 
durch eine Anordnung des Gegenions zwischen den gelade- 
nen Untereinheiten"] beschleunigt wird. Spektroskopische 
Untersuchungen biselektrophorer Systeme in Losung liefern 
oft nur indirekte Informationen uber die fur den Elek- 
tronentransfer relevante S t r ~ k t u r [ ~ . ' ~ .  Kristallstrukturun- 
tersuchungen von Carbanionen wurden zumeist an Salzen 
durchgefuhrt, die Heteroatom-Basen als kristallisationsfor- 
dernde oder stabilisierende Liganden enthielten, und erga- 
ben Kontaktionenpaare[61. Die ,,Ablosung" des Gegenions 
vom Carbanion gelang mit KronenethernL7], Tetramethyl- 
ethylendiamin ['I und Ethylendianiin [91 als Liganden. Wir 
konnten nun die diionischen Systeme 1 ,n-Bis(9-lithio-9- 
fluoreny1)-ethan und -hexan als Addukte rnit acht THF-Mo- 
lekiilen (I bzw. 2) aus reinem THF kristallisieren. Ihre Mole- 
kulstrukturen sind Modelle fur solvensseparierte Ionenpaa- 
re, in denen jedes Lithium-Ion tetraedrisch von vier 
THF-Molekulen umgeben ist und in denen sich die Fluo- 
renyleiiiheiten maximal ausweichen. 

CAS-Registry-Nummern: 
Nap,: 113035-94-2/Py: 109660-04-0. 
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1 : n = 2  
2 : n = 6  

Zur Gewinnung von 1 werden 0.2 g (0.56 mmol) 1,2-Di(9- 
fluoreny1)ethan in 40 mL wasserfreiem T H F  bei - 20 "C mit 
hochaktivem Lithium behandelt[Io1. Dabei fdrbt sich die Lo- 
sung dunkelrot, und ein feinkristalliner Niederschlag fdl t  
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