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P6 und P8 - welche Isomeren waren die 
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The Hypothetic Phosphorus Clusters P6 and Pa - Which Isomers Would Be the Most Stable Ones? 

The hexaphosphabenzvalene 3 turned out to be the most sta- 
ble P6 isomer applying ab initio MP4(SDQ)/CEP-DZ* calcu- 
lations, and therefore plays a favorite role for synthesis. The 

cubic P8 is replaced by a polycyclic structure 8 which is more 
stable by 49 kcal mol-l, but still thermodynamically unstable 
with respect to 2 P4. 

Das hypothetische P6-System hat zuerst als Hexaphos- 
phabenzol (l), zum Vergleich rnit Benzol, das theoretische 
Interesse verschiedener Autoren auf sich gelenkt['-31. Als 
allgemein erkannt wurde, dal3 beim Phosphor Kafigstruk- 
turen stabiler als planare Ringe sind, wie beispielsweise bei 
P4, wurde auch an weitere P6-Isomere gedacht. Aber sowohl 
semiempirische MNDO-Rechnungen['I als auch ab-initio- 
SCF-Rechnungen ohne d-Funktionen in der Funktionsba- 
sis"' erwiesen sich bei der Berechnung von Strukturen und 
relativen Stabilitaten von Phosphor-Clustern aufgrund von 
Erfahrungen als unbrauchbar. Ab-initio-SCF/6-31 G*-Rech- 
nungen an 1 und Hexaphosphaprisman (2) erbrachten, daI3 
letzteres um 24 kcal mol-' stabiler ist als lL3]. Das ist der 
gegenwartige Stand auf ab-initio-Niveau[*]. Folgende Fra- 
gen sind noch offen: Wo liegen auf der Energieskala weitere 
P6-Isomere? Welchen EinfluD haben Elektronenkorrelation 
und Nullpunktschwingungsenergie auf die relativen Stabili- 
taten verschiedener P6-Isomere? 

1 2 

Solche Fragen werden nicht nur durch theoretische Be- 
diirfnisse genahrt. Auch von experimenteller Seite wird ein 
nachhaltiges Interesse entgegengebracht. Verbindung 1 
wurde bereits in einem Tripeldecker-Sandwichkomplex her- 
gestelltc4]. fjberraschenderweise war die nachste nachgewie- 
sene P6-Struktur ein bicyclischer Komplexligand, den man 
sich aus Hexaphosphabenzvalen 3 entstanden denken 

I*] Nach der Einreichung dieses Manuskriptes erschien eine Arbeit 
uber ab-initio-Berechnungen an P6: D. S .  Warren, B. M. Gimarc, 
J. Am. Chem. SOC. 1992, 114, 5378-5385. Diese Rechnungen 
basieren aber nur auf SCF/6-3 1G*-Niveau, ohne Berucksichti- 
gung der Elektronenkorrelation, und sind somit mit denen von 
Tab. 2, Zeile 1 identisch. 

kann[']. Daran wurde von quantenchemischer Seite bisher 
nicht gedacht. Auch ein Tricyclohexaphosphan wurde kurz- 
lich nachgewiesen, das aufgrund der Rontgenstruktur-Ana- 
lyse ein Vorlaufer fur die freie Verbindung 3 sein konntef6I. 

3 

Ab-initio-SCF/6-31G*-Rechnungen mit dem Programm 
GAUSSIAN 88"l wurden zur Strukturbestimmung der Iso- 
meren 1 (&), 2 (&), 3 (C2J, Hexaphospha-Dewar-Benzol 
(4) (C2J und Hexaphosphabi(cyc1oprop-2-enyl) (5) (C2h) 
durchgefuhrt. Die berechneten Strukturparameter sollen 
hier nur fur das rnit Abstand stabilste Isomer 3 in Tab. 1 
angegeben werden. Fur die funf berechneten Minima erga- 
ben Einzelpunktrechnungen auf dem Niveau MP2/6-31G* 
den EinfluD der Elektronenkorrelation auf die relativen 
Stabilitaten. Zur Bestimmung der Nullpunktschwingungs- 
energien wurde die semiempirische PM3-Methode mit dem 
Programm MOPAC 6['] herangezogen. Aus der Erfahrung 
zeigen sich die semiempirisch bestimmten harmonischen 
Schwingungsfrequenzen gegeniiber den ab-initio-SCF be- 
rechneten in der Qualitat als mindestens ebenburtig. Wah- 
rend die Nullpunktschwingungsenergien der verschiedenen 
P6-Strukturen nur zwischen 5 und 6 kcal mol-' schwanken, 
fuhrt die Elektronenkorrelation zu Korrekturen der zu- 
nachst auf SCF-Niveau berechneten relativen Stabilitaten 
von uber 20 kcal mol-'. Alle Rechnungen wurden mit der 
ab-initio-SCF/CEP-DZ*-Methode (CEP = core effective 
potential) wiederholt, wobei die Rumpfelektronen durch ein 
effektives Potential ersetzt wurden und nur die Valenzelek- 
tronen dem ab-initio-Formalismus unterworfen waren. Die 
rnit MP2/CEP-DZ* berechneten relativen Stabilitaten zei- 
gen hervorragende fjbereinstimmung rnit den entsprechen- 
den All-Elektronen-ab-initio-Resultaten (MP2/6-31 G*). Gro- 

Chem. Ber. 1992, 125, 2687 -2689 0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1992 0009 - 2940/92/1212 -2687 $ 3.50+ .25/0 



2688 R. Janoschek 

Dere Phosphor-Cluster wie P8 konnen demnach bedenkenlos 
in dieser Valenzelektronennaherung berechnet werden. Um 
die Sicherheit der mit MP2 berechneten Elektronenkorre- 
lationsenergien bewerten zu konnen, wurden auf dem CEP- 
DZ*-Niveau auch noch MP3- und MP4(SDQ)-Rechnungen 
durchgefuhrt. Von dieser quantitativ gesicherten Grundlage 
aus kann dem Dichtefunktional-Formalismus (DF)"] nur 
wenig Vertrauen entgegengebracht werden, zumal dessen re- 
lative Energien um bis zu 20 kcal mol-' von den mit ab- 
initio-Methoden berechneten abweichen. 

D 

4 5 

Tab. 1. Berechnete (SCF/6-31G*) Bindungslangen [pm] und 
-winkel r] von 3 

223.6 
199.5 P(1)-P(1a) 

P(2) - P(3) 220.4 
P(3) - P(3 a) 219.2 
P(Z)-P(l)-P(l a) 105.1 
P(1) - P(2) - P(3) 107.0 
P(3)-P(2)-P(3a) 59.6 
P(2) - P(3) - P(2 a) 91.6 

P(1) - P(2) 

nur als Hexaeder 6 (Oh), sondern auch in der Form 7 (&) 
und aufgrund der Prognose durch DF-Rechnungen['] in der 
Form 8 (C2J berechnet, um stabilere PJsomere zu finden. 
Die Strukturdaten von 8 sind in Tab. 3 aufgefuhrt. Aus Tab. 
4 ist ersichtlich, daD das Isomer 8 um 49 kcal mol-' stabiler 
ist als kubisches Ps. Fur die Bedeutung der Elektronenkor- 
relation und die Fragwurdigkeit des DF-Formalismus gilt 
wieder das bereits fur P6 gesagte. Die DF-Rechnungen lie- 
fern zwar fur P8 das gleiche Isomer als das stabilste wie die 
ab-initio-Rechnungen, aber die Abweichungen der relativen 
Energien der Isomeren von den ab-initio-Rechnungen be- 
tragen hier bis zu 26 kcal mol-'. Die kurzlich von Jonesc9] 
gestellte Frage, ob ab-initio-Rechnungen die aus DF-Rech- 
nungen gewonnene Vorhersage eines thermodynamisch sta- 
bilen P,-Isomers bestatigen, muD nun nach Tab. 4 verneint 
werden. 

P- AY/T 

P- l/j-lp 
6 

7 0 
Das entscheidende Ergebnis aus Tab. 2 ist die herausra- 

gende thermodynamische Stabilitat des P,-Isomers 3, das 
gegenuber den anderen Isomeren um mehr als 15 kcal mol-' 

224.0 
221.1 

stabiler ist. Ferner ist ersichtlich, daD die Berucksichtigung 
der Elektronenkorrelation bei Isomeriefragen obligatorisch 
ist. Gelingt die Synthese von freiem P6, so sagen die ab- 219.1 

initio-Rechnungen eindeutig die Struktur 3 voraus. P(l)-P(2)-P(3) 106.3 
90.7 

Tab. 3. Berechnete (SCF/CEP-DZ*) Bindungslingen [pm] und 
-winkel p] von 8 

P(l)-P(2) 
P(2) - P(2 a) 
P( 1) - P(4 a) 
P(4) - P(4 a) 221.1 

P( 1) - P(2) - P(2 a) 

Tab. 2. Relative Stabilitaten [kcal mol-'I einiger P6-Isomerer, be- 
rechnet mit (1) All-Elektronen-ab-initio-Methode, (2) Effektivem 
Rumpfpotential CEP und (3) Dichtefunktional-Formalismus DF"]; 

ZPE: Nullpunktsschwingungsenergie 

(1) SCF/6-31G* 0.0'" -24.3 -30.7 -12.7 -10.1 
MP2 + ZPE O.O[bl -1.8 -23.2 -0.2 -7.6 

(2) SCF/CEP-DZ* O.O['] -17.1 -26.3 -10.2 -0.3 
MP2 + ZPE O.O[dl -2.5 -21.2 -0.6 1.9 

MP4 (SDQ) + ZPE 0.0" -10.4 -25.1 -7.3 -5.5 
MP3 + ZPE 0.0"' -10.3 -24.2 -6.9 -5.6 

(3) D F  0.0''' -29.7 -33.7 -18.7 -4.4 

Tab. 4. Relative Stabilitaten mcal molp'] dreier P,-Isomerer be- 
zuglich 2 P4, berechnet mit (1) Effektivem Rumpfpotential CEP und 

(2) Dichtefunktional-Formalismus DFr91 

(1) SCF/CEP-DZ* 0.OLa1 38.5 25.4 6.8 
MP2 + ZPE 0.OD1 56.3 22.3 7.2 

(2) D F  0.0"' 29.7 6.5 - 10.8 

Ial -50.78263 h. - [bl -51.61062 h. - [']719.0 kcal mol-' (Atomi- 
sierungsenergie). - 1 h = 627.46 kcal mol-I. 

[a' -2044.27393 h. - Ib' -2044.92866 h. - ['I -38.02026 h. - 
[dl - 38,651 16 h. - [el - 38,68948 h. - (9 - 38.69786 h. - 191490.9 
kcal molp' (Atomisierungsenergie). - 1 h = 627.46 kcal mol-'. 

Herrn Prof. Dr. P.  Jutzi, Bielefeld, danke ich fur seine Anregung, 
die der Ausloser fur diese Arbeit war. 

Seit der ersten theoretischen Behandlung hypotheti- * Herrn Professor Gfinther Majer zum 60, Geburtstag gewidmet, 
schem P2lo1 haben auch alle Autoren von darauffolgenden 
Arbeiten das P,-System fraglos als kubisch (0,) angenom- 
men, wobei stets 2 P4 stabiler waren als P8 (Oh)["'. Von dem 
bicyclischen Fragment in 3 inspiriert wurde P8 hier nicht 

"1 N. B. Baird, Can. J.  Chem. 1984,62, 341 - 347. 
[2' s. Nagase, K. Ito, Chern. Phys. Lett. 1986, 126, 43-47; S. Na- 

gase, H. Teramae, T. Kudo, J. Chem. Phys. 1987, 86, 
4513-4517. 

[31 R. Janoschek, Chern. Ber. 1989, 122, 2121 -2124. 
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