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MIND0/3-BERECHNUNGEN VON PHOSPHORORGANISCHEN 
VERBINDUNGEN. V.’ 

Vergleich von MIND0/3 und MNDO 

G. FRENKING, F. MARSCHNER und H. GOETZ 

Institut,fiir Organische Chemie der Techniscken Universtitat Berlin, Fachgebiet Theoretiscke 
Organische Chemie, StruJe des 17. J m i  135, 0-1000, Berlin 12. 

(Received May 30, 1979.  infinalform November 27, 197Y) 

Es werden die beiden semiempirischen Rechenverfdhren M I N D 0 / 3  und M N D O  hinsichtlich der Genauigkeit in der 
Berechnung von Bildungsenthalpien, Ionisationspotentialen, Geometrien sowie Dipolmomenten von Phosphorver- 
bindungen im Vergleich zu experimentellen Grol3en untersucht. 

The calculated data of the heat of formation, ionization potential, geometry and dipole moments by the semiempirical 
methods M I N D 0 / 3  and M N D O  are compared to experimental values of phosphorus compounds. 

1 EINLEITUNG 

Im Verlauf unserer systematischen Untersuch- 
ungen3 hinsichtlich der Aussagekraft des semi- 
empirischen SCF-Verfahrens MIND0/3’ in der 
Berechnung von Phosphorverbindungen wurde 
als weiterentwickeltes Verfahren MND04  von 
Dewar et al. vorgestellt. Ohne Zweifel besitzt 
MNDO einen hoheren Approximationsgrad an 
die vollstandige Roothan-Hall- Naherung,’ be- 
rucksichtigt es doch explizit alle auftretenden 
Zweizentren-Elektronenwechselwirkungsterme,so- 
fern sie nicht aus Invarianzgrunden vernachlassigt 
werden. Aus diesen Grunden war MNDO auch 
pauschal als uberlegen gegenuber MIND0/3 be- 
zeichnet worden.6 Solche verallgemeinernden Ein- 
schatzungen sind jedoch bei der Untersuchung 
spezieller Verbindungsklassen kritisch zu betrach- 
ten, gibt es doch genugend Beispiele bei denen 
theoretisch “schwachere” Verfahren in bestimmten 
Bereichen zu besseren Ergebnissen fuhren. Im 
vorliegenden Fall gibt insbesondere die Verwen- 
dung von Atomparametern in MNDO Anlal3 zu 
Vorbehalten, da die Verwendung von Bindungs- 
parametern in MIND0/3 diesem Verfahren ein 
hoheres Ma13 an Flexibilitat in der Anpassung an 
experimentelle Werte gestattet. 

In einer Serie von Berechnungen an Phosphor- 
verbindungen sollte im Vergleich festgestellt wer- 
den, ob MNDO, wie behauptet,6 tatsachlich zu 

besseren Ergebnissen fuhrt als MIND0/3. Durch 
die von uns ermittelten Parameter’ fur P-0, 
P-F und P-Cl Bindungen des MIND0/3- 
Verfahrens konnte dieser Bereich erheblich erwei- 
tert werden. AuBerdem. muB darauf hingewiesen 
werden, da13 die MIND0/3-Rechnungen nicht mit 
den ursprunglichen Parametern fur die P-C 
Bindung’” durchgefuhrt wurden, sondern mit 
den von uns neu bestimmten Werten.3 Verglichen 
wurden die Ergebnisse in der Bestimmung der 
Bildungsenthalpie AHf, vertikalen Ionisations- 
potentiale IP, Dipolmomente p und Molekul- 
geometrien. 

2 ERGEBNISSE 

2.1 Bildungsentkalpien 

In Tabelle I sind die mit MIND0/3 und MNDO 
berechneten Bildungsenthalpien mit den experi- 
mentellen Werten aufgefuhrt. Tabelle V zeigt die 
durchschnittlichen Fehlerabweichungen der beiden 
Rechenverfahren an. Dabei ist die durchschnittliche 
Abweichung uber alle berechneten Phosphorver- 
bindungen nicht sehr unterschiedlich. Deutliche 
Differenzen zeigen sich jedoch bei den aufgeschlus- 
selten Werten fur Kationen bzw. neutrale Molekiile. 
Fur samtliche, nach Bindungsarten aufgeschliis- 
selten Verbindungen gilt, da13 MIND0/3 fur 
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344 G. FRENKING. F. MARSCHNER U N D  H. GOETZ 

TABELLE I 

Vergleich der berechneten Bildungsenthalpien AH ,(kcal/Mol) 
von MNDO mit MIND013 und experimentellen Werten 

Verbindung MNDO MIND0/3 Exper. 

3.9 
- 2.8 
41.8 

- 14.4 
-31.5 
- 47.2 
- 62.9 

16.8 
-21.2 

-521.2 
-217.7 
- 220.0 
-204.7 
- 229.4 
- 138.1 
- 9.9 

- 289.7 
63.3 
83.6 

187.7 
- 85.6 
- 127.5 
- 96.7 
- 49.6 
171.2 
180.2 
237.4 
154.3 
194.8 
- 80.2 
- 63.0 
- 86.2 

33.7 
- 96.3 
- 33.2 
- 127.7 

2.5 
8.7 

- 8.0 
- 9.8 
- 19.5 
- 16.6 
- 1.3 
53.1 

- 24.2 
-511.1 
- 203.0 
- 196.2 
- 166.8 
- 224.4 
- 128.2 
- 8.7 

-271.5 
- 19.4 

52.8 
160.4 
- 47.3 
- 93.0 
- 74.5 
- 33.2 
138.7 
160.4 
21 1.6 
126.8 
156.3 
- 54.0 
-38.3 
- 86.7 
- 

- 
- 

- 

1.3" 
5.0" 
- 

- 

__ 
- 23.5" 
- 1 1.8b 

- 1.F  
- 529.2' 
-207.1d 
- 196.4" 
- 168.3" 
- 225.0' 
- 117.8' 
- 9.2' 

~ 

~ 

48.0' 
- <117' 
- < 252' 

- 106h 
- 73.2h 
-2Sh 
17Sh 
I 82h 
257h 
135h 

- 60' 

157h (215, 245)h 
- 

- 
~ 

45.3' 

20.8 13.8k 
- 70' 

-85.5 13.8k 

a Ref. 7. 
Ref. 8. 
' Ref. 9. 

Ref. 10. 
Ref. I I .  
Ref. 12. 
Ref. 8 rnit einer geschatzten Verdampfungsenthalpie von 

11 Kcal/Mol. 
I, Ref. 13. 
' Ref. 14. 

13 Kcal/Mol. 
' Ref. 15. 

Ref. 8 rnit einer geschatzten Verdampfungsenthalpie von 

neutrale Verbindungen wesentlich genauere Ergeb- 
nisse liefert. Besonders der Wert von MNDO fur 
Triethylphosphin (Et),P weicht stark vom experi- 
mentellen Ergebnis ah. Demgegenuber , liefert 
MNDO bessere Ergebnisse fur die Kationen. 
Dazu mu13 beachtet werden, daB die Parameter 

fur die P-F Bindung in MIND0/3 ausschlieBlich 
fur neutrale Verbindungen bestimmt wurden; es 
hatte sich gezeigt, dal3 es unmoglich ist mit dem 
gleichen Parametersatz gute Ergebnisse fur neutrale 
und kationische Molekule mit MIND0/3 zu 
erzielen.' Hier scheint bei der Parametrisierung 
von MNDO ein Kompromil3 vorzuliegen mit 
allerdings zweifelhaftem Ergebnis : Zwar sind die 
Ergebnisse der Kationen zu ungunsten der neu- 
tralen Molekule besser als bei MIND0/3, die 
Absolutabweichungen aber immer noch so hoch, 
dal3 es fraglich ist ob sich die damit ergebenden 
Ungenauigkeiten bei den Neutralverbindungen 
aufwiegen lassen. Immerhin sind diese fast 3x so 
groB wie bei MIND0/3. 

Ein interessantes Ergebnis ist es auch, dal3 die 
Fehlerabweichungen von MNDO mit wenigen 
Ausnahmen zu negativeren Werten fuhren, 
wahrend bei MIND0/3 eine gleichmd3ige 
Streuung in beide Richtungen zu verzeichnen ist. 
Zum Vergleich sind auch einige MNDO-Ergebnisse 
von P-N Verbindungen aufgefiihrt, die rnit 
MIND0/3 nicht berechnet werden konnen. Hier 
zeigt sich ebenfalls ein deutlicher Hang zu negati- 
veren Werten. 

2.2 Ionisationsenergien 
Tabelle I1 zeigt im einzelnen die rnit MIND0/3 
und MNDO berechneten Ionisationsenergien 
(negative Eigenwerte der hochsten, besetzten Or- 
bitale) im Vergleich zu den experimentellen Werten, 
wahrend in Tabelle V wiederum die durchschnitt- 
lichen Fehlerabweichungen, aufgeschliisselt nach 
Verbindungsklassen, aufgefuhrt sind. Daraus ist 
zu erkennen, daB in fast allen Fallen MIND0/3 
dern MNDO-Verfahren uberlegen ist. Die gesamt- 
durchschnittliche Fehlerabweichung iiber alle 18 
Verbindungen ist bei MIND0/3 mit 0.75 eV fast 
nur halb so groB wie bei MNDO (1.33 eV). 
Lediglich den "MIND0/3-Perfluoroffekt"' scheint 
MNDO uberwunden zu haben. Der durchschnit- 
tliche Fehler bei den P-F IPS liegt bei MNDO in 
der gleichen GroBenordnung wie bei den anderen 
Verbindungsklassen, wahrend MIND0/3 eine 
drastische Verschlechterung im Vergleich zu den 
ubrigen Ergebnissen aufweist. Ohne die P-F 
IPS, die man kaum zu den rnit MIND0/3 berechen- 
baren GroBen zahlen kann, verringert sich die 
durchschnittliche Fehlerabweichung fur dieses Ver- 
fahren auf 0.35 eV und zeichnet es als unbedingt 
uberlegen gegenuber MNDO aus. Aufschldreich 
ist fernerhin die Tatsache, daB die MNDO Ergeb- 
nisse mit einer Ausnahme immer zu hoheren 
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VERGLEICH VON MIND083 U N D  M N D O  345 

TABELLE I1 

Vergleich der berechneten. vertikalen Ionisationspotentiale 
Ip(eV) von M N D O  rnit M I N D 0 / 3  undexperimentellen Werten 

PJF,(cis) 
PCI, 
P,Ci,(trans) 
P,Cl,(cis) 
MePCl? 
Me,PCI 
CH2CIPCI2 

M N D O  M I N D 0 / 3  

11.34 
10.32 
11.10 
1 1.24 
10.77 
10.23 
9.75 
9.68 
9.48 
9.34 

10.98 
10.51 
10.60 
1 1.68 
13.13 
8.64 

10.51 
10.59 
12.18 
10.88 
10.91 
1 1.35 
10.55 
11.64 

- 

9.83 
8.34 
9.16 

10.75 
9.3 1 
8.87 
8.52 
8.49 
8.40 
7.84 
8.50 
9.47 
8.80 
9.12 
7.15 
9.39 
1.43 
8.38 
8.33 
9.68 
9.12 
9.02 
9.24 
8.82 
9.57 

Expel 

9 90" 
9 69' 
9 69' 

10 73' 
9 62d 
9 Ogd 
8 60" 
8 2Xd 

8 00' 
8 70.' 8 47' 

8 71' 

8 80g 
9 00L 

12 30h 
11 4Oh 
9 64 

- 

- 

10.50' 
9 36' 

9.Mk 
9.2v 

10.30' 

Ref. 16. 
'Ref. 17. 
' Ref. 18. 
* Ref. 19. 
' Ref. 20. 
' Ref. 21. 

Ref. 22. 
' Ref. 12. 
' Ref. 23. 

Ref. 13. 
' Ref. 24. 
I Ref. 25 

Werten verschoben sind. Bei MIND0/3 liegt eine 
genau umgekehrte Tendenz vor, hier liegen mit 3 
Ausnahmen alle Werte zu niedrig. Insgesamt 
liegen die durchschnittlichen Fehlerabweichungen 
bei MNDO zwischen 1 und 2 eV und machen dieses 
Verfahren nur bedingt fur die Berechnung von 
Ionisationspotentialen von Phosphorverbindun- 
gen brauchbar. 

2.3 Dipolmomente 

Das Versagen von MIND0/3 bei der Berechnung 
von Dipolmomenten war fruher bereits fest- 
gestellt ~ o r d e n . , ~  Von MNDO sollten bessere 

TABELLE 111 

Vergleich von berechneten Dipolmomenten (D) von 
M N D O  mit M I N D 0 / 3  und experimentellen 

Werten 

Verbindung M N D O  MIND0/3  Exper. 

1.35 
1.58 
1.61 
1.81 
1.94 
1.61 
I .60 
2.44 
1.39 
I .77 

2.70 
3.33 
2.30 
1.75 
1.13 
0.59 
0.73 
2.06 
1.59 
1.41 

Ref. 26. 
Ref. 27. 
Ref. 28. 

* Ref. 29. 

0.58" 
0.67b 
1.10" 
1.23" 
1.19" 
1.96' 
1.83' 
1.03' 
0.80' 
I .45* 

Resultate zu erwarten sein, da bei diesem Ver- 
fahren die Dipolmomente als experimentelle Refer- 
enzgrol3en in das Parametrisierungsverfahren ein- 
geschlossen worden ~ a r e n . ~  Tabelle 111 zeigt die 
mit MIND0/3 und MNDO berechneten Dipol- 
momente im Vergleich zu experimentellen Werten. 
Aus Tabelle Va ist zu erkennen, da13 es in der Tat 
gelungen ist, die durchschnittlichen Fahlerab- 
weichungen bei den Dipolmomenten von Phos- 
phorverbindungen von 1.09 D bei MIND0/3 auf 
0.64 D bei MNDO zu reduzieren. Dabei liegen 
die MNDO-Werte mit Ausnahme der beiden 
P-0 Verbindungen immer zu hoch. Die Trendan- 
gaben, von PH, uber MePH,, Me,PH zu Me,P 
werden von MNDO nicht korrekt wiedergegeben. 
Da auBerdem die Werte haufig um uber 100% 
hoher liegen als die experimentellen Daten, kann 
MNDO kaum als ein Verfahren zur Berechnung 
von Dipolmomenten von P-Verbindungen an- 
gesehen werden. 

2.4 Bindungslangen und Bindungswinkel 

Tabelle IV zeigt fur eine Reihe von berechneten 
Verbindungen die Bindungslangen und Bindungs- 
winkel von MIND0/3 und MNDO im Vergleich 
mit experimentellen Werten. Die durchschnittlichen 
Fehlerabweichungen sind fur die Bindungs- 
Iangen, nach Bindungsklassen aufgeschlusselt, 
in Tablle Vb aufgefuhrt. Eine solche durch- 
schnittliche Fehlerberechnung wurde fur Bin- 
dungswinkel nicht durchgefuhrt, da keine aus- 
reichende Zahl von vergleichbaren experimentellen 
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346 G. FRENKING, F. MARSCHNER UND H. GOETZ 

TABELLE 1V 

Vergleich von experimentellen Bindungslangen AB (A) und Bindungs- 
winkeln ABC (") von MNDO mit MINDOJ3 und experimentellen 

Werten 

Struktur- 
Verbindung element MNDO MINDOJ3 Exper. 

PH, 

P2H4 
(gaucho) 

HCP 
MePH, 

Me,PH 

(Meld' 

PO 
p40, 

PF3 

P2F4 
(truns) 

(trans) 

PCI, 

P2Me4 
(trans) 

PH,PF, 
(trans) 

PH 
HPH 
P P  
PH 
@* 
PC 
PH 
PC 
PH 
PC 
PC 
CPC 
PO 
PO 
POP 
OPO 
P F  
FPF 
P P  
P F  
@* 
P P  
PCI 

PCI 
CI PCI 
PP 
PC 
o* 
P P  
PH 
PF 
o* 

1.340 

2.030 
1.341 
4 6  
1.428 
1.343 
1.751 
1.347 
1.756 
1.764 

1.427 
1.604 

96. I 

10.66 

132.3 
96.2 

98.9 
1.556 

2.21 1 
1.548 

2.105 
1.982 

1.990 

2.048 
1.758 

2.090 
1.339 
1.551 

174.0 

171.1 

105.2 

173.5 

175.0 

1.419 

2.09 1 
100.3 

1.426J1.430 
42.3 

1.502 
1.420 
1.824 
1.422 
1.831 
1.838 

1.420 
1.639 

112.9 

119.7 
103.9 

105.4 
1.744 

2.179 
1.784J1.827 

155.8 
2.108 

2.060J2.032 
134.8 

2.017 
107.9 
2.227 

1.839/1.841 
159.8 

2.104 
1.411 
1.774 

169.1 

1.419" 

2.21gb 
1.451b 

8 1 ; h  74" 
1.542h 

1.423;' 1.414' 
1.858;' 1.863' 

1.445' 
1.853' 

1 846:k 1.841' 
98.6: 99.1' 

1.488" 
1.670. 1.650" 
128.5; 127Sd 

99" 
1.520" 
104" 

2.28Id 
1.580d 
transd 

93.7" 

- 
- 

transe 
2.042" 
100.1" 
2.192' 
1.853' 
164' 

2.218K 
1 .42K 
1.587g 
transg 

* H = Diederwinkel urn die PP-Achse. H = 180" = trans 
B = 0" = C I S .  

* Ref. 30. 
Ref. 3 I .  
' Ref. 32. 

Ref. 33. 
Ref. 34. 

' Ref. 35. 
Ref. 36. 
Ref. 41. 

' Ref. 31 
' Ref. 38. 
' Ref. 39. 
' Ref. 40. 

Daten vorlag. Erneut zeigt sich MIND0/3  mit ein deutlich besserer Wert als die 0.087 A von 
Ausnahme der P-F Verbindungen dem MNDO- MNDO. Wahrend MNDO also auch hier den 
Verfahren iiberlegen, und das z.T. sehr deutlich. "MIND0/3-Perfluoreffekt" uberwunden zu haben 
Ohne die P-F Verbindungen sinkt die durch- scheint, sind die Ergebnisse bei den iibrigen 
schnittliche Fehlerabweichung bei MIND0/3  in Verbindungen schlechter, wenn auch noch brauch- 
der Berechnung von Bindungslangen auf 0.039 A, bar. Dabei tendieren bei beiden Verfahren die 
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VERGLEICH VON MINDOI3 U N D  M N D O  347 

TABELLE Va 

Durchschnittliche Fehlerabweichungen in MINDOI3 und M N D O  bei der Berechnung der Bildungsenthalpien (KcaliMol), 
Ionisationspotentiale (eV) und Dipolmomente (D) 

AAH, 11 A1 P/n A Dipolnioment/ri 

Verbindungen na M I N D 0 / 3  M N D O  nd M I N D 0 / 3  M N D O  na M I N D 0 / 3  M N D O  

P-C, P-H 
P-0 
P-l- (neutral) 
P-F (Kationen) 
P-CI (neutral) 
P-CI (Kationen) 
1 (neutral) 
1 (Kationen) 
x 

4 4.1 
5 9.3 
3 3.8 
3 74.4 
4 8.8 
4 27.9 

16 6.9 
7 47.8 

23 19.3 

21.3 8 0.30 
19.7 2 0.06 
8.5 3 2.71 

37.7 
23.8 5 0.56 
11.1 
19.0 
22.5 
20. I 18 0.75 

.- - 

__ - 

- - 

-~ - 

1.10 - 
I .66 __ 
1.49 - 
- - 

1.48 - 

- - 

- - 

- - 

1.33 10 

n = Zahl der jeweilig berechneten Molekiile. Im Fall der P,X,-Verbindungen sind jeweils nur die trans-Werte fur die 
Ionisationspotentiale beriicksichtigt worden 

Abweichungen zu kurzeren Bindungslangen; Aus- 
nahmen sind zumeist die P-F Bindungen. Bei 
den wenigen vergleichbaren Werten fur die Bin- 
dungswinkel und Diederwinkel ergeben beide 
Verfahren brauchbare Ergebnisse, wobei die 
MNDO-Werte etwas genauer sind. 

3 LINEARE REGRESSIONS- UND 
VARIANZANALYSE 

Die in der Tabelle V angegebenen durchschnitt- 
lichen Fehlerabweichungen sind in der gleichen 
Form aufgefuhrt wie in Dewars Originalarbei- 
ten.2,4 Zusatzlich dazu haben wir eine lineare 
Regressions- und Varianzanalyse durchgefuhrt, 
deren Ergebnisse aussagekraftiger sein sollten. 
Die Rechnungen erfolgten auf 80 xigem Sicher- 
heitsniveau. InTabelle VI sind fur die verschiedenen 

TABELLE V 

Durchschnittliche Fehlerabweichungen in 
den berechneten Bindungslangen (A) in 

M I N D 0 / 3  und M N D O  

A BindungslBnge:n 

Bindung 11,' MIND013 M N D O  

P-H 5 0.01 1 0 OX9 
P-c 5 0.023 0 099 
P-F 3 0.212 0.035 
P-CI 1 0.025 0.052 
P-0 2 0.045 0 059 
P-P 4 0.095 0 133 
x 20 0.065 0 087 

I' n = Zahl der beriicksichtigten Molekiile. 

GroI3en die Achsenabschnitte a und die Steigungen 
b mit ihren Vertrauensgrenzen aufgefuhrt : 

X(exp.) = a + bX(ber.) 

Fernerhin finden sich die Werte fur die Regres- 
sionskoeffizienten r und die Standardabweichungen 
SE. Bei der Auswertung der Geometriedaten 
wurden nur Bindungslangen von mindestens 4 
Werten der gleichen Bindung berucksichtigt. 

Die Daten fur die Bildungsenthalpien zeigen, 
daIj es noch gerechtfertigt ist von einer linearen 
Korrelation zu sprechen. Die Standardabweichun- 
gen entsprechen qualitativ den Ergebnissen der 
Durchschnittsabweichungen; bessere Ergebnisse 
von MIND0/3 bei neutralen Verbindungen ge- 
genuber MNDO, umgekehrtes Resultat bei den 
Kationen, und etwa ausgeglichene Ergebnisse 
im Schnitt uber alle Verdingungen. 

Bei den Ionisationspotentialen kann hingegen 
nicht mehr von einer linearen Regression gespro- 
chen werden. Gleiches gilt fur die Dipolmomente, 
bei denen der Wert fur die Steigung b bei MIND0/3 
einen grotesken negativen Wert bekommt. Ein 
Steigungswert von praktisch Null disqualifiziert 
auch MNDO als eine Methode zur Berechnung 
von Dipolmomenten von Phosphor(II1)-Verbin- 
dungen. 

Bei den Werten fur die Bindungslangen ist zu 
beachten, d d  die berechneten Daten z.T. nur 
auBerts gering schwanken, bei den P-H Bin- 
dungen liegen die Veranderungen fast nur auf der 
dritten Dezimalen. Von Bedeutung sind hier eher 
die Werte der Standardabweichungen, die mit 
Ausnahme der MIND0/3 P-P Bindungslangen 
gut sind. 
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TABELLE VI 

Ergebnisse der linearen Regressions- und Varianzanalyse 

X(exp) = a + b X(theor.) 

A Bildungsenthalpien 
a. neutrale Molekule 

a b r SE (Kcal/Mol) 

MIND0/3  - 1.912 k 3.017 0.969 k 0.018 0.998 9.338 
MNDO -22.075 f 4.848 0.960 k 0.028 0.995 15.007 

b. Kationen 

U b r SE (Kcal/Mol) 

MIND0/3  -34.370 2 35.933 0.954 k 0.202 0.904 36.976 
M N D O  35.878 k 31.328 0.745 k 0.177 0.884 32.237 

c. Samtliche Verbindungen 

a b r SE (Kcal/Mol) 

MIND0/3  -14.779 & 4.645 0.897 k 0.027 0.991 22.640 
M N D O  - 13.970 k 4.787 0.995 k 0.028 0.992 23.332 

B Ionisationspotentiale 

U 

~ ~~~ 

b r SE (eV) 

MIND0/3  6.406 f 1.414 0.263 f 0.147 0.380 0.695 
M N D O  4.931 k 1.732 0.593 k 0.180 0.603 0.850 

C Dipolmomente 

U b r SE (D) 

MIND0/3  3.674 k 0.457 -1.617-0.362 -0.861 0.499 
M N D O  1.600 & 0.322 0.093 k 0.255 0.136 0.351 

D Bindungslangen 
a. P-C Bindungen 

U 

M I N D 0 / 3  -0.1434 f 0.1083 1.0676 f 0.060 0.9968 0.0167 
M N D O  -0.2072 k 0.1027 1.0610 k 0.057 0.9971 0.0158 

b. P-H Bindungen 

U h r SE (4 
MIND0/3  1.0584 k 0.2069 0.2531 k 0.1448 0.7103 0.0050 
M N D O  1.9649 k 0.5278 -0.4391 0.3694 -0.5658 0.0127 

c. P-P Bindungen 

U b r SE (6 
MIND0/3  2.2456 k 3.775 -0.0428 1.695 -0.0253 0.1 112 
M N D O  -2.3255 k 1.8499 1.9846 k 0.8305 0.9225 0.0545 
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4 ZUSAMMENFASSUNG 

Im Bereich der von uns untersuchten Phos- 
phor(II1)-Verbindungen l%t der Vergleich der 
beiden Methoden das MNDO-Verfahren nicht 
unbedingt also uberlegen erscheinen. Je nach 
Anwendungsbereich zeigen beide Verfahren Star- 
ken und Schwachen. Deutlich bessere Ergebnisse 
liefert MNDO lediglich bei der Berechnung von 
Kationen, bei den Dipolmomenten, sowie im 
Fall der P-F Verbindungen bei den Ionisations- 
potentialen und Bindungslangen. Dabei zeigen 
jedoch die Ergebnisse der linearen Regressions- 
und Varianzanalyse, daD ledigiich bei den Werten 
fur die Bildungsenthalpien von einer linearen 
Korrelation gesprochen werden kann. 

Auffallend ist, daD die Fehlerabweichungen von 
MNDO in allen Fallen, bei denen Aufschlus- 
selungen fur Verbindungsklassen moglich sind, 
ein recht uniformes Verhalten zeigen. Demgegen- 
uber zeigen die MIND0/3-Ergebnisse innerhalb 
der einzelnen Gruppierungen starke Schwankun- 
gen. Als Begrundung bietet sich die Wahl des 
Parametrisierungsverfahrens an, das ja bei 
MIND0/3 bindungsspezifische Parameter aXY 
und Bxy benutzt, wahrend bei MNDO atom- 
spezifische Parameter ax und px Verwendung 
finden. Dewars Aussage, daI3 die Verwendung von 
atomaren Parametern in MNDO gleich gute 
Ergebnisse wie bei Verwendung von Bindungs- 
parametern hervorbringt? ist im Fall der von 
unse untersuchten Phosphor(II1)-Verbindungen 
zweifelhaft. Die hier vorliegenden Ergebnisse emp- 
fehlen die Verwendung von Bindungsparametern. 

DANKSAGUNG 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, sowie dcr 
Gessellschaft von Freunden der Technischen Universitit fur 
ihre Unterstiitzung. 

LIERATUR 

MIND0/3-Berechnungen von phosphororganischen Vcr- 
bindungen. IV. Parametrisierung tind Berechnung von 
Verbindungen mit P-0, P-F wid P-CI Bindungen. 
G.  Frenking, H. Goetz und F. Marschner, eingereicht bei 
Phosphorus and Sulfur. 
(a) R. C. Bingham, M. J. S. Dewar, and D. H. Lo, J. Anier. 
Chem. Soc., 97, 1285 (1975); (b) R. C. Bingham, M. J. S. 
Dewar, and D. H. Lo, ibid., 97, 1294 (1975); (c) M. J. S. 
Dewar, D. H. Lo, and C. A. Ramsden, ibid., 97, 131 I (1975). 
G.  Frenking, H. Goetz, and F. Marschner, J .  Amer. Chmi. 
Soc., 100, 5295 (1978); (b) H. Goetz, G. Frenking, and F. 

4 

5 

6 
7 

8 

9 

10. 

1 I .  

12. 

13. 

14. 
I5 

16. 

17. 

18. 

19. 
20 
21. 

22. 

23 

24 

25. 

26. 
27 

28. 

29. 

30. 

31. 

32. 

33. 

Marschner, Pho.sphortts ctnrl Su/fiir, 4, 309 ( I  978); (c) G. 
Frenking. H. Goetz. and F. Marschner, angenommen zur 
Veroffentlichung bei Pho.spho,u.s arid Sul fur ;  (d)  s. Ref. I. 
(a) M .  J. S. Dewar and W. Thiel, J .  Amer. Chern. Soc., 99, 
4899, 4907 (1977); (b) M. J. S. Dewar, M. L. McKee and 
H. S. Rzepa, ibid., 100, 3607 (1978). 
M. J. S. Dewar, The Molecular Orbirai Theor)) of’Oryanic 
Chemistry, McGraw-Hill, New York 1969. 
Bemerkung von Dewar und Ford in Ref. 3(a). 
D. D. Wagman, W. H. Evans, V. B. Parker, 1. Halow, S. M. 
Bailey, and R. H. Schumm, Nat. Bur. Stand. (U.S.) Techn. 
Note No. 270-3 (1 968). 
J. D. Cox and G. Dilcher, Thermoclteniistry ufOrganic and 
Organonietallic Compounds, Academic Press, New York, 
1960. 
1. Barin and 0. Knacke. Thermochrmical Properties of’ 
1rror;qourc~ Si/hsrtrncer. Supplement, Springer Verlag, Berlin. 
1977. 

S. B. Hartley, W. S. Holmes, J. K. Jaques, M. F. Mole, and 
J. C. Coubrey, Quart. Rec.,  17, 204 (1963). 
JANAF Thermochemical Tables, Dow Chemical Company, 
Midland. Mich. 1961. 
D. F. Torgerson and J. B. Westmore, Can. J .  Chem., 53, 
933 (1975). 
A. A. Sandoval, H. C. Moser, and R. W. Kiser, J .  Phys. 
Chem., 67, 124 (1963). 
K. A. Gingerich, ibid., 73,2734 (1969). 
P. W. Harland, D. W. H. Rankin, J. C. J. Thynne. Int. J. 
Moss Specti. Ion  phi^. 13, 3Y5 (1974). 
D. W. Turner, C. Baker, A. D. Baker, and C. R. Brundle, 
Molecular Photoelectron Spectroscopy, Wiley-Interscience, 
London 1970. 
S. Elbel, H. TomDieck, G. Becker, and W. Ensslin, Inorg. 
Chern., 15, 1235 (1976). 
D. C. Frost, S. R. Lee, and C. A. McDowell, Cheni. Phys. 
Lett., 23, 472 (1973). 
S. Elbel and H. TomDieck, Z.  Naturforsch., B31, 178 (1976). 
H. Bock, Pure Appl. Chern., 44. 343 (1975). 
T. B. Debies and J. W. Rabalais, Inorg. Chem., 13, 308 

D. Betteridge, M. Thompson, A. D. Baker, and N. R. 
Kemp. 4nol. Chrm., 44, 2005 (1972). 
S. Cradock and D. H. H. Ranki11.J. Chenr. SOC. Ftrrtrtl. Trtrns., 
6s. 940 (1972). 
M. F. Lappert, J. B. Podley. B. T. Wilkens. 0. Stelzer. and 
E. Unger, J .  Chern. SOC. Dalton Trans., 1207 (1975). 
V. V. Zverev, F. I. Vilesov. V. I. Vovna. S. N. Sopatin, and 
Yu. P. Kitaev, I n .  . A h / .  Ntrnh SSSR.  Ser.. Khim., 1051 
(1975). 
J. R. Weaver and R. W. Parry, J. Inory. Chem., 5,718 (1966). 
H. Christina, E. McFarlane, W. McFarlane, J .  Chem. Soc. 
Chew Comrn., 582 (1975). 
A.  L. McClellan, Tables qf Experiwntul Dipole Moments, 
W. H. Freeman, San Francisco, Calif. 1963. 
G.  Kodama, J.  R. Weaver, J. LaRochelle, and R. W. Parey, 
Inorg. Chem., 5,710 (1966). 
Tables of’ Interatomic Disfances, The Chemical Society, 
Spec. Publ. 11, London (1958). 
B. Beagley, A. R. Conrad, J. M. Freeman, J. J. Monaghan, 
B. G. Norton. and G. C. Holywell. J .  .Mo/. Striwt. .  11, 
371 (1472). 
J .  R. Darig, C. A. Carreira, and J. D. Odon, J .  Atner. C’hem. 
Soc., 96, 2688 (i974). 
H. L. Hodges, L. S. Su, and L. S. Bartell, Inorg. Chern., 14, 
599 (1975). 

(1 974). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
2
5
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



350 G. FRENKING. F. MARSCHNER UND H. GOETZ 

34. S. G. Frankiss and F. A. Miller, Specrrochim. Actu, 21, 37. L. S. Bartell, J .  Chrm. Phps.. 32, 832 (1960). 

35. A. McAdam, B. Beagley, and T. G.  Hewitt, Trans. Furad. 

36. R. LA. Kuczkowski, H. W. Schiller, and R. W. Rudolph, 

1235 (1965). 

SOC.. 66,2732 (1970). 

38. T. Kojima, E. L. Breigh, and C. C. Lin, ihid., 35,2139 (1961). 
39. L. S. Bartell and L. 0. Brockway, ibid., 32, 512 (1960). 
40. D. R. Lide, jr. and D. E. Mann, ihid., 29.914 (1958). 
41. J. K.  Tyler, ibid., 40, 1170 (1964). 

I ~ r g .  Chew., 10, 2505 ( I  97 1). 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
2
:
2
5
 
3
0
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1


