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MINDO/3-BERECHNUNGEN VON PHOSPHORORGANISCHEN
VERBINDUNGEN III!

Konformationsberechnungen und Ionisationspotentiale von P,X ,-Molekiilen

G. FRENKING, H. GOETZ, und F. MARSCHNER

Institut fiir Organische Chemie der Technischen Universitdt Berlin,
Fachgebiet Theoretische Organische Chemie, Strafie des 17. Juni 135, D-1000 Berlin 12

(Received September 28, 1978 in revised form February 13, 1979)

Es wird iiber MINDQ/3-Berechnungen der Molekiile P,H,, P,F,., P,Cl,. P,Me,, and PH,PF, in Abhingigkeit vom
Dihedralwinkel # um die PP-Achse berichtet. Die Strukturdaten der verschiedenen Rotationskonformeren, die Ladungs-
verteilungen, lonisationspotentiale, sowie die aus lokalisierten Orbitalen (LMOs) ermittelte Hybridisierung der PP-
Bindungen werden diskutiert und mit experimentellen Werten verglichen. MINDO/3-Calculations of the molecules
P,H,, P,F,, P,Cl,, P,Me,, and PH,PF, as function of the dihedral angle § around the PP-axis are reported. The
structural data of the different conformations, the ionization potentials, the charge distribution, and the hybridization
of the PP-bonds determined from Localized Orbitals (LMOs) are discussed and compared to experimental values.

1 EINLEITUNG

Konformationsanalysen von Molekiilen der allge-
meinen Formel P,X, sind Gegenstand zahlreicher
experimenteller und theoretischer Untersuchungen
gewesen.?~’ Nachdem durch Parametrisierung u.a.
der P-Cl und P-F Bindungen'® das MINDO/3-
Verfahren?® fiir einen groBeren Bereich von Phos-
phorverbindungen zuginglich wurde, konnten die
Verbindungen P,F,, P,Cl,, und PH,PF, bere-
chnet und gemeinsam mit den Ergebnissen fiir
P,H, und P,Me, zu experimentellen Daten korre-
liert werden. Der Versuch, auch P,(CF;), in diese
Untersuchungen einzuschlieBen scheiterte, da fiir
diese Verbindung MINDO/3 nicht konvergiert.

2 DETAILS DER BERECHNUNGEN

Das MINDO/3-Verfahren beinhaltet eine Geo-
metrieoptimierung aller gewiinschten Struktur-
parameter in Abhingigkeit von der Gesamtenergie
nach dem Davidon-Fletcher-Powell Verfahren.’
Wir berechneten zum einen die genannten Ver-
bindungen als Funktion von fixierten £ im Bereich
von # = 0° (cis) bis § = 180° (trans) in Intervallen
von 30°, wobei alle iibrigen Strukturparameter
(Bindungslidngen, Bindungswinkel) optimiert wur-
den:

oo .
Y

gauche trans
6 = 180°

(cis 8 = 0°)

Zum anderen gaben wir jeweils die cis- (f = 0°)
und trans- (8 = 180°) Geometrien als Startwerte in
MINDQO/3 ein und lieBen simtliche Geometrie-
parameter einschlieBlich # optimieren. Zur Beur-
teiling der MINDOQO/3-Ergebnisse sei noch
angegeben, dalB die Durchschnittsabweichungen
in der Berechnung der Bildungsenthalpie von
neutralen Phosphorverbindungen <10 Kcal/Mol
betragen.?3

Aus den MINDO/3-Orbitalen wurden lokali-
sierte Orbitale (LMOs) nach dem Energieminimisi-
erungsprinzip von Edmiston und Ruedenberg??
gewonnen. Die Koeffizienten der Atomotbitale in
den einzelnen LMOs gestatten die Bestimmung
der Hybridisierungen in den einzelnen Bindungen
bzw. lone-pair (n,) Orbitalen. Aus der Transforma-
tionsmatrix wurde durch Bestimmung der Koeffi-
zienten, mit denen die einzelnen LMOs in die
beiden hochsten, besetzten MINDO/3-Orbitale
mischen, die Zuordnung der beiden ersten Ionisa-
tionspotentiale zu einzelnen Bindungen bzw. lone-
pair-Elektronen gewonnen.
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TABELLE 1

MINDOQY/3 und experimentelle Werte fiir die Bildungsenthalpie (AH,) in Kcal/Moti, Ladungsverteilung dg, sowie
Hybridisierung der PP-Bindung.

AH, oq(P) %s (P-P)
MINDO/3 Experiment MINDO/3 MINDO/3
trans gauche trans gauche trans gauche trans gauche
P,H, +10.6 +8.5 — +5.0° =005  —0.04 191 199 _
P,F, =271.5 —266.5 — — +0.68 +0.61 22.6 21.8
P,Cl, -93.0 —-90.5 —106° — +0.54 +0.46 26.2 25.9
P,;Me, +0.9 ~34 — — -0.02 —0.01 19.0 18.8
PH,PF, —134.2 —1372 — — —0.41 —0.44 26.4 25.8 (—-PH,)
+0.96 +0.98 1.3 134 (—PF,)
2 Lit. 13;
b Lit. 5.
3 ERGEBNISSE UND DISKUSSION gauche-und  trans-Konformeren  verzeichnet.

Tabelle I zeigt im Vergleich zu den experimentellen
Daten die MINDO/3-Ergebnisse fiir die Bildung-
senthalpie, Ladungsverteilung, sowie Hybridisie-
rung der PP-Bindungen. Tabelle 1I gibt die
berechneten und experimentellen Werte fiir die
ersten beiden vertikalen Ionisationspotentiale an,
sowie die aus den Rechenergebnissen ermittelte
Zuordnung zu Bindungs—oder lone-pair-Elektro-
nen. In Tabelle IIT sind die Strukturdaten der

Soweit vorhanden, sind experimentelle Werte
ebenfalls aufgefiihrt. Abbildung 1 zeigt die Werte
fiir die Bildungsenthalpie als Funktion von 6.

Fiir alle fiinf berechneten Molekiile P,X, er-
gaben sich jeweils Minima sowohl fiir trans—als
auch fiir gauche-Konformere, wobei die trans-
Konformeren mehr oder weniger groBe Abweich-
ungen von 6 = 180° aufwiesen. In Abbildung 1
sind die Minima jeweils durch Pfeile angezeigt. Es
ist fiir die Beurteilung des MINDO/3-Verfahrens

TABELLE I1

MINDO/3 und experimentelle Werte fiir die ersten beiden, vertikalen lonisationspotentiale (eV)

MINDO/3 experim.
trans gauche trans gauche
Zuordnung 1P Zuordnung IP 1P P
P,H, +n,, +n,, P-P 8.34 +n,, —n, 9.16 9.69° 9.69°
+n,, —n, 11.06 +n,, +n, ,P-P 923 11.50° 10.38°
P.F, +7,, +n,, P-P 8.35 +n,, +n,, PP 833 9.64° —
F,-P-P-F, 10.61 +n,. —hy 9.78 12.45¢ —
PH,PF, +n,, +n,, PP 8.45 Hyry» P-P 8.93 — —
Mok 10.27 Mom) 9.29 — —
P,Cl, +n,, +n,,P-P 9.12 +n,, +n, . P-P 9.02 9.36° —
Cl,-P-P-Cl, 10.00 +n,, —n, 9.40 — -
P,Me, +n,, +n,,P-P 7.84 +n,, +n,,P-P 8.50 8.00° 8.71°
+ny, —n, 9.47 +n,, —n, 8.58 9.40° 9.40°
(7.88%) (8.79%)
(9.54%) (-
2 Lit, 7;
b Lit. 4;
¢ Lit. 5;

4 Lit. 14.
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Struktur
Verb. element MINDO/3 Experiment
trans gauche
P,H, PH 1.427/1.427 1.426/1.430 1.451¢
PP 2.114 2.091 2.218°
HPH 98.7 99.0 91.3¢
HPP 104.7/104.3 106.0/110.0 95.2¢
0 173 42 81¢/741
P,F, PF 1.788/1.789 1.784/1.786 1.587¢
PP 2.154 2.146 2.281°
FPF 99.7 103.0 99.1¢
FPP 98.6/98.8 105.9/108.6 95.4¢
0 174 10 163.7¢
PH,PF, PH 1.411 1.410 1.422
PF 1.774 1.775 1.587*
PP 2.104 2.083 2.218
HPH 102.7 102.5 93.22
FPF 102.7 102.5 98.2
HPP 113.4 115.8/116.2 90.3*
FPP 104.1 107.8/110.0 97.2*
0 169 11 trans®
P,Cl, PCl 2.060/2.032 2.035/2.037 —
PP 2.108 2.072 —
CIPCt 108.7 107.0 —
CIPP 86.2/113.1 109.4/113.7
0 134 15 trans?
P,Me, PC 1.839/1.841 1.842/1.843 1.853°
PP 2.227 2.223 2.192°
CPC 110.4 109.0 99.6°
CPP 114.6/116.8 114.4/118.1 101.1°
0 159 58 164°
4 Lit. 2;
b Lit. 15;
¢ Lit. 16;
4 Lit. 12;
¢ Lit. 6;
fLit 17.

interessant zu sehen, daB auch recht flache Minima
neben tiefer liegenden als Endpunkte der Bere-
chnungen ausgewiesen werden. Die Rotations-
barriere ergibt sich in allen Fallen als <5 Kcal/Mol.

Die Zuordnung der ersten beiden gemessenen,
vertikalen Ionisationspotentiale erfolgte in allen
Fillen, bei denen P,X,-Molekiille PE-spektros-
kopisch untersucht wurden,* mit dem Resultat,
daf} es sich um die n, und n_ Kombinationen der
beiden n,-Orbitale handelt. Dabei solite die Auf-
spaltung von n, und n_ sich mit trans > gauche
ergeben.!! Auch die MINDO/3-Ergebnisse zeigen
eine deutlich groBere Aufspaltung der beiden
ersten lonisationspotentiale fiir das trans- gegen-
iiber dem gauche-Konformeren; die Zuordnung
zeigt aber auch deutliche Anteile von Bindung-

selektronen der P-Pund auch P-Halogen Bindungen
an.
Die Werte fiir den % s-Gehalt der PP-Bindungen
in Abhingigkeit von @ sind fiir die Bestimmung der
NMR Kopplungskonstanten 'J (PP) von Interesse.
NMR-Untersuchungen an Tetraalkyldiphosphinen
fiihrten zu dem SchluB, daB 'J(PP) stark von der
Hybridisierung der PP-Bindung abhéngt.!9-2! An-
derereits hatten Albrand et al.'® festgestellt, daB
die Berechnung von 'J(PP) in Abhingigkeit von
f sehr unterschieldliche Werte ergibt im Falle von
P,H, (+10.92 bei § = 180°, —283.03 bei § = (°).
Getrennte Berechnungen der drei Wechselwirk-
ungsterme fiir die Kopplungskonstante (Fermi-
kontakt, Dipol-Dipol und Orbital-Dipol Wechsel-
wirkung) ergaben, daB praktisch ausschlieBlich
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ABBILDUNG 1. Anderung der Bildungsenthalpie AAH,
(Kcal/Mol) in Abhéngigkeit von 6.

der Fermikontakt fiir diese Wechselwirkung verant-
wortlich ist. Sie kamen zu dem SchluB3, daB
1J(PP) auch ohne Verinderung der Hybridisierung
in der PP-Bindung stark von # abhéngt. Dies wird
durch die Werte in Tabelle 1 bestitigt. Die Hybrid-
isierung der PP-Bindung ist nur wenig unter-
schiedlich fiir die beiden Konformeren (dies gilt
auch fiir die Hybridisierung in den n,-Orbitalen,
deren Werte hier nicht angegeben sind). Anderer-
seits zeigt sich, dal} die Werte fiir die Ladungsver-
teilung an den beiden P-Atomen bei P,F, und
P,Cl, recht unterschiedliche Werte zeigt fiir die
jeweiligen Konformeren. Damit ist es fragwiirdig,
ob die Dipol-Dipol- und Dipol-Orbital-Anteile
an der Kopplungskonstanten auch bei diesen
beiden Verbindungen vernachldssigt werden
koénnen.

Die Strukturdaten in Tabelle III zeigen im
allgemeinen eine zufriedenstellende Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Werten. Wegen der
Abweichung von den exakten cis bzw. trans
Geometrien treten z.T. unterschiedliche Werte fiir
die beiden am gleichen P-Atom befindlichen

Substituenten auf; sie wurden nicht aufgefiirt,
wenn sie auBerhalb der angegebenen GroBenor-
dnung lagen.

Die Verbindungen sollen nun im einzelnen
besprochen werden.

P,H,

Die MINDO/3-Werte fiir P,H, sind teilweise
bereits veréffentlicht worden.! P,H, wurde experi-
mentell als einziges Molekiil der Klasse P,X, mit
einer gauche-Konformation als stabilstes [someres
ermittelt.* Dieses Ergebnis wird auch von
MINDO/3 fiir P,H, wiedergegeben. Tabelle 1
zeigt aber auch eine geringe Energiedifferenz der
gauche- und trans-Isomeren und 148t damit bei
hoheren Temperaturen ein Gemisch der beiden
Konformeren erwarten. Tatsdchlich fiihrte eine
Analyse der photoelektronen(PE) - spektrosko-
pischen Untersuchungen von P,H, dazu, den
Anteil an trans-Konformeren auf ca. 109, zu
bestimmen, und sowohl fiir das gauche—als auch
das trans-K onformere Werte fiir die aufgespaltenen
n, und n_ Kombinationen der lone-pair-(,)-
Ionisationspotentiale anzugeben* (Tabelle 2).
Dabei stimmen die MINDO/3-Ergebnisse mit den
experimentellen Daten darin iberein, daBl fiir
beide Aufspaltungen gilt:!! trans > gauche; die
Zuordnung der berechneten IPs zu einzelnen
Orbitalen weist aber eine umgekehrte Sequenz
fiir die beiden Isomeren auf. Wihrend das erste
IP des trans-Isomeren dominierend von der #n,
Kombination und dem PP-Bindungsorbital best-
immt wird, das zweite IP von der »_ Kombination
der n,-Orbitale, ist diese Reihenfolge genau
umgekehrt beim gauche-Isomeren.

P,F,

Im Gegensatz zu P,H, ergaben Strukturunter-
suchungen, daBl P,F, fast ausschlieBlich in der
trans-Form vorliegen sollte.® Auch aus dem PE-
Spektrum lieBen sich keine Riickschliisse auf
das Vorliegen von gauche-Isomerem ziehen.*
Tabelle I und Abbildung 1 zeigen, daBl auch
MINDO/3 das trans-Konformere als stabiler aus-
weist und fiir P,F, die groBte Rotationsbarriere
von allen berechneten P,X,-Molekiilen berechnet.
Der Unterschied aber etwa gegeniiber P,Me, ist
nicht sehr stark und sollte erwarten lassen, dal3
ein bei hoheren Temperaturen aufgenommenes
PE-Spektrum IPs des gauche-K onformeren angibt.
Diese sollten fiir die ersten beiden IPs erneut eine
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geringere Aufspaltung gegeniiber dem trans-Kon-
formeren aufweisen und hauptsichlich aus den n..
(1.IP, neben P-P) und n_ (2.IP) Kombinationen
der n,-Orbitale bestehen. Bei dem trans-Konfor-
meren sollten diese beiden IPs nach MINDOQO/3
als erstes und drittes IP (bei 10.92 eV) erscheinen;
dazwischen liegt ein IP, dall Gber sdmtliche 5
Bindungen des Molekiils delokalisiert ist.

Die Ladungsverteilung an den beiden P-Atomen
ist fiir die beiden Konformeren ebenfalls recht
unterschiedlich. Die Dipol-Dipol-Wechselwirkung
sollte demnach fiir das trans-Konformere deutlich
groBer sein als fiir das gauche-Konformere und
daher als Anteil an der Kopplungskonstanten
nicht, wie in Fall von P,H,, zu vernachlissigen
sein,

MINDOY/3 berechnet neben den aufgefiihrten
Rotationsisomeren ein weiteres, bei dem 2 Fluora-
tome eine Art Dreizentrenbindung mit fast
gleichen Abstinde zu beiden P-Atomen aufweisen.
Dieses Isomere sollte mit einer Bildungsenthalpie
von —248.6 Kcal/Mol wesentlich stabiler als das
trans-Isomere sein.

P,Me,

Nach MINDO/3 liegt das stabilere Konformere
in einer relativ stark verdrehten trans-Form vor,
etwa 4 Kcal/Mol stabiler als das gauche-Konfor-
mere. Experimentell wird ein Gemisch beider
Isomeren beobachtet, wobei auf Grund der PE-
Daten das trans-Isomere mit 84 9 gegeniiber nur
16 %, des gauche-Isomeren iiberwiegt.* Die Auf-
spaltung der Signale im!® C-NMR Spektrum von
Tetraalkyldiphosphinen bei tiefen Temperaturen
hatte daze gefiihrt, das gauche-Isomere als stabiler
gegeniiber dem trans-Isomeren anzusehen, da nur
bei ersterem je 2 unterschiedliche Substituenten
vorhanden seien.’®~?! Bei diesen Untersuchungen
war jedoch das trans-Isomere nur mit exakt
0 = 180° betrachtet worden. Mikrowellenmessun-
gen,'> die ebenso wie die PE-Daten das trans-
Konformere als stabiler auswiesen, zeigten jedoch
ebenso wie unsere MINDO/3-Ergebnisse, dal
die Geometrie des trans-Isomeren deutliche Abwei-
chungen von 6 = 180° aufweist. Dies erklirt
plausibel, warum trotz gréBerer Stabilitit des
trans-Isomeren bei tiefen Temperaturen unter-
schiedliche Signale im '3C-NMR Spektrum gefun-
den werden.

Das PE-Spektrum weist nach Cowley’ ein
einziges, nicht aufgespaltenes n,-IP fiir das gauche-
Konformere auf bei 8.79 eV, wihrend das trans-

Konformere ein Aufspaltungsmuster bei 7.88 bzw.
9.54 ¢V zeigt. Elbel et al.* sehen den dritten Peak als
Entartung der n, Kombinationen der gauche—
und trans-Isomeren an. Danach weist auch das
gauche-Konformere eine Aufspaltung der 7,-IPs
auf mit Werten von 8.71 (n_) und 9.40 (n,) eV,
wihrend fiir das trans-Konformere Werte von
8.00 (n_)und 9.40 (n. ) eV angegeben sind.

Die MINDOY/3-Ergebnisse zeigen Aufspaltungs-
muster mit einer Zuordnung von n, , P-P fiir das
1.IP und n_ fiir das 2. IP, was sowohl fiir das
gauche- als auch das trans-Konformere gilt. Der
Split der beiden IPs des gauche-Isomeren ist mit
0.08 eV sehr klein. In Analogie zu den Ergebnissen
fiir P,H,, bei denen MINDO/3 ebenfalls eine sehr
kleine Aufspaltung errechnet, stiitzen unsere Ergeb-
nisse die Beobachtung von Elbel et al.* wonach
auch das gauche-Isomere eine n,-Aufspaltung
zeigt.

PH,PF,

Formal liegt PH,PF, zwischen P,H, und P,F,.
Experimentell wurde das trans-Konformere als
stabilstes Isomeres ermittelt.?2 MINDO/3 weist
im Gegensatz dazu das gauche-Konformere als
stabiler aus (Abb. 1 und Tabelle I). Dabei sollte
aber die Rotationsbarriere klein genug sein, um im
PE-Spektrum die IPs beider Isomere zu finden.
PE-Daten liegen fiir PH,PF, nicht vor. Die Ver-
bindung nimmt insofern eine Sonderstellung unter
den berechneten Molekiilen ein, als die beiden P-
Atome unterschiedlich substituiert sind, und daher
fiir die PE-Spektren keine symmetrische Aufspal-
tung der n,-Orbitale in n, und n_ Kombinationen
zu erwarten sind. Nach MINDO/3 sollte das 1.IP
des trans-Konformeren iiberraschenderweise wie
die iibrigen Verbindungen durch Kombination
von n, und P-P Bindungselektronen gebildet sein.
Das zweite IP wird hauptsdchlich durch das
n,-Orbital am P(H) bestimmt. Die Aufspaltung ist
auch hier groBer als beim gauche-Isomeren. Dort
ist das LIP jedoch hauptsichlich durch das n,-
Orbital am P(F)-Atom, neben der PP-Bindung
bestimmt ; das zweite IP entspricht weitgehend dem
des trans-Isomeren.

P,Cl,

In Ubereinstimmung mit experimentellen MeBer-
gebnissen'? weist MINDO/3 das trans-Konfor-
mere des P,Cl, als stabiler gegeniiber dem
gauche-Isomeren aus. Das massenspektroskopisch
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bestimmte 1. IP stimmt gut mit dem 1. IP der
MINDO/3-Berechnung {iberein (Tabelle I). PE-
spektroskopische Daten liegen fiir P,Cl, nicht
vor. Nach MINDO/3 sollte neben der wiederum
wesentlich gréBeren Aufspaltung des trans-K onfor-
meren die schwichere Aufspaltung des gauche-
Konformeren zu beobachten sein, da die Rotations-
barriere gering ist. Dabei entspricht die Zuordnung
der berechneten IPs denen des P,F, Molekiils.
Auch hier schiebt sich ein P,Cl, Bindungsorbital
als 2. IP zwischen das 1.IP (x, , P-P) und das dritte
IP bei 10.38 eV (n..). Das gauche-Isomere weist die
Zvordnungauf: L.IP(n,,P-P)und 2.IP (n_).

Auch beim P,Cl, ist die Ladungsverteilung der
beiden Konformeren recht unterschiedlich und
sollte danach einen EinfluB auf die Kopplungs-
konstante 'J(PP) in Abhiingigkeit von 6 ausiiben,
der gegeniiber P,H, nicht zu vernachléssigen ist.

ZUSAMMENFASSUNG

Nach den MINDOY/3-Ergebnissen solite die Ro-
tationsbarriere fiir alle 5 berechneten Verbindungen
der Gruppe P,X, < 5 Kcal/Mol betragen. P,F,
sollite die hochste Rotationsbarriere besitzen. Die
ersten beiden Ionisationspotentiale weisen neben
den n, und n_ Kombinationen der beiden n,-
Orbitale in allen Fallen einen deutlichen Anteil des
P-P Bindungsorbitals auf. Im Fall von P,F, und
P,Cl, schiebt sich ein iiber das gesamt Molekiil
delokalisierte Bindungsorbital als 2.IP des trans-
Konformeren ein. Die MINDO/3-Ergebnisse stim-
men in weiten Teilen mit den experimentellen
Werten iiberein und geben Hinweise fiir noch
ausstehende Untersuchungen.
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