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The He I photoelectron spectra of certain MeEHals and MesEHal compounds (E = (N),
P, As, Sb; Hal = (F), Cl, Br, J; Me = CHj3) are interpreted in terms of a ‘“‘composite
molecule” approach derived for C3y/Cs systems. Although an “internal standard” is missing
here, substituent group-orbitals (ng,, C-H) may be classified with respect to their orien-
tations in space (R, V, T). Ionisation energies are assigned according to this assumption.

PE data of the isoelectronic EMes/EHalg compounds and of related molecules (MesEH,
MePHs,, CF3PBry) as well as EHMO calculations with partial inclusion of spin orbit
coupling are used to confirm the assignments given for MesEHal/MeEHalg series.

Correlations between PE ionisation energies (e.g. ng (IE)) and molecular or atomic
properties are critically revised and discussed.

1. Einleitung

Die Zuordnung der Photoelektronenspektren der
Trimethylreihe EMes (E =N, P, As, Sb) hatte ge-
zeigt, daB das Kuriosum der konstanten Ioni-
sierungsenergien der ,freien Elektronenpaare ng
auf einem komplexen Zusammenwirken element-
spezifischer, sterischer und konjugativer Faktoren
beruht2. Auch die Photoelektronenspektren der
Trihalogenide3-10 fiigen sich in ein &dquivalentes
Schema symmetrie- und geometriebedingter Wech-
selwirkungen.

Mit ihren Zwischengliedern, den Methylhalogen-
verbindungen MeEHal; und Me:EHal, umfassen sie
einen groBen Variationsbereich chemischer Eigen-
schaften: Waihrend z.B. Trialkylphosphine die
starkst basischen Phosphor(III)-Verbindungen ver-
treten, gehort etwa PFs zu den stérksten z-Akzep-
torliganden der Komplexchemie.

Dafl Zusammenhéange zwischen Tonisierungsener-
gien und Molekiil- bzw. Atomeigenschaften bestehen,
zeigen Korrelationsversuche mit Basizitdten11-13,
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Chemie der Universitat, D-6000 Frankfurt a. M., Theo-
dor-Stern-Kai 7, BRD.

Elektronegativitaten14:15, ¢-Konstantenl6é oder
Kraftkonstanten10. 17,

Ob derartige Parallelen bestétigt oder erweitert
werden konnen, etwa auf Polaritdtsunterschiede in
oe_c1-Bindungen der Reihe Me2ECl (E =N« P, As),
soll an Verbindungen Me,EHal;_, (n =0—3) so-
wohl durch Austausch des Zentralatoms (E=N—
Sb) als auch des Halogensubstituenten (Hal =F —J)
analysiert werden.

Die Symmetriednderung Csy—Cs—Cs—Csv innerhalb
der Reihe EMes-MeoEHal-MeEHal,-EHals stellt
solche Korrelationen wegen Mehrdeutigkeiten und
in gewissem Sinn die Eigensténdigkeit von ty-
pischen Ligandenorbitalen in Frage. Daher wird
ferner untersucht, wieweit diese Korrelationsmog-
lichkeit eine Funktion der Separation von Energie-
schwerpunkten der Liganden ist (ame<>ama1) und
wie die Energieverinderungen in einem CsMO-
Modell erfalit werden konnen.

2. MeBergebnisse

Im folgenden werden die He I-Photoelektronen-
spektren von Verbindungen des Typs MeHals und
MeoEHal anhand ihrer MO-Modelle sowie im Zu-
sammenhang mit Verbindungsreihen Me,EHal;_,
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(n =0-—3) und Vergleichsmolekiilen Ro:EH, MeEH,
und CF3PBr: zugeordnet. Abb.1 zeigt die PE-
Spektren der Methyldihalogenphosphane MePF; (1),
MePCl; (2), MePBr; (3) und MePJ; (4). Ihre experi-
mentellen Ionisierungsenergien sind nachfolgend
mit denen von MeAsCl; (5), MeAsBr: (6), MeAsJ: (7),
MeSbJ: (8) sowie CFsPBr; (9) tabelliert (Tab. I).
Die Bezeichnungen der ,,lone pair‘‘-Banden 7gai,
die erwartungsgemifl den Verlauf der Halogen-
Atomionisierungspotentiale wiederspiegeln und von
Fluor bis Jod zunehmend besser separiert auftreten,
beziehen sich auf die Symbolik entsprechender
Molekiilorbitale. Diese wird in Abschnitt 3 erldutert
und in 4 an Beispielen diskutiert. Abb. 2 enthalt die
PE-Spektren von Me2NCl (10), MesPCl (11) und
Me2AsCl (12). Ihre Ionisierungsenergien sowie MeB3-
daven fir MeeNCH:Cl (13), die analogen Bromide
Me:PBr (14), Me2AsBr (15), Me2SbBr (16) und
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Jodide Me2AsJ (17), MeoSbJ (18) finden sich in
Tab. II.

Zur Abschitzung der induktiven und konjuga-
tiven Stérung des MesE-Restsystems durch Halogen
sind in Abb.2 die Untergrundspektren von
Me.NH 10,18 (19), MeoPH 10 (20) und Me,AsH 10,19
(21) ebenfalls eingezeichnet (Abschnitt 4). Die unter-
schiedlich starke Wechselwirkung der beiden Elek-
tronenpaare (T, V) des einen Halogenatoms mit
Me;E-Orbitalen prigt alle Me;EHal-Spektren cha-
rakteristisch. Der Verlauf der ng-Energien, u.a.
gegenlaufig in Reihen Me;ECl und Me:EH (E =N,
P, As; Tab. IT), wird in Abschnitt 5 einer kritischen
Analyse unterworfen.

Neben der Substitution von Zentralatomen
(Abb. 2) oder Halogen (Abb. 1) bietet die Korrela-
tion von Me,EHal;_,-Spektren weitere Zuordnungs-
aspekte. Stellvertretend ist in Abb. 3 als besonders

Tab. I. Vertikale Ionisierungsenergien IE, (eV) von Methylelementdihalogeniden MeEHals und CF3PBrs.

1E; 1E; 1Es IE, 1E;s 1Eg 1E; IEg.
MePF, 10,33 13,9 (14,66 — 14,88) 1525 (15,90 ——17,11(2)/(18,0)
MePCly 9,86 (11,75) 11,89 11,89 12,91 —— (14,00——15,06(3)/18,58
MePBr; 9,66 10,59 11,00 11,16 12,03 13,05 (13,45) | 14,83(3)/18,8
MePJ, 9,01 9,33 9,91 10,33 11,04 12,0 12,62 (14,57)*
MeAsCly 10,02 (11,50) ——11,59—— 12,55 ——13,36——  14,67(3)
MeAsBr; 9,58 10,29 10,67 10,80 11,65 ——12,48——  14,45/(14,97)
MeAsJ, 9,08 9,40 9,83 10,25 10,93 11,79 12,15  14,5(3)**
MeSbJ, 8,7 9,05 9,59 9,87 10,48 11,27 (11,44) 13,84(3)
CF;3PBr, 10,23 11,01 11,52 11,64 12,81 13,55 14,07 ng: 15,20/

15,90/16,94

* ,,shake up‘“-Banden:
** | ,shake up‘-Banden:

17,39/18,07/18,53/18,99/19,43/20,0/20,42.
16,12/16,55/16,91/17,33/17,72/18,05/18,16/18,5/18,9/19,33/19,62/19,97/20,07.

Tab. IT. Vertikale Ionisierungsenergien IE;, (eV) von Dimethylelementhalogeniden MesEHal und Vergleichs-
verbindungen MeaNCH2Cl und Me:EH.

1E; 1E, TE; IE, 1E; IEs = TEya
Me;NC1 9,17 11,10/11,22 11,81 s (18.2] (14,3)  (15,5-16,7)
Me;PCl 9,15 11,0 11,74 SNV, | Y, ) W— 13,9  (15,3)(4)/16,98(1)
MezAsCl 9,45 10,74 11,49 12,08 12,47 13,83  (14,34)(4)/18,0
Me;PBr 9,24 10,47 11,06 12,20 —(14-15)(5)
Me:AsBr 9,29 10,18 10,82 11,80 ——(14-15)(5)/17,9
Me:SbBr 9,02 10,01 10,61 11,2 11,5 —(13,83)/16,67
MesAsJ 8,85 9,41 10,13 11,21 e 18-15)
MezSbJ 8,81 9,39 10,03 10,88 (11,09) —(13-15)
Me;NH 8,95 12,6 13,2 15,6 16,7(1)/20,5(1)
Me,PH 9,08 11,87 13,65 (14,0) (17,45)(1)/ (19,3-20,0)
MeoAsH 8,87 11,35 (13,8)

10,47 (13,28) (15,6/16,45/19,3)

MeoNCH2Cl 8,7
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durchsichtiges Beispiel die Reihe MesAsJ;_, wieder-  fgr ist die Differenzierung typischer Substituenten-
gegeben. Trotz der komplexen Wechselwirkung in  orbitale bei den Jodiden besonders ausgepragt (Ab-
Cs zwischen nga1- und Rumpfmolekiil-Orbitalen ist  schnitte 3 und 4). Die Bandenseparation wird hier
in EHMO-Eigenfunktionen der Orbitalcharakter zusitzlich durch partielle Spin-Bahn-Kopplung
zentralatom-entkoppelter Substituenten-Gruppen- begiinstigt.

orbitale noch deutlich sichtbar. Wegen der groen In PE-Spektren mit uniibersichtlichen Banden-
Energiedifferenz z?vischen Substituentenschwer-  verpjltnissen ist die Zahl iiberlappender Banden in
punkten (Coulombintegralen) ame (CHs2%) und Kigmmern angegeben (Abbn. 1-3).

ay (HJ 21) und kleineren Wechselwirkungsintegralen

11.10 T
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Abb. 1. PE-Spektren von Methyldihalogenphosphanen  Abb. 2. PE-Spektren der Reihen Me2ECI und Me:EH
MePHal; (Hal =F, Cl, Br, J), zugeordnet nach einem (gestrichelt) (E=N, P, As).

qualitativen MO-Modell.
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Abb. 3. EHMO-Orbitalenergien und -Diagramme sowie PE-Spektren der Reihe MepnAsJ3 n (n =0 —3).
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Die hochaufgelosten PE-Spektren von MePJs (4),
MeAsJz (7) und MeoSbJ (18) zeigen im Es/Hals-
Energiebereich (~15-21 eV) ausgepriagte Band-
serien, die z.T. von C-H-Ionisierungen iiberdeckt
sind. Ahnliche Bandenserien wurden bei J», HJ und
MeJ aufgelost10und bei Methyljodid auf ,,shake up*-
Anregung zuriickgefithrt 22. Wenn auch die Zuord-
nung zu ,,shake up‘‘-Zustinden plausibel erscheint,
so konnen andere Ursachen, z.B. direkte Autoioni-
sierung oder ,,shake up‘ neben Autoionisierung,
nicht ausgeschlossen werden.

3. MO-Modell fiir Cs-Molekiile

Die Titelverbindungen MeEHal, und Me.EHal
(E=(N), P, As, Sb) haben beziiglich ihrer schweren
Atome Cs-Symmetrie und damit kein liganden-
internes, ,,wechselwirkungsfreies‘‘ Bezugs-Molekiil-
orbital. Dies ist ein Nachteil gegeniiber boher-
symmetrischen Molekiilen, deren PE-Spektren hau-
fig mit Hilfe dieses ,,internen Standards* gedeutet
werden konnen 23. Als Basis eines an experimentellen
Energien parametrisierten MO-Modells liefert es
Aussagen z.B. iiber WechselwirkungsgroBen und
relative induktive Effekte von Substituenten1o.

Bei den isoelektronischen Csy-Systemen MesE 2
und HalsE 3-10 gibt es zwar ein solches reines Sub-
stituentenorbital (1as), doch wird es induktiv und
durch ,,through space‘-Wechselwirkungen beein-
fluft und tritt nur bei wenigen ERs-Verbindun-
gen 3579 ijm PE-Spektrum separiert auf.

Eine qualitative Zuordnung von PE-Spektren der
Csv-Molekiile ER3 gelingt naherungsweise iiber das
MO-Modell zentralatomentkoppelter, d.h. planarer
Rs-Gruppierungen durch Einfihrung einer geome-
trischen Stérung (Dsh—Csv).

Im tibergeordneten Dsn-System existieren zwei
wechselwirkungsfreie Orbitaltypen (las’, 1e”), die

R/R\R' (’5\

AN 7%
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sich zur Parametrisierung anbietenl?. Allerdings
kann nur 1e”” wegen geringerer raumlicher Wechsel-
wirkung als interner Standard dienen. Seine Energie
sollte bei groBen E-R-Abstdnden mit dem energe-
tischen Schwerpunkt der R-Orbitale (p-Typ) iiber-
einstimmen. Die Orbitaltypen fiir Csy-Molekiile
zeigen in Rechnungen (CNDO, EHMO) noch die
Korrelation mit der giinstigeren Dan-Punktgruppe
entkoppelter Rs-Einheiten und die Analogie zu
PE-Daten von Vergleichsbedingungen der Bor-
gruppe 2¢ (z.B. AsCls < InCls).

Die Orbitaltypen der Substituenten Me und Hal
konnen beziiglich ihrer Ausrichtung zur E-R-Achse
und in Anlehnung an das Ds—MO-Modell mit den
Symbolen V (=vertikal), T (=tangential) und
R (=radial) charakterisiert werden. Diese Be-
zeichnungen werden auch zur Bandenzuordnung in
den Abbn. 1-3 verwendet.

Da innerhalb einer Verbindungsreihe wie
MesE-MeoEHal-MeEHal,-EHals  isoelektronische
Substituenten wechseln, bleiben die Zuordnungs-
argumente des kombinierten Dsn/Csy-Modells in Cs
erhalten. Zu beriicksichtigen sind fiir Hal und Me im
Aufspaltungsschema aber zwei nicht energiegleiche
Substituentenschwerpunkte (ame # ama1). Je grofer
deren Energieseparation ist und je kleiner die
Wechselwirkungsintegrale fiir Substituenten- und
Zentralatomorbitale sind, desto deutlicher sollten
die PE-Spektren die Eigenarten des MO-Modells
wiederspiegeln.

MO-Modelle fiir MeEHal; und MesEHal ergénzen
sich wechselseitig: Vernachldssigt man néherungs-
weise den EinfluB von s-Orbitalen (Cs, Es, Hals) und
in den Orbitaldiagrammen alle Wasserstoffkoeffi-
zienten, so erhilt man qualitative MO-Bilder fiir
die Orientierung zentralentkoppelter Gruppenorbi-
tale von R in Cs-Molekiilen R:EH (R = z.B. Me,
Hal) bzw. REH: (Abb. 4).

S

Abb. 4. MO-Diagramme fiir R-, V-, T-Gruppenorbitale zentralatomentkoppelter R- und Re-Fragmente nach
dem ,,composite molecule‘-Modell: R:ERy’ bzw. R2i ER’ (R=Me, R"=Hal, H; R= Hal, R"=Me, H).
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SinngeméaB resultieren zwei ¢-MOs (R) und vier
7-MOs (2 XV, 2 x T) fiir ReEH-Verbindungen, die
symmetrie- und geometriebedingt um einen ge-
meinsamen Schwerpunkt (ar) aufspalten. Fir das
entkoppelte R in REH: erhélt man entsprechend
ein ¢- und zwei zn-Orbitaltypen.

MO-Modelle fiir die zusammengesetzten Molekiile
(,,composite molecule*-Modell) Me: EHals (Me: EH,
+HE:Hal;) und Me;EHal (Mes: EH + Hal: EHs)
ergeben sich dann konsequent durch Kombination
der oben beschriebenen Cs-Modelle unter Beriick-
sichtigung von zwei nichtiquivalenten Aufspal-
tungszentren (ame, ama1) und ,through bond*-
Wechselwirkung mit Zentralatomorbitalen. Letztere
entspricht einer Riickkopplung von Substituenten-
mit ER/ERe-Orbitalen und beeinfluBt deshalb die
urspriinglichen R(c)-Orbitale am stérksten. Die
Differenzierung der entstehenden Orbitaltypen bei
diesem hypothetischen Vorgang bleibt bei grofem
Aa zum Teil erhalten, was durch die Struktur der
PE-Spektren von Bromiden und Jodiden (Abbn. 1
und 3) nahegelegt wird. Die symmetriebedingte
konjugative Wechselwirkung verursacht jedoch er-
hebliche Bandenverschiebungen :

Wesentlich fir die aufgehobene Entartung von
n(a’)- und z(a’’)-prar-Orbitalen in Ro.EHal ist die
bindende Einmischung von ER-Orbitalen (a’) in
das V-Orbital und seine damit verbundene Stabili-
sierung relativ zu T (vgl. EHMO-Diagramm 7a’ fir
Me2AsJ in Abb. 3). Im Me:EHal-Spektrum treten
deshalb zwei typische nmai-Banden auf, von denen
die hoherenergetische z(a’) verbreitert und kleiner
sein sollte (s. Abb. 2 und Tab. II).

4. Weitere Zuordnungskriterien und Diskussion
ausgewihlter Spektren

Ein anderer Effekt innerhalb der EHals-Reihe
erweist sich fiir die Diskussion von MeEHals- und
Me;EHal-Spektren als wesentlich: Die differierende
Spin-Bahn-Aufspaltung der e-Orbitale bei den Tri-
jodiden8-10 und Bromiden3:7.® signalisiert unter-
schiedliche ,,through space‘‘-Wechselwirkung fiir
Hal-Atomorbitale (pma1). Sie belegt so die in Csy
noch vorhandene Differenzierung zwischen drei Rs-
Gruppenorbitalen verschiedener raumlicher Orien-
tierung?5 analog Abb.4. In EHMO-Orbitaldia-
grammen von MezAsJ und MeAsJ; bleibt der R, T, V-
Charakter der Substituentenorbitale relativ gut
sichtbar (Abb. 3). Zugleich erkennt man die z.T.
komplexe ,,through bond‘‘-Wechselwirkung reiner
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Halogen-p-Orbitale mit og_r- bzw. mg_r-Orbital-
typen.

Neben dem ,,composite molecule*“-Modell, das
bereits die vollstindige Zuordnung enthélt, konnen
auch Vergleichsspektren &hnlicher Verbindungen
(A) oder Ergebnisse semiempirischer Rechnungen
(Abb. 3) und typische Substituenteneffekte (B) die
Interpretation ergéanzen:

A. Die Korrelation mit den PE-Spektren der
Trimethyl- bzw. Trihalogenderivate ERs erlaubt
eine Bestimmung der Bandenzahl im He I-Bereich.
Die einfache Faustregel, nach der s-Valenzelektro-
nen bei Energien <21 eV nicht ionisiert werden,
trifft wohl fir Brom- und Jodarsine bzw. -stibine
nicht mehr zu, doch bleibt die Zuordnung von
Es/Hals-Orbitalen spekulativ. Abgesehen von drei
s-MOs (1a’, 1a”, 2a’) sollte man analog zu EMes2/
EHal; 3-10 zehn MOs vom p-Typ (4 X a’; 6 X a’) im
He I-Spektrum bei jeder Verbindung Me,EHals ,
(n=0-3) zuordnen koénnen (vgl. auch EHMO-
Orbitalenergien in Abb. 3).

Ein weiterer Nutzen der Korrelation mit ERs-
Derivaten zeigt sich bei der Bestimmung typischer
OE_Me- bzw. og_mai-Ionisierungsenergien in den
Methylhalogenderivaten: Man verbindet in der
Reihe Me,EHal;_,, 0e_me- und or_mai-Banden (4e
bzw. 2e) von MesE bzw. HalsE durch eine Gerade.
Diese schneidet, da ame# ama1 beriicksichtigt ist,
die o-Banden (R) von MeEHal: und Me.EHal, die
meist in einem Bandenkomplex zusammenfallen
(fast entartet bleiben). In Me,PBrs , bestimmen
sich so die o-Energien zu 14,05eV (PBrs, 2e),
13,25eV (MePBr:, 5a’/3a”), 12,20eV (Me:PBr,
6a’/4a’’), 11,34 eV (MesP, 4e) und sind damit prak-
tisch linear vom relativen Substitutionsgrad ab-
hiingig. Fir Me,AsJ3 , ist diese Korrelation in
Abb. 3 eingezeichnet. Von den drei om_gr-MOs
(a1 (a’) und e (a’, a”’)) konnen wegen ihrer Separa-
tion hier nur e-Orbitale diskutiert werden. Ahnliche
Zusammenhinge wurden auch in anderen Verbin-
dungsreihen Me,SiRy_, gefunden 26, .

Bei AsJ;?® ist Spin-Bahn-Kopplung durch die
Doppelgruppe Csv’ und die ihr entsprechende Sym-
metrieerniedrigung (e —es, 2, €1,2; a1—€1,2; a2—>€1/2)
bei den EHMO-Eigenwerten in Abb. 3 beriicksich-
tigt. Der rechnerische Aus- und Einschluf3 der Spin-
Bahn-Kopplungskonstanten &; 252.0 gibt hier eine
Vorstellung seiner Wirkung auf die verschiedenen
e-Orbitale (T, V, R) und der erhohten Wechsel-

wirkungen in Csy’. Im experimentellen Spektrum
wurde Csy-Symbolik beibehalten. Fiir die Cs-Mole-
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kiile MeEJ2 und Me:EJ ist die Spin-Bahn-Kopp-
lung in der Rechnung von untergeordneter Bedeu-
tung.

B. Zu den typischen Substituenteneffekten zéih-
len bereits Bandenverschiebungen durch sukzessiven
Austausch der Halogene innerhalb der Reihe
MePHal: (Hal=F—J, Abb. 1) oder der Wasser-
stoffatome durch Halogen in MeEH; bzw. Me:EH
(Abbn. 1 und 2). Partielle Spin-Bahn-Kopplung in
Cs kann ferner bei Bromiden und vor allem Jodiden
die durch groBeres 4a und kleinere B r-Wechsel-
wirkungs-Parameter hervorgerufene Separation in
npa1- und C-H-Banden durch weitere Strukturie-
rung noch verdeutlichen. Dafiir nimmt man in Kauf,
daB bei den Jodiden eine eindeutige Zuordnung der
ne-Banden (zur ersten oder zweiten Bande) nicht
mehr sicher moglich ist. So tritt in den EHMO-
Rechnungen fiir MeAsJ: gegeniiber MezAsJ eine
Sequenzumkehr ¢(nma1) <eé(nz) auf.

Die vorgeschlagene Zuordnung in den Abbildun-
gen kann durch den Perfluormethyl-Effekt10. 27 er-
hirtet werden, der hier am Beispiel CFsPBr/
CH3PBr: vorgestellt wird (Tab. I). Im Gegensatz
zum Perfluor-Effekt 28 kann die Wirkung des CFs-
Substituenten unter dem Aspekt einer rein induk-
tiven Storung (-I) diskutiert werden. ng-Orbitale
lassen sich einem Energiebereich 15-17 eV zu-
ordnen: Relativ zu HCF320 sind sie induktiv de-
stabilisiert (4a2=0,30eV; 45¢=0,26eV; dde =
0,30 eV). oc_r-Banden liegen bei ~20eV. Erwar-
tungsgemal werden alle a”’-Banden wegen fehlender
oe_cp-Beimischung (in Cs) schwicher stabilisiert als
die a’-Species: Anp (a’)=0,56eV; AT (a”)=
042eV; AV (a”)=0,36eV; 4V (a’)=0,52¢V;
AT (a’)=0,78eV; AR (a”)=0,50eV; 4R (a’)=
0,62 eV ; vgl. auch die analogen Bandenverschiebun-
gen fir Me,PHal; ,—Me,P(X)Halg_, durch den
induktiven Effekt des Akzeptors X (z. B. O, S, Se)1.29.
Auffallend schwach wirkt dieser o-Effekt auf V (a”),
was diesem Orbital gewissermaBen den Charakter
eines internen Standards verleiht. Das zugehorige
Orbitaldiagramm (Abb. 4) macht diese Aussage
verstandlich. Wegen der starkeren energetischen
Absenkung von a’-Orbitalen tritt bei CFsPBr:
gegeniiber CH3sPBr: Separation von R(¢)-Banden
auf.

Neben einer qualitativen Analyse der Banden-
formen liefert der Vergleich mit den PE-Spektren
korrespondierender Methylamine, -phosphane und
-arsane (MeEHj;, Me;EH) weitere Information iiber
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typische C-H- oder og_r-Bandenlagen und ggf.
Substituenteneffekte. So enthélt Abb.1 die Ioni-
sierungsenergien (bei Bandenkomplexen die Halb-
wertsbreiten) von Methylphosphin10.3 und das
Untergrundspektrum von HPF; 3. Wihrend die
C-H-Banden (T, V-Orbitale) von MePH: nach
MePHal: (Hal =Cl—J) ndherungsweise unverin-
dert bleiben, ist ihre Zuordnung fiir Methyldifluor-
phosphan durch unstrukturierte Bandengebirge nur
noch sehr pauschal moglich. Trotz einer A a-Diffe-
renz von ~1,85eV (bez. HF 21 und CH,420s) fallen
wegen des starken -I-Effekts von Fluor ng- und
C-H-Banden teilweise zusammen. Die Sequenzum-
kehr ar >ac_u relativ zu aci»gs, allgemein typisch
fiir analoge Verbindungen mit Elementen der zwei-
ten bzw. dritten Periodel?, erfordert eine andere
Deutung fiir das MePFs-Spektrum: So sind op_c-
und C-H-Ionisierungen (T, V) der zweiten Bande
zuzuordnen. Die Anhebung der ny-Banden relativ
zu HPF; kann durch eine stirkere Polarisierung
(+)Me«—PF2(—) verursacht sein. C-H-Energien
sollten dann relativ zu MePH; induktiv stabilisiert
sein, was ihrer Zuordnung in Abb. 1 entspricht. Der
dem induktiven entgegengerichtete hyperkonjuga-
tive Effekt von Me- auf PFs-Energien wire dabei
iiberkompensiert.

Semiempirische Rechenverfahren (CNDO,EHMO;
mit und ohne EinschluB von d-Orbitalen) erweisen
sich bei der Zuordnung des MePFs-Spektrums als
wenig niitzlich, da sie entweder der verdnderten
Sequenz ana1 > ac—u (Hal =F) nicht gerecht werden
oder das experimentelle Intensitatsmuster falsch
reproduzieren. Deshalb wird bei der qualitativen
Zuordnung vor allem die Korrelation MePFs/HPF2
verwendet, da ng-Sequenzdnderungen bei Substitu-
tion Me « H ausgeschlossen werden konnen. Unsere
Deutung des HPF:-Spektrums3! beruht auf ab
tnitio-Orbitalenergien 32. 33, Sje favorisieren eine In-
tensitétsverteilung fiir HPF2 im He I-Bereich von

1:3:3% 1.

Beriicksichtigt man den Ubergang op-m—>0p-c
und zwei zusitzliche C-H-Ionisierungen im zweiten
Bandenkomplex (~14-16 €V), dann ergibt sich fiir
MePF: ein Bandenverhéltnis von

1:5:3:(1) (Abb. 1).
Eine bei 19-21eV vermutete oyps—me-Bande
konnte nicht aufgelost werden.
Auch die PE-Spektren der Dimethylelement-
halogenide konnen qualitativ durch Vergleich mit

Me.EH-Spektren interpretiert werden. Eine Korre-
lation mit Untergrundspektren von Me.EH ist
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wegen der sonst nur schwer ersichtlichen Verschie-
bung korrespondierender Banden fiir Me:ECY/
Me.EH-Paare (E=N, P, As) in Abb. 2 durchge-
fihrt. Abgesehen vom Verlauf der ng-Banden
(s. Abschnitt 5) iiberrascht die Lagekonstanz der
nc1-Banden in Chloramin- und -phosphanspektren,
erwartet man doch auch hier Orbitalsequenzumkehr
(vgl. MePF:—>MePHals) wegen Beteiligung von
Elementen (E) aus zweiter bzw. dritter Periode.
Diese bezieht sich — weniger deutlich — auf die
relativen C-H- und oe cg-Energien (op_cg<
C-H < ox_cg), was die Isolierung der beiden Chlor-
banden (T, V, vgl. Abb. 4) im Aminspektrum be-
giinstigt. Wegen der groeren Energieseparation
A (an—cg«>ac1) mischen ox_c- weniger in nc;-Orbi-
tale.

Werden Halogen und Zentralatom iiber eine
Methylenbriicke gekoppelt, wie z.B. im Dimethyl-
(chlormethyl)amin, Tab. II, so wird die spezifische
Wirkung von Zentralatom-Orbitalen (a’—nz, a’’—
og—c) auf Tra1 und Vaa; aufgehoben. Wegen dhnlich
groBer CH/Hal-Hyperkonjugation fallen die typi-
schen nma1-Banden zusammen.

Relativ zu Me:EH sind die C-H-Bandenkomplexe
von Me:ECl nur wenig stabilisiert (<0,5eV),
oe_cg-Banden dagegen starker. Unsicher ist die
Energie der ome-nx—c1 (a’)-Bande. Sie wird im Be-
reich 15,5-16,7 eV vermutet. Immerhin kann durch
Spektrenvergleich MeaNCl«>Me:NH die Zuordnung
des typischen ome_~x_u (a’)-Orbitals von MesNH zur
vierten Bande (16,7 eV) bestétigt werden1?, da sie
bei MesNCl kein Pendant besitzt.

Ob eine Beziehung zwischen Ionisierungsenergien
und unterschiedlichem chemischem Verhalten (Basi-
zitét, Hydrolyse) beiChloramin vgl. 34 und -phosphan
z.B. durch Analyse induktiv verursachter Banden-
verschiebungen hergestellt werden kann, scheint
fraglich: Die konstanten nmai-Ionisierungsenergien
konnen wie die ng-Energien der MesE-Reihe durch
Annahme groBerer Wechselwirkungsparameter
BE_c/ma1 bei groferer Energiedifferenz ag ¢ agma
fir E=N gegeniiber P—Sb zwanglos gedeutet
werden. Auch wenn stérkere hyperkonjugative und
induktive Effekte, die sich hier in ihrer Wirkung
addieren (Anhebung von nci-Energien relativ zu
HCl21, Absenkung von oe c- und C-H-Energien
relativ zu MeoNH), fir das Amin nicht ausge-
schlossen werden koénnen, ist ihre Annahme nicht
zwingend, solange Energieargumente und unter-
schiedliche Konjugation der Interpretation geniigen.
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b. ,,]lone pair‘‘-Ionisierungsenergien ng in
Verbindungsreihen Me,PHals , und Me,PHs_,
(n=0-3)

Die ,,lone pair‘-Banden ng treten in allen be-
kannten PE-Spektren von Verbindungen R,ER’3_,
separiert mit den geringsten Energien auf. Proble-
matisch erscheint ihre Zuordnung nur bei den Di-
und Trijodiden?.9. Die allgemein geringere Intensi-
tédt von nmg- gegeniiber nma1-Banden spricht jedoch
fiir ihre Zuordnung zur ersten Bande.

Die Energiekonstanz von ,,lone pair‘‘-Orbitalen
in analogen Aminen, Phosphanen, Arsanen, efc.
wurde bereits fir MesE (E=N—Sb) ausfiihrlich
diskutiert 2. Eine schwache Anhebung in Richtung
schwerer Zentralatome E kann dem dominanten
EinfluB ihrer relativen Atomionisierungspotentiale
zugeschrieben werden, der auch bei MesE durch
konjugative Wechselwirkung nicht vollig kompen-
siert ist. Insofern iiberrascht der Verlauf der ,,lone
pair‘-Energien bei den Dimethylelementchloriden
(Abb. 2), die in Richtung E=N-—As stabilisiert
werden. Ahnliche Effekte treten auch bei den Tri-
halogeniden EHals auf, wo nas- gegeniiber np- und
nsp-Elektroden bei groleren Energien ionisiert wer-
den (Tab. IIT). Besonders augenfillig ist dieser Be-
fund bei den Trifluoriden, wurde aber bisher nie
vergleichend diskutiert. Die Unstetigkeit im Verlauf
der ng-Energien konnte durch unterschiedliche
Geometrieinderung bei Ionisierung (PFs35: fast
planares Kation, erhohte Hyperkonjugation fg nga;
gedeutet werden. Eine Geometrieanderung des
Chlorarsans Me2AsCl (Winkelverkleinerung) relativ
zum Amin und Phosphin wire dann hier eine
addquate Erklirung.

Die in letzter Zeit ansteigende Zahl von PE-
Publikationen mit Tonisierungsenergie/Molekiil-
eigenschaft-Korrelation speziell an Verbindungen
R,PHalg , 17 veranlaBt uns zu einer kritischen
Analyse derartiger Zusammenhinge. Zu diesem
Zweck sind in Abb.5 ,lone pair“-Ionisierungs-
energien (IE;) von Verbindungen R,PHals , und
R, PH;_, verglichen.

Abgesehen von R =F bewirkt Erstsubstitution
bei den Hydriden die stirkste Anderung der;IEl
von HsP. Den Verlauf der np-Korrelationslinien von
z.B. Me,PH;_, findet man in anderen}Molekiil-
eigenschaften (z.B. Basizitdt36) reproduziert. Er
kann durch ein einfaches Stérungsmodell auf Basis
von Molekiil-Topologie und Gillespie-Regeln erfafit
werden. Bei Vernachldssigung induktiver Effekte
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o,

P(CMe. o
P(siri).:f,,)3

"

PF, Abb. 5. Zusammenhénge der ersten vertikalen Ioni-

sierungsenergien IE; (np) verschiedener Verbindungs-

reihen RpPH3_»n und RxPR’3_n (n =0 —3) in Abhan-
gigkeit vom Substitutionsgrad n.

RsP  RPR' RPR; PRy R;P R,PH RPH, PH,

Tab. ITI. ,,Lone pair‘‘-Ionisierungsenergien IE; (ng) von Phosphanen RxPHals_» und Trihalogeniden EHalg
(E=N —»S8b; Hal=F —»J, CN; R=1z.B. CHs, CFs, F).

ERs/PRs RPRy’ RoPR’

PH; (53) 10,59

PMe; (2, 30) 8,60 Me,PH (10,17) 9,08 MePH, (10,30) 9,62
P(CFs)s (10, 52) 11,57 (CF3).PH  (10,52) 11,43 CFsPH, (10, 52) 11,15
P(SiHs)s (10, 30) 9,29 (SiHz)sPH  (10) 9,62 SiHsPH,  (10,30) 9,96
P(SiMes);  (10) 7,87 (SiMes)sPH (10) 8,35 SiMesPH,  (10) 9,1
P(t-Bu)s (10, 17) 7,70 (t-Bu)PH  (17) 8,35 t-BuPH,  (17) 9,32
P(CN)s (10) 11,98 MeP(CN);  (10) 10,81 MesPCN (10) 9,79
PFs (3,5,6) 12,31 MePF, (10,17) 10,33 Me,PF (17) 9,35
PCl3 (5,7) 10,52 MePCl, (10,17) 9,86 Me,PCl (10,17) 9,15
PBrs (3,7) 9,95 MePBr; (10) 9,66 Me,PBr (10) 9,24
PJs (8, 10) 9,05 . MePJ, (10) 9,01

PEts (10) 8,28

P(OMe)s (10, 17) 9,20

P(i-Pr)s (10) 9,22

NFs (3,4,5) 13,73 (CF3)sPCl  (52) 11,13 CFsPCl, (52) 10,70
NCls (3) 10,7 (CF3):PJ  (10) 10,10 CF3PJ, (10) 9,50
AsF; (10, 3) 12,96 F.PH (31) 11,0 CF3PBrs 10,23
AsCls (3,9) 10,85 . F2PCl (31) 11,5

AsBrs (9) 10,16 F2PBr (31) 10,86

AsJs (10, 9) 9,28 FoPJ (31) 10,1

SbFs (10) 12,54 (t-Bu)sPF  (17) 8.5 tert-BuPFy  (17) 9,65
SbCls (9) 10,84 (CF3):PCN  (29) 11,74 CFsP(CN):  (29) 11,79
SbBr; (9, 10) 10,04

SbJs (9, 10) 9,18

Literaturzitate in Klammern.

erhiilt man unter bestimmten Annahmen (s. u.) fir =~ Annahmen:
die konjugative Wechselwirkung von ,,lone pair‘- a) {gr|Flpa)> = 0

mit Substituentenorbitalen (8,r) in Verbindungs- _ : _
reihen R,EH;3 , eine funktionale Abhingigkeit der ) g = miSh, ot KR e (HA )

Tonisierungspotentiale IE; vom Substitutions- ¢) fer <pPEr
dn:
G R; + Rz + Rs:
B(nR) + 3—n)H) =} npr + V 3—npu 1
oder B = <¢7L|3€|V’3 (pr1 + @ro + Pr3) D

3R:2R:R=V3:)2:1. wenn gr; £ @Ry 2 @Rrg
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R1 = Rz = Ra:
1
Bser = ER 3 (Dn|Hl|pr) =V 3 Ber

Beer*En = PEE + V2 BER
Berteer = V2 fen + PEr
Bser = V3 Ber

Fiir zwei verschiedene f-Werte ist in Abb. 5 der
Typ der parabolischen Korrelationslinie (,,Sétti-
gungskurve‘‘) (gepunktete Linien) verzeichnet. Die
erwartungsgeméf kleineren Wechselwirkungsinte-
grale fir z.B. Silylsubstituenten (Bg/sir, <pE/cr,)
werden dabei zufriedenstellend reproduziert. Ab-
weichungen vom berechneten Verlauf (CFs, F)
konnen auf einen dominierenden induktiven Sub-
stituenteneffekt zuriickgefiihrt werden.

Dabei scheint die Annahme eines sich linear
andernden induktiven Effekts fiir sukzessive Sub-
stitution von H in H3E gegen R eine gute Naherung
zu sein; die resultierende experimentelle Korrela-
tionslinie wéire dann durch Superposition aus der
oben abgeleiteten ,,Parabel” fir die mesomere
Wechselwirkung und einer Geraden entstanden,
deren Steigung den relativen induktiven Effekt an-
zeigt. Eine lineare Anderung der ersten Ionisierungs-
potentiale (n=0-—3) ist nur bei sehr kleinen fer-
Parametern zu erwarten. Korrelationen z.B. mit
Taft-Konstanten (bei R,NH3,)1¢ sind deshalb fiir
R = Alkyl nach Abb. 5 nicht zulédssig, und die so
abgeleiteten Substituenteneffekte nicht uneinge-
schriankt auf PE-spektroskopische Probleme iiber-
tragbar (vgl. 37).

Wihrend bei den Hydriden noch die Molekiil-

topologie den Sattigungscharakter der Korrelations-
linien bestimmt, gibt es fiir np-Energien von

x
A 5
4 - ll
’
,I
7’
+7 ®CF3
a
4
Br /.
3 ’
2
J g# OMe
SiMeg pid
o % Yl
CMe, 7 - OH
3 Me S|H3
2 4
J 1) L L o
7 8 9 10 1 IE4 (ev)

Abb. 6. Zusammenhénge zwischen np-Energien (I1E;)

trisubstituierter Phosphane PR3 und Pauling-Elektro-

negativitdten » der Substituenten R. (Die Korrelation
ist auf die schwarzen Punkte beschrénkt.)
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R,PHal3_, kein allgemein anwendbares Konzept,
da der Verlauf der ,,Kurven‘‘ durch die unterschied-
lichen Wechselwirkungsparameter (Ber< fEr’),
iberlagert vom induktiven Effekt, bestimmt wird.

Einige np-Energien von PR3 (in Abb. 6 durch
Kreuze gekennzeichnet) lassen sich mit Elektro-
negativitdten (PAULING) 38 von Substituenten korre-
lieren. Fiir PHals (Hal=F —J) konnte analog zu
anderen Verbindungsklassen14.15 ein linearer Zu-
sammenhang x/IE; bestehen. Die weitaus meisten
Korrelationsversuche mit PE-Daten beziehen sich
auf Basizitdten bzw. Donor/Akzeptor-Vermogen
von ,,lone pair‘‘-Verbindungen11-13,17.39, Vorausge-
gangene PE-Untersuchungen an Modellsystemen
RsE—-R;EX (E=N, P; X=0->Se, BHj)10.29
haben allerdings gezeigt, dal die Stabilisierung des
,,freien Elektronenpaares“ bei Koordination dem
EinfluB der relativen s-Valenzionisierungspotentiale
der Akzeptoren X unterliegt und das entstehende
og-x- nicht nur dem verdnderten ng-Orbital zuge-
schrieben werden kann.

Die unerwartet konstanten ersten Ionisierungs-
energien von Trimethylderivaten EMes (E=N—
Sb)2 konnten durch Energie- und Symmetrie-
Eigenschaften von Zentralatom bzw. Molekiil ge-
deutet werden. Eine Korrelation zwischen gleich-
bleibenden ng-Potentialen und differierenden Basi-
zitdten ist dort natiirlich nicht moglich. Ob ein der-
artiger direkter Zusammenhang dennoch fiir unter-
schiedlich substituierte Phosphane hergestellt wer-
den darf, scheint in Anbetracht stark streuender
Wertel? wenig ermutigend.

Experimenteller Teil

Die He (I)-PE-Spektren wurden mit einem
Photoelektronen-Spektrometer Perkin Elmer PS 16
aufgenommen und mit Argon/Xenon geeicht (Auf-
l6sung 30 meV).

CNDO- und EHMO-Rechnungen (mit Einschlufl
von Spin-Bahn-Kopplungskonstanten) wurden auf
der Univac 1108 im Zentralen Recheninstitut der
Universitit Frankfurt durchgefiihrt. Das EHMO-
Programm 25 wurde von R. MANNE (Bergen) freund-
licherweise zur Verfiigung gestellt.

Die Synthesen der Verbindungen folgten meist
bekannten Vorschriften : Die Methylchlorphosphane,
MePCl: (2) und MeoPCl (11), waren Spenden der
Hoechst AG, Werk Knapsack (Hiirth) und dienten
z.T. als Ausgangsmaterialien zu weiteren Synthesen.

Methyldifluorphosphan (1) erhdlt man durch
Fluorierung von Methyldichlorphosphan (2) mit
Antimontrifluorid in absolutem Benzol% (Struk-
tur4!). Methyldibromphosphan (3) und -dijodphos-
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phan (4) entstehen beim Uberleiten von Methyl-
bromid bzw. -jodid iiber ein Gemisch aus rotem
Phosphor und Kupferpulver im Réhrenofen (280 bis
350 °C)42. Die Darstellung von Methyldihalogen-
arsanen® (5)—(7) erfolgt am besten durch Re-
duktion von kauflichem Natrium-Methanarsonat
(MeAs(0)(ONag), Merck/Darmstadt) mit SO: in
konzentrierter HCl-, HBr- bzw. salzsaurer KJ-
Losung. Fiir kleine Mengen von MeAsCl: (5) und
MeAsBrz (6) empfiehlt sich der Halogenaustausch
iiber MeAsJ (7) mit entsprechenden Silberhalogeni-
den in Benzol. Methyldijodstibin (8) entsteht aus
Dimethyljodstibin (18) durch Umsetzung mit Jod 44.
Trifluormethyldibrom-phosphan (9) stellte R. DE-
MUTH (Braunschweig) freundlicherweise zur Ver-
figung (Darstellung42a.45),

Die Synthese von Dimethylchloramin (10) gelingt
durch Chlorieren von Dimethylamin mit Bleich-
lauge 46 (Struktur4?). Dimethylchlor- (12) und -brom-
arsane (15) lassen sich z. B. iiber Dimethyljodarsan
(17) durch Halogenaustausch mit Silberhalogeniden

1 IT. Mitteilg.: S. ELBEL und H. ToM DIECk, Inorg.
Chem. (1976), im Druck.

2 8. ExBEL, H. BERGMANN und W. ENssLIN, J. C. S.
Faraday II 70, 555 [1974].
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in Benzol gewinnen. Dimethyljodarsan (17) wird aus
Dimethylarsinigsdure (Merck/Darmstadt) und KJ
in salzsaurer Losung durch Reduktion mit Schwefel-
dioxid dargestellt4s. Dimethylbromphosphan (14)
erhilt man durch Entschwefelung von Dimethyl-
thiophosphonsaurebromid 4 in Tri-n-butylphosphin
oder Spaltung von Tetramethyldiphosphan mit
Brom 42,50,

Die thermische Zersetzung von Trimethyldi-
halogenantimon MesSbHalp 4 (Hal=Br, J) im
Vakuum liefert Dimethylbromstibin (16) und Di-
methyljodstibin (18). Beide Verbindungen sind nach
einigen Tagen bei Raumtemperatur disproportio-
niert.

Dimethylchlormethylamin (13) kann iiber Bis-
(dimethylamino)methan (Merck/Darmstadt) mit
Acetylchlorid erhalten werden5!. Die Dimethyl-
elementhydride (20) und (21) lassen sich durch Re-
duktion mit LiAlH, in Diglym aus ihren Chloriden
(11/12) oder Bromiden (14/15) herstellen.
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