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MINDO/3-BERECHNUNGEN VON PHOSPHORORGANISCHEN
VERBINDUNGEN. IV.!

Parametrisierung und Berechnung von Verbindungen mit P—O, P—F,
und P—C Bindungen

G. FRENKING, F. MARSCHNER und H. GOETZ

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

(Received May 30, 1979 in final form November 27, 1979)

Es wird iiber die Bestimmung der Parameter oy fiir die KernabstoBung und Byy fiir das Resonanzintegral der Bindungen
P—O, P—F, und P—Cl im MINDO/3-Verfahren berichtet. Die berechneten Werte fiir die Bildungsenthalpien,
Ionisationspotentiale und Geometrien werden mit experimentellen Daten verglichen.

The parameters oxy and Byy for the core repulsion and the resonance integrals in MINDO/3 are reported for the P—O,
P—F, and P—Cl bondings. The heat of formation, ionization potentials and geometries are compared to experimental

data.

I EINLEITUNG

Die Berechnungsmoéglichkeiten von Phosphorver-
bindungen nach dem MINDOQ/3-Verfahren® waren
bislang u.a. insofern eingeschrinkt, als nur Mole-
kiile mit den Elementen P, H und C berechnet
werden konnten.*”> Um diesen begrenzten Bereich
zu erweitern wurde eine Parametrisierung der
P—O,P—F,und P—Cl Bindungen unternommen.
Dies bedeutet die Bestimmung von axy und Byy in
den Ausdriicken fiir die KernabstoBung und das
Resonanzintegral. Da in MINDO/3 keine d-AOs
enthalten sind, beschridnken sich die Berechnungen
auf Phosphor(III)- Verbindungen.

2 ERGEBNISSE

Die Bestimmung der Zahlenwerte fiir axy und
Bxy erfolgte durch Minimisierung der Fehler-
quadrate in den Abweichungen der errechneten
Bildungsenthalpien gegeniiber experimentellen
Standardwerten. In Tabelle I sind die ermittelten
Werte fiir axy und Bxy der drei parameterisierten
Bindungen aufgefithrt. In Tabelle II sind die
Bildungsenthalpien der berechneten Molekiile im
Vergleich zu den experimentellen Daten ange-
geben. In den Tabellen III und IV sind die ex-
perimentellen und berechneten Ergebnisse der
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vertikalen Ionisationspotentiale (IP), Dipolmo-
mente und Geometrien angegeben. Dabei wird
unter berechnetem, vertikalen Ionisationspotential
nach Koopmans Theorem® der negative Eigenwert
des hochsten, besetzten Orbitals (HOMO) ver-
standen.

2.1 P—O Verbindungen

Als experimentelle Referenzverbindungen wurden
zundchst nur Triisopropylphosphit P(OiPr);, Tri-
cthylphosphit P(OEt);, sowie Trimethylphosphit
P(OMe); herangezogen. Die dabei bestimmten
Parameter ergaben auch bei den Berechnungen der
anorganischen Verbindungen PO, P,O4 und
P(OH); derart gute Ubereinstimmung mit den
experimentellen Werten fiir AH,, da3 eine weitere
Korrektur unndtig wurde. Dies ist einigermaBen
iberraschend, da etwa die Phosphoroxide eine
vollig andere Bindungsstruktur aufweisen.

TABELLE 1

Werte fiir axy und Byxy

Axy Byxy

O 1.6625 0.4700
1.7500 0.3000

P_._
P—F
P—Cl 1.5400 0.2800
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TABELLE 1I

Berechnete und experimentelle Bildungsenthal-
pien [kcal/Mol]

MINDO/3 Exper.

PO —24.1 —1.46°
PO, ~511.1 — 5292
P(OH), —202.9 - 207.1°
P(OMe), —166.7 —168.3 + 1.5¢
P(OFEt), —196.2 —196.4 + L.5¢
P(OiPr), —199.6 —2233 +2.2°
PF, —224.3 —2250 + 14
PF, —1282 —117.8 +2¢
PF —8.6 —92 + 4.6°
PF{ —19.4 48°
PF; 52.8 <117
PF* 160.3 <282°
P,F, —284.6 -
PCl, —74.5 —73.2"
P,Cl, —-93.0 — 106
EtPCl, —47.2 — 608
MePCl, —539 —
Me,PCl —-382 —
CH,CIPCI, —68.6 —
CCI;PCl, —82.7
PCl, —33.1 —28
PCl 38.1 25t
PCl;y 160.4 1827
PCI* 2116 257"
PCl} 138.7 175
P,Cl; 156.3 1577 (215, 245%
P,Cl3 126.7 135
P,Cly 103.4 110

a Lit. 11.

®Lit. 12,

°Lit, 13.

dLit. 14.

° Lit. 15,

" Lit. 16

¥ Der Wert wurde Lit. 16 entnommen mit einer
extrapolierten Verdampfungswidrme von ca. 11
kcal/Mol.

Sowohl das erste als auch das zweite [onisations-
potential zeigen eine ausgezeichnete Ubereinstim-
mung mit den experimentellen Daten; cbenso
koénnen die errechneten Geometrien als zufrieden-
stellend bezeichnet werden. Wie bereits frither
festgestellt wurde,® versagt MINDO/3 bei der
Berechnung der Dipolmomente.

2.2. P—F Verbindungen

Im Verlauf unserer Untersuchungen stellte es sich
heraus daBl es unmoglich ist, Parameter zu finden
mit denen gleichzeitig befriedigende Ergebnisse
fiir neutrale wie auch ionische P—F Verbindungen
erzielt werden konnen. Wir entschieden uns fiir

eine Parametrisierung mit den AH,-Werten der
neutralen Verbindungen als Standard. Zum einen
scheint uns hier der Anwendungsbereich groBer;
zum anderen unterliegen die experimeniellen Werte
bei den ionischen Verbindungen einer gréBeren
Fehlergrenze. .

Tabelle I1 zeigt die gute Ubereinstimmung in den
AH;-Werten der neutralen Verbindungen, wéhrend
die Daten fiir die Kationen zwar in der Sequenz
ibereinstimmen, . in den Absolutwerten jedoch
sehr grofle Abweichungen zeigen.

Aus den Tabellen III und IV ist zu erkennen,
daB der “MINDQ/3-Perfluoreflekt,” der bei den
perfluorierten Kohlenstoffverbindungen sich in
zu niedrigen lonisationpotentialen duBert,® auch
bei den Phosphorverbindungen auftritt. Die Bind-
ungslidngen sind zu groB3 angegeben, wihrend die
lonisationspotentiale viel zu niedrig liegen. Die
Bestimmung der Bindungswinkel und Konforma-
tionen scheint jedoch viel genauer. Konformations-
untersuchungen mit MINDO/3 an P,F, zeigen
eine gute Ubereinstimmung mit experimentellen
Ergebnissen. '

2.3  P—Cl Verbindungen

Tabelle II zeigt eine zufriedenstellende Uberein-
stimmung der berechneten Bildungsenthalpien mit
den experimentellen Werten. Insbesondere die
Trendaussagen ergeben eine korrekte Wiedergabe
der gemessenen Reihenfolge. Dies gilt auch fiir
die Ionisationspotentiale, deren Absolutwerte in
allen Fillen um 0.2-1 eV unter den experimentellen
Werten liegen.

Auch die Ergebnisse fiir die Geometrien sind
gut. P,Cl, wird im Gegensatz zu P,H, in einer
vertwisteten trans-Konformation berechnet, was
mit den experimentellen Werten iibereinstimmt.!

3 ZUSAMMENFASSUNG UND
AUSBLICK

MINDO/3-Berechnungen mit den aufgefiihrten
Parametern axy und Byxy geben gute Ergebnisse
fiir die Bildungsenthalpien von P—O, P—Cl und
neutralen P—F Verbindungen. Die berechneten
Ergebnisse der Ionisationspotentiale von P—O
und P—Cl Verbindungen koénnen als Stiitze bei
der Bestimmung und Interpretation von vertikalen
Ionisationspotentialen dienen. Die berechneten
Geometriewerte sind, mit Ausnahme der P—F
Bindungsldngen, gut.
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TABELLE III

Berechnete und experimentelle Ionisationspotentiale (¢V) und
Dipolmomente (D)

Ionisationspotentialt Dipolmoment

MINDO/3 Exper. MINDO/3 Exper.

P,O, 7.15(3) — 0.0 —
9.83 (2)
P(OH), 9.47 (1) — 2.54 —
11.30 (2)
P(OMe), 9.12(1) 9.0 (1) 0.73 1.83"
10.49 (3) 10.6 (2)
11.1 (4)
P(OEY), 8.80 (1) 8.8° 0.59 1.96"
102-103(3)  10.1
10.6
P(OiPr), 8.59 (1) — 0.46 1.98"
10.0-10.1 (3)
PF, 9.39 (1) 12.30° 2.06 1.03"
PF 743 (1) 11.4¢ 0.22 -
P,F, 8.38 (1) 9.64 0.01 —
9.70 (1) 12.45
PCl, 9.68 (1) 10.5¢ 1.59 0.80"
11.06 (2) 11.7
P,Cl, 9.12 (1) 9.36° 0.19 —
10.0 (1)
MePCl, 9.24 (1) 9.85f 3.08 —
10.7 () 11.60
Me,PCl 8.82(1) 9.20f 271 —
11.0 (1) 10.95
CH,CIPCl, 9.57 (1) 10.3# 229 —
10.8 (1) 11.8
(CH,C1),PCI 9.23 (1) 10.08 0.61 —
109-11.3 (3) 11.1
CCl,PCl, 9.98 (1) 10.25° 0.26 —
11.0-11.5(5) 1160
? Lit. 17.
b Lit. 16.
¢ Lit. 15.
4 Lit. 18.
¢ Lit. 19.
I Lit. 20.
£ Lit, 21.
b Lit, 22

i Die Zahl in Klammern gibt die Multiplizitdt der Band an.

Im Verlauf der vorliegenden Arbeit wurden die gilt soll in einer gesonderten Untersuchung fest-
Parameter fir P, S, Si, und Cl fiir das MNDO- gestellt werden.'®
Verfahren” verédffentlicht.®* MNDO besitzt gegen-
{iber MINDO einen héheren Approximationsgrad
an die vollen Roothaan-Hall Gleichungen, weshalb
die MNDO-Ergebnisse auch pauschal denen von DANKSAGUNG
MINDO/ 3 als uberle%en bezemhnet wurden.® Ob Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, sowie der
diese Aussage auch fiir die von uns untersuchte Gesellschaft von Freunden der Technischen Universitét fir
Verbindungsklasse der Phosphor(I11I)-Molekiile ihre Unterstiitzung.
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TABELLE IV

Berechnete und experimentelle Moleklilgeometrien

Verbindung Lit. Ber. (exper.) Bindungslingen (A) und Winkel (°)

P,Oq 2 PO, 1.639 (1.67; 1.65); POP, 119.7 (128.5; 127.5);
OPO, 1039 (99)

PO 2 PO, 1.420 (1.488)

P(OH), — PO, 1.572; OH, 0.948; OPO, 113.7; POH, 150.4

P(OMe), — PO, 1.575; OPO, 117.3; POC, 178.6

P(OEY7 — PO, 1.578; OPO, 118.0; POC, 173.5; OCC, 1169

P(OiPr), — PO, 1.582; OPO, 118.5; POC, 176.7

PF, ’ 2 PF, 1.744 (1.52); FPF, 1054 (104)

PF, - PF, 1.744; FPF, 104.9

PF — PF, 1.701

PF; ¢ PF, 1.668; FPF, 1179 (planar = 120)

PF; — PF, 1.662; FPF, 109.0

PF* — PF, 1.630

P,F, d PF, 1.784, 1.827 (1.58); PP, 2.179 (2.281);

FPP, 58.9, 119.5 (95.4); FPF, 101.7 (99.1);
0%, 155.8 (trans = 180)

PCl, 2 PCl, 2.017 (2.042); CIPCI, 107.9 (100.1)

P,Cl, > PCl, 2.060, 2.032; PP, 2.127; CIPP, 86.2, 113.1;
CIPCl, 108.7; 6*, 1348 (trans = 180)

EtPCl, -~ PCl, 2.047; PC, 1.881; CIPC, 102.0; CIPCI, 107.0

MePCl, —  PCl,2.049: PC, 1.832; CIPC, 102.6; CIPCI, 107.0

Me,PCl —  PCl,2063; PC, 1.836; CIPC, 104.3; CPC, 110.4

CH,CIPCl, —  PCl, 2.050; PC, 1.815; CIPC, 102.6; CIPCI, 107.5

(CH,CI),PCI —  PCl,2.045; PC, 1.812; CIPC, 111.1; CPC, 111.0

CCl,PCl, —  PCl,2.045; PC, 1.799; CIPC, 105.6; CIPCl, 104.7

PCl, —  PCI, 1.989; CIPCI, 110.8

PCl —  PClL 1926

PCl} —  PCl 1918; CIPCI, 114.5

PCL* —  PClL 1849

PCl} —  PCl,1955; CIPCY, 117.7

P,Cl;} —  PCl, 1.959; PP, 1.854; CIPP, 121.3; CIPPCI, 180.0
= {rans

P,Cl} —  PICIl, 1.978; P2CI2, 1.990; P2CI3, 1.994; PP,

1.902; ClIPPCI2, 0.0 = cis; ClIPPCI13, 1800 =
trans; CI1PP, 111.2; Ci2PP, 129.9; CI3PP, 119.0;
CI2PCI3, 1110

P,CI* — PCl, 1.991; PP, 2.138; CIPP, 107.7; CIPC], 109.0;
0 =1165
“ Lit. 23.
" Lit. 24.
¢ Lit. 17.
4 Lit. 25.

* () = Diederwinke | um die PP-Achse. ## = 180 = trans, ¢ = 0 = cis
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