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MINDO/3—BERECHNUNGEN VON
PHOSPHORORGANISCHEN VERBINDUNGEN.
IL. Ionisationspotentiale und Strukturdaten einfacher Phosphine

H. GOETZ, G. FRENKING und F. MARSCHNER

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

(Received November 7, 1977)

Es wird iiber die MINDO/3-Berechnungen der Verbindungen PH, PH,, PH,, P,H,, CH,;PH,, (CH,),PH, (CH,),P,
C,H,PH,, (C,H,),PH, (C,H;);P, HCP, CH,PH, CH,PH, (n-C,H,);P, und (n-C,H,),P berichtet. Diec PE-
spektroskopisch ermittelten Ionisationspotentiale werden mit den niedrigsten besetzten Orbitalen verglichen. Lokalisierte
Orbitale wurden nach dem Ruedenbergschen Lokalisierungsverfahren erhalten. Der Hybridisierungsgrad der P—H
Bindungen und des lone-pair Orbitals am Phosphor wird mit physikalischen Eigenschaften wie Kopplungskonstante,
chemical shift, Basizitdt, Schwingunsfrequenz, Ionisationspotential und Geometriedaten korreliert. Die Kopplungs-
konstante zeigt eine iiberraschende indirekte Proportionalitdt mit dem Hybridisierungsgrad fiir die P—H Bindung: dies
unterscheidet sich zur direkten Proportionalitét fiir C—H Bindungen. P,H, wird in Abhéngigkeit vom Dihedralwinkel um
die P—P Achse berechnet. In Ubereinstimmung mit experimentellen Ergebnissen zeigt sich eine gauche-Konformation als
stabilste; die Rotationsbarriere ist fast identisch mit der von ab-initic Rechnungen.

The MINDO/3-results of the compounds PH, PH,, PH,, P,H,, CH,PH,, (CH,),PH, (CH,),P, C,H,PH,, (C,H,),PH,
(C,H,);P, HCP, CH,PH, C,H,PH, (n-C;H,),P, and (n-C,H,),P are reported. The lowest occupied orbitals are com-
pared to the Ionization Potentials which are reported from PE-spectroscopy. The hybridization of the P—H bonding and
lone-pair is correlated to physical data such as coupling constant, chemical shift, basicity, vibration-frequency, ionization
energy, and geometrical data. The coupling constant shows a surprising indirect proportionality to the %s of the P—H
bonding; this is opposite to the results for C—H bonding. P,H, is calculated as a function of the dihedral angle around the
P—P axis. The most stable conformation is shown to be a gauche-conformation which is in agreement with experiment.

The rotation-barrier is nearly identical to the results of ab-initio calculations.

1 EINLEITUNG

In der vorausgegangenen Arbeit dieser Serie! hatten
wir liber die Parametrisierung des MINDO/3—Ver-
fahrens fiir P—C Bindungen berichtet. Mit diesen
neuen Parametern a,, und By, (0.5000 bzw.
0.8700) fiir die KernabstoBBung bzw. die Resonanz-
integrale, die sich von denen in Dewars Originalar-
beit unterscheiden, sind die folgenden Berechnungen
durchgefithrt worden. Fernerhin wurden die mit
MINDOY/3 erzielten kanonischen MO’s nach dem
Ruedenbergschen Lokalisierungskriterium der maxi-
malen intraorbitalen ElektronenabstoBung? in
lokalisierte MO’s (LMO) iiberfiihrt, um eine Korre-
lation zwischen Hybridisierung und physikalischen
Eigenschaften der Molekiile zu untersuchen.

2 TONISATIONSPOTENTIALE

Tabelle T stellt die mit MINDO/3 errechneten 1.
Ionisationspotentiale den experimentellen Werten
aus der PE-Spektroskopie gegeniiber. Dabei werden
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unter berechneten Ionisationspotentiale die negativen
Eigenwerte der niedprigsten besetzten MO’s verstan-
den, die nach Koopmans Theorem?? mit den Ion-
isationspotentialen korreliert werden konnen. Die
Ubereinstimmung zwischen berechneten und experi-
mentellen Daten ist zufriedenstellend. Die Ergeb-
nisse sollen im folgenden etwas genauer diskutiert
werden.

a) PH,PH,, PH,, P,H,

Die ersten Ionisationspotentiale der instabilen
Molekiile PH und PH, entsprechen reinen p, AO’s
mit dem Koeffizienten 1.000. Der Wert von PH,, der
wesentlich niedriger liegt als die Werte von PH und
PH,, erscheint verniinftig, da die IP’s von Radikalen
immer niedriger sind als die IP’s von vergleichbaren
nichtradikalischen Verbindungen.

Fiir PH, gibt Turner* drei Ionisationsenergien an,
die bei 9.9, 13.0 und 21.2 eV liegen. Neuere
Arbeiten® zeigen eine einzelne Bande bei 10.60 eV
und eine breite Doppelbande bei ca 13.40 eV.
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TABELLE I
Erste Ionisationspotentiale (in V)

A B

PH 8.13 —
PH, 5.18 —
PH, 9.83 10.60(9.90)
P,H, 9.16 9.69

M, 9.31 9.62

M, 8.87 9.08

M, 8.52 8.60

E, 9.32 —

E, 8.92 —

E, 8.49 8.28
n-Bu, 8.43 8.00(8.17)
n-Pr, 8.47 8.22

HCP 10.75 10.73
CH,PH 9.53 —
PhPH, 8.40 8.47(8.7)

A: Mit MINDOY/3 berechnete Werte.
B: Experimentelle Werte.

Erstere entspricht dem n,-Elektron das nach
MINDOY/3 bei 9.83 eV liegt, wobei es zu 87.1% am
Phosphor lokalisiert ist mit 70.0% p, Anteil. Dies
stimmt gut mit ab-initio Rechnungen iiberein,® die
88% Phosphorlokalisierung bzw. 73% p, Anteil
ergeben. Die Doppelbande wird von MINDO/3 mit
zwei nahezu entarteten Orbitalen bei 13.32 bzw.
13.34 eV sehr gut wiedergegeben. Es handelt sich
um P—H Bindungsorbitale die zu 49% am Phosphor
lokalisiert sind, ohne jeden s, Anteil. Die in Turners
Werten aufgefiirte dritte Bande bei 21.2 eV ist bei
MINDOY/3 als 4. Orbital bei 22.16 eV angesiedelt. Es
handelt sich um ein Orbital mit C, -Symmetrie mit
66.6% s, Anteil ohne jegliche p, Beteiligung und
gleichmaaigen Anteilen der drei s;; AO’s.

Das gemessene PE-Spektrum von P,H/ zeigt
zwei IP’s, die den gauche Kombinationen n_ und n,
der beiden n, Orbitale zugeordnet werden. Ihre
Werte liegen bei 9.69 und 10.38 eV. Die zum
Vergleich herangezogenen Rechnungen zeigen, daf3
dieser Split nur von den ab-initio Rechnungen
wiedergegeben wird, wihrend die dabei benutzten
semiempirischen Verfahren lediglich zwei entartete
np,-Orbitale zeigen.® Im Gegensatz dazu wird diese
Aufspaltung ebenfalls von MINDO/3 reproduziert,
wenngleich die Energielagen von 9.16 und 9.23 eV
noch zu eng beieinander liegen. Das erste IP ist zu
79.9% an den beiden P-Atomen lokalisiert mit einem
Anteil von 19.9% s,. Das zweite IP ist sogar mit

98.0% praktisch vollig am Phosphor lokalisiert mit

nur 7.2% s, Es folgen zwei Orbitale mit
H—P—P—-H bzw. H'—-P—P—H’ Verteilung bei 12.09
und 13.14 eV. Experimentell zeigt sich ein schlecht

aufgelGster Doppelpeak bei 12.18 und ca. 12.80 eV
der dem o- P—P bzw. n- P—H IP zugeschrieben
wird. Fernerhin zeigt sich ein 7/c P—H IP bei 13.87
eV, das von MINDO/3 bei 14.10 eV als
H,—P—P—H, Orbital erscheint.

b) Methylphosphine

Die experimentellen IP’s von CH,PH, (M),
(CH,),PH (M,), und (CH,)P (M,) zeigen grofBe
Ahnlichkeiten in den Bandenkonturen:” Deutlich
aufgeloste Banden fiir n,,, dann fiir die C—P Bindung
und schlieBlich eine breite Bande fiir die C—H Bin-
dungen, wobei sich die Peaklage systematisch zu
niedrigeren Werten verschiebt mit héherem Substitu-
tionsgrad. Fiir M, liegen diese Werte bei 9.6 eV fiir
np, 12.4 eV fiir C—P, und beginnend bei 13.7 eV flir
die C—H Bindungen. M,: 9.08 eV fiir n,, 11.87 eV
fir C—P, und ab 13.65 eV fiir C—H. M,: 8.6 eV fiir
np, 11.3 eV fiir C—P, 13.5 eV fiir C—H. MINDO/3
zeigt das n,, Orbital fiir M, bei 9.31 eV zu 76% am
Phosphor lokalisiert mit 63.7% p,, die ndchsten 2
Orbitale bei 11.89 und 12.53 eV sind iiber P—C—~H
delokalisiert, ab 13.94 eV liegen einige stark
delokalisierte MO’s. Das Bild bei M, ist &hnlich: n,
liegt bei 8.87 eV mit 71.1% am P und 63% p,, dann
2 Orbitale bei 11.75 und 12.04 eV mit P—C~H
Verteilung, danach eine Serie von delokalisierten
MO’s ab 13.72 eV. Die Werte fiir M, sind wie folgt:
8.52 eV fiir das n, Orbital mit 68.4% am Phosphor
und 63.7% p,. Danach 2 fast entartete Orbitale bei
11.76 und 11.77 eV mit hauptsdchlicher P—C
Verteilung. Eine Serie von stark delokalisierten
MO’s folgt ab 12.87 eV.

¢) Ethylphosphine

Von den drei Ethylphosphinen C,H,PH, (E)),
(C,H,),PH (E,), und (C,H,),P (E,) ist lediglich das
1. IP von E, mit 8.28 eV gemessen worden.”™ Mit
MINDOY/3 ergibt sich hier ein Wert von 8.49 eV
fiir ein n,-Orbital das zu 67.2% am Phosphor
mit 62.3% p, lokalisiert ist. Ansonsten deutet
MINDO/3 auf ein Bild der Ethylphosphin IP’s hin
das dem der Methylphosphine qualitativ dhnlich ist,
wobei die Bandenlagen zu niedrigeren Werten
verschoben sind. E| hat danach ein n, IP von 9.32
eV mit 51.6% am P und 49.8% p,. Darauf folgen 2
Orbitale mit P—~C—H Verteilung die bei 11.23 und
11.76 eV liegen. Die Serie der C—H IP’s beginnt bei
12.13 eV. E, zeigt einen n,-Wert von 8.92 eV mit
69.2% am P und 60.6% p,. Die beiden P—C—H
Orbitale liegen bei 11.07 und 11.13 eV, die Serie der
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C—H Orbitale beginnt bei 11.65 eV. E, schliefilich
zeigt nach dem erwdhnten n, Orbital 2 weitere
Orbitale mit P—-C—H Verteilung bei 10.88 eV und
10.94 eV, die Serie der C—H Orbitale beginnt bei
11.70 eV.

d) Tri-n-Butylphosphin ~ (n-Bu;) und  Tri-n-
Propylphosphin (n-Prs)

n-Bu, wurde experimentell gemessen und zeigt im
PE-Spektrum bei 8.00 eV ein n,-IP und bei 10.02 eV
ein P—C IP.? Eigene Messungen von uns ergaben fiir
n-Bu, Werte von 8.17 eV fiir das n,-IP, 10.25 eV fiir
das P—C IP, und ab 11.55 eV mehrere Banden fiir
die C—H IP’s. Das PE-Spektrum von n-Pr;, das
bisher noch nicht verdffentlicht worden ist, ergab
Werte, die sich in das Bild der Alkylphosphine
einreihen: 8.22 eV fiir das n,-IP, 10.27 eV fiir das
C—P 1P, und 11.77 eV markiert den Beginn der
C—H IP’s.

MINDO/3 zeigt fiir n-Bu, ein n,-Orbital bei 8.43
eV mit 65.8% Phosphorlokalisierung und 61.7% p,-
Anteil. Danach folgen zwei MO’s mit
hauptséchlicher P—C—H Verteilung bei 10.47 und
10.72 eV. Die Serie der C—H IP’s beginnt bei 10.91
eV. Die MINDO/3 Werte fiir »n-Pr, fiigen sich in
dieses Bild ein: 8.47 eV fiir das n,-IP mit 65.6%
Phosphorlokalisierung und 61.0% p,. Danach folgen
zwei Orbitale bei 10.65 und 10.82 eV mit vorwiegen-
der P—C—H Lokalisierung. Die Serie der C—H IP’s
beginnt bei 11.21 eV.

Zusammenfassend 148t sich sagen, daf3
MINDO/3 das Bild der Ionisationspotentiale bei den
Alkylphosphinen semiquantitativ richtig wiedergibt.
Die Tendenz, daB die Ionisationspotentiale mit
héherem Substitutionsgrad wie auch mit Kettenver-
langerung der Alkylsubstituenten absteigen, ist
richtig wiedergegeben. Auch das qualitativ dhnliche
Bild der PE-Spektren aller erwédhnten Alkyl-
phosphine, also drei Banden in der Reihenfolge n,,
C—P, C—H, ist angedeutet. Die noch nicht
gemessenen PE-Spektren von E| und E, lassen sich
auf Grund der MINDOY/3 Ergebnisse abschitzen.

¢) HCP, CH,PH

Das gemessene IP von HCP zeigt zwei Peaks bei
10.79 und 12.86 eV, wobei das erste als 7._, und
das zweite als n, IP zugeordnet wurde.!® Zwar gibt
MINDO/3 mit 10.75 eV ein erstes IP an, das sehr
gut mit dem Wert des ersten experimentellen 1P
libereinstimmt, jedoch weist es dies als n, IP aus mit
68.7% Phosphorlokalisierung und 42.8% p,. Erst

danach folgen zwei entartete Orbitale bei 11.20 eV,
die reinen C—P 7n-Bindungen entsprechen. Ahnlich
ist der Fall bei CH,PH, das allerdings experimentell
noch nicht bestimmt wurde. Hier zeigt MINDO/3
ein erstes n,-TP bei 9.53 eV mit 67.9% Phosphorlo-
kalisierung und 52.5% p, an. Ein reines C-P #-
Bindungsorbital folgt bei 10.69 eV. Zusammenfas-
send 143t sich sagen, dafl in der Reihe HCP,
CH,PH, CH,PH,, sinkende IP’s fiir das n, von
MINDO/3 angegeben werden; dies stimmt zwar mit
dem Experiment {iberein, jedoch ist die Sequenzfolge
von C—P und #n, TP bei MINDO/3 umgekehrt als es
auf Grund der experimentellen Befunde in der
Literatur!® erscheint.

) Phenylphosphin

Die experimentell berichteten PE-Spektren zeigen
teilweise recht unterschiedliche Ergebnisse. Wihrend
Debies et al.!! ein erstes IP bei 8.47 eV angeben, das
ndchste dann bei 11.22 eV, gibt Bock®® TP’s an bei
8.7,9.2, und 10 eV. MINDO/3 zeigt ein erstes IP bei
8.40 eV das zu 30% am Phosphor, ansonsten als 7-
Bindung iiber den Phenylring verteilt ist. Bei 9.12 eV
liegt das ndchste Orbital als reine C—C 7-Bindung
ohne jeglichen Phosphoranteil vor. Bei 9.77 eV
findet sich das dritte IP, das qualitativ dem ersten
sehr dhnlich ist mit ebenfalls ca. 30% P-Anteil. Das
vielleicht (iberraschendste Ergebnis ist dabei, daf}
MINDOY/3 kein reines n, Orbital liefert.

3 HYBRIDISIERUNG

Die MO-Koeffizienten der LMO’s gestatten es, den
Hybridisierungsgrad jeder Bindung bzw. lone-pairs
am jeweiligen Atom zu berechnen. Tabelle 1T gibt
den %s-Gehalt in den P—H und lone-pair LMO’s am
Phosphoratom an. Die Korrelation von Hybridis-
ierung mit physikalischen Eigenschaften wie Bin-
dungsléange, Bindungswinkel, Schwingungsfrequenz,
Basizitdt, lonisationspotential etc. welche weitge-
hend von einzelnen Bindungen bzw. Elektronen-
paaren im Molekiil bestimmt werden, ist in vielen
Fallen erfolgreich versucht worden.!?

In Abbildung 1 sind die experimentellen n,
Ionisationspotentiale gegen die n,-%s aufgetragen.
Es 146t sich erwarten, daf} mit steigendem Anteil an
energetisch tiefer liegendem s-AO das lonisations-
potential grofler wird. Dies ist in Abbildung 1
weitgehend bestitigt. Der Wert fiir Phenyiphosphin
ist nicht aufgetragen, da nach MINDO/3 kein
eindeutiges n, [P ausgewiesen wird.



14: 34 30 January 2011

Downl oaded At:

312 H. GOETZ, G. FRENKING UND F. MARSCHNER

TABELLE II

Hybridisierung am Phosphor in P—H Bindungen und lone-pair;
pK,-Werte und Schwingungsfrequenzen der P—H Streck-
schwingungen

P—-H
% s,(P-H) %s, (n,) pK, (cm™Y)
PH, 19.7 53.4 —14.0% 2328¢
P,H, 19.0;20.0 53.5 — 2312¢
M, 19.1 48.7 1.0° 2311¢
M, 18.7 42.4 3910 2290¢
M, — 34.6 8.65° —
E, 19.3 49.8 — —
E, 18.7 45.6 — —
E, — 37.1 8.69° —
HCP — 66.7 — —
CH,PH 21.7 55.4 — —
PhPH, 19.6 50.4 — 2280°
2Lit. 19
b Lit. 20
¢ Lit. 21
/oS¢
Np

Eine weitere Eigenschaft die mit dem lone pair
korreliert werden kann ist die Basizitit. Ein steigen-
der s-Anteil im lone-pair sollte die Lewis-Basen-
Aktivitdt verringern. Die Werte in Tabelle II
bestdtigen diese Annahme., Danach sollte die
Basizitdt von HCP sehr gering sein im Vergleich zu
den anderen aufgefithrten Verbindungen, wihrend
die von Phenylphosphin etwa in der Gréf3enordnung
von Methylphosphin liegen sollte.

Mit guten Ergebnissen ist die Korrelation von
Bindungsldnge und Schwingungsfrequenz von C—H
Bindungen mit dem %s-Gehalt versucht worden.!?
Tabelle II zeigt, dafl die Annahme, dafl mit steigen-
dem Anteil von %s die Schwingungsfrequenz eben-
falls ansteigt, mit Ausnahme von Phenylphosphin,
auch fiir die vorliegenden Molekiile gilt. Eventuell ist
das 7n-Elektronengeriist des Phenylrings wie auch bei
der Zuordnung der IP’s zur lone-pair Hybridisierung
fiir diese UnregelmiBigkeit verantwortlich. Auf eine

XHep

80 90 100

130 1P [eV]

110 120

ABBILDUNG 1 Korrelation der experimentellen lone-pair Ionisationspotentiale mit der errechneten lone-pair

Hybridisierung %s, (np).



14: 34 30 January 2011

Downl oaded At:

MINDO/3-BERECHNUNGEN VON P-VERBINDUNGEN 313
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ABBILDUNG 2 Korrelation von experimenteller Kopplungskonstante P—H in cps und % s, der P—H Bindungen.

systematisch steigende Bindungsldnge der p—H
Bindungen mit steigendem s,-Gehalt kann wegen
der fehlenden experimentellen Daten nicht
geschlossen werden, obwohl die beiden vorhandenen
Werte fiir M, (1.423 A'3; 1.414 A¥)und M, (1.445
A1) einen solchen Trend andeuten.

Fiir die ¥C-NMR Spektroskopie ist eine direkte
Proportionalitdt zwischen Hybridisierung und
Kopplungskonstante J,._, gefunden worden.'s

Jog =15 x (%s) (1)

Vergleiche von berechneter Hybridisierung mit der
gemessenen Kopplungskonstante haben diese
Gleichung bestitigt.'>? Es liegt nahe, eine solche
Beziehung auch fiir die P—H Bindungen zu ver-
muten. Abbildung 2 zeigt die Gegeniiberstellung von
%s in den P—H Bindungen mit der exper.
Kopplungskonstante J,_,, soweit sie von den
untersuchten Verbindungen vorlagen.'® Die sich
andeutende Gerade, bei der sich der Wert fiir
Phenylphosphin  erneut nicht einfiigt, weist
iiberraschenderweise im Gegensatz zu (1) eine

indirekte Proportionalitit auf:
Jo_y =K x 1/(%s) (2)

Ob eine solche Beziehung fiir P—H Bindungen
allgemein giiltig ist muf} in weiteren Berechnungen
festgestellt werden.

4 LADUNGSVERTEILUNG UND
STRUKTURDATEN

MINDO/3 gibt fiir alle berechneten Verbindungen
eine P—C Polarisierung an mit P(§—)—C(d+), sowie
fir die P—H Bindungen P(d—)—H(d+), mit
Ausnahme von PH welches eine P(5+)—H(d—)
Polarisierung aufweist. Friedemann et al.!” zeigten,
daf} eine Korrelation der berechneten Nettoladung
am Phosphor mit dem chemical shift 6, moglich ist.
Da fiir ¢, jedoch auch der Hybridisierungsgrad am
jeweiligen Atom stark verantwortlich ist, haben wir
in Abbildung 3 eine Korrelation der experimentell
bestimmten g,-Werte!® sowohl mit der Nettoladung
am Phosphor (3a) als auch mit dem %s Gehalt im
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3b

PH Yos
3 o
150
§q
P
Mitiel]
100 L40
505 L30
0 1] T L) T v
0 50 100 150 200 250 Op[pPm]

ABBILDUNG 3 Korrelation des chemical shift g,der Phosphoratome mit (a) der Partialladung am Phosphor dg,, (b) der

Hybridisierung im lone-pair %s n,.

lone-pair untersucht (3b). Die beiden Geraden
bestiitigen qualitativ die Annahme, dall mit steigen-
deém %s im lone-pair und Anstieg der Partialladung
dq, auch o, ansteigt.

Wie bereits MINDO/2 versagt auch MINDO/3
bei der Berechnung von Dipolmomenten. Wihrend
experimentell steigende Dipolmomente von PH,
(0.58 D) zum M, (1.19 D) gemessen wurden,'
berechnet MINDO/3 fallende Werte von PH, (2.70
D) zum M, (1.13 D). Ahnlich groB3 ist die Diskrepanz
bei HCP, hier berichtet MINDO/3 einen Wert von
3.33 D wiahrend experimentell 0.67 D gemessen
wurden, !0

Fine Vergleich der berechneten Bindungslingen
und Bindungswinkel von MINDO/3 mit gemes-
senen Werten zeigte eine gute Ubereinstimmung.!
Wir berechneten P,H, in Abhédngigkeit vom Dihed-
ralwinkel um die P—P Achse 8. Experimentell hatte
sich eine gauche-Konformation mit einem Wert von
74° fiir 6 als die stabilste Form ergeben.?

Abbildung 4 zeigt die mit MINDO/3 erzielten
Bildungsenthalpien in Abhingigkeit von 6. Danach
favorisiert auch MINDO/3 eine gauche-Konfor-
mation, allerdings mit einem Wert von 42.3° fiir 6.
Die Rotationsbarriere errechnet sich aus diesen
Ergebnissen zu 1.9 kcal/Mol, in sehr guter Uberein-
stimmung mit ab-initio Resultaten (ca. 0.08 eV =
1.8 kcal/Mol).® Die mit MINDO/3 errechnete
Bildungsenthalpie dieser Konformation betrédgt 8.74
kcal/Mol, der experimentelle Wert betrigt 5.0
kcal/Mol.*
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ABBILDUNG 4 Bildungsenthalpie 4H,von P,H, in Abh#ingigkeit vom Dihedralwinkel.
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MESSDETAILS

Die PE-Spektren wurden mit einem PS-16-Spektrometer der
Fa. Perkin-Elmer Ltd., Beaconsfield (England) mit einem Ar/Xe-
Gemisch als internem Standard aufgenommen. Die maximale
Abweichung einer Einzelmessung vom Mittelwert aus 5 Mes-
sungen betrug +0.05 eV.
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