
(X = PhN) rriit dem H-Donor Tributylzinnhydrid (Versuch 
3) selektiver reagiert als mit dem vie1 weniger reaktiven To- 
luol (Versuch 8. Abb. l ) ls l ,  ist iiberraschend, da sich die Un- 
terschiede in der sterischen Abschirmung durch R' auf die 
Aktivierungsenergien um so starker auswirken sollten, je we- 
niger reaktiv der H-Donor i ~ t ~ - ' " ~ .  Unser Ergebnis - eine wei- 
tere Abweichung vom Reaktivitiits-Selektivitiits-Prinzip['l~- 
zeigt. daB der sterische Effekt von Tributylzinnhydrid auf 4c 
(X = PhN) im Ubergangszustand der H-Ubertragung gro- 
Ber ist als dcrjenige von Toluol. so dall der vorgenannte 
Effekt iiberkompensiert wird. Im Falle der Radikale 4d (Ver- 
suchspaare 4 und 7 sowie 5 und 6) wird dagegen das erwarte- 
te Verhalten beobachtet. wenn auch die Unterschiede gerin- 
ger sind als iin Fall des Alkenylradikals I[-']. 
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Abb.  I .  Temperaturabh~ngigkci t  dcr Stereoselektivitlt der Ubertragung von 
H durch Bu,Sntl, c.-C,H,,. PhMe und PhEt auf die Alkylradikale 4. Die 
Ziffern a n  den Arrhcnius-Geriiden entsprechen den Versuchsnummern in Ta- 
hellc 1 .  Die durcligerogenen Ta le  der <;eraden markieren die experimentellen 
Mellberciche (vgl. Tabelle I ) .  

Die Temperaturabhiingigkeit der Stereoselektivitlt ist un- 
ter Einbeziehung des isoselektiven Punkts in Abbildung 1 
gezeigt. Die Selektivitat lgj[(Z)-5J/[E)-5]) nimmt erwar- 
tungsgemiio mit steigender Temperatur a b  und wird zwi- 
schen 475 K (Versuch 8) und 638 K (Versuch 6) gleich Null. 
Oberhalb dieser Temperaturen steigt die Selektivitat wieder 
an. wobei eritropisch begiinstigt bevorzugt (E)-5 gebildet 
wird. Diese Selektivitiitsumkehrung liegt fur die Versuche 
6-9  im MeBbereich und konnte daher direkt gemessen wer- 
den. Unsere Untersuchungen an den Alkylradikalen 4 zei- 
gen. daB sich die Stereoselektivitlt von radikalischen Was- 
serstoffiibertragungen durch Variation des 0-Substituenten. 
der H-Donoren und der Reaktionstemperatur steuern IiiBt. 
Diese Ergebriisse sind wichtig fur die Planung von Synthe- 
sen, bei deneii die abschlieBende H-Ubertragung auf ein pro- 
chirales Zentrum erfolgt. 
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CAS-Rcgistrv-Niimmern 
3 ( X  = 0).616-0.!-4:3(X = PhN),3120-04-5:4a(X = PhN). 132750-69-7:4b 
(X  = PhNL 132750-70-0;4c(X = PhN). 13?750-71-1.4d(X = PhN). 132750- 
71-2. 4 d  [b] (X = 0). 65149-70-4. 4 e  (X  = PhN),  132750-73-3: ( E )  S a  
(X = PhN). 35393-9s-4: ( Z ) - S a  (X  = PhN). 6144-74-7: ( E )  Sb ( X  = PhN). 
132750-74-4: (Z)- S b  ( X  = PhN). 132750-78-8, ( € ) - S C  (X = PhN). 132750- 
7 5 - 5 . ( 2 )  S C ( X  = PhN),  132750-79-9:lE) S d ( X  = PhN). 132750-76-6:(2) 
Sd  ( X  = PhN). 132750-X0-2: ( E )  
65424-93-3: Sc (:< = PhN),  132750-77-7. 

Sd (X = 0). 65424-96-6; ( Z )  S d  (X  = 0). 
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171 Eine Mischung aus rinem Aquivalent Alkyliodid oder Alkylbromid R'Y. 
zwei Aquivalenten Tributylzinnhydrid. zwei Aquivalenten Alken 3 und 0.1 
iiquivalenlen AzobisisobutyronitriI in Toluol wurde 5 30 min beslrdhlt 
oder erhitrt und das Verhaltnis der Produkte [ ( n - S ] : [ ( E - S ]  gaschromato- 
graphisch bestimmr. 

[ X I  3 und der H-Donor. der rugleich Liefeerant von R' 1st. (Molverhiltnis 
1 :1000) wurden unter LuftausschluD unterhalb der kritischen Temperatur 
des H-Donors  in Pyrexampullen IS]. obrrhalh in einem Hochdruck-Hoch- 
temperaturstromungsreaktor [9] umgesetzr. Die Reaktionsreit wurde so ge- 
wiihlt. dali der Umsatr u r  Bestimmung des StereoisomerenverhlItnisses 
gcnugt. aber noch keine lsomerisierung nachweisbar war Das Verhiltnis 
((L)-S] .[(Ll-S] wurde kapillargaschromatographtsch mit ..on-column"-ln- 
jektion hcstimmt. 

191 J. Hartmanns. K Klenke, J. 0. Metzger. Clicvi. Bear 119 (1986) 488. 

Ein neues Phosphorchalcogenid: P,Se, ** 
Von Rogrr Bluchnik *, Huris-Pcfi~r Buldits. Pc~tr~r Liiririecke 
und Bruce W: TnttersliuN* 

Fruu Prqfessor Maricmnr Buudlcr 
:urn 70. Grhurtstug gewidnwf 

P,E,".'I und dessen Derivate z-P4E,X2 I und /l-P,E,X, 
(E = S. Se; X = Halogen. Pseudohalogen oder iihnliche 
Gruppen)[-'-'] enthalten vier Phosphoratome in anniihernd 
tetraedrischer Anordnung. Ersetzt man eine PI-Gruppe von 
P,Se,I, durch Selen, so gelangt man zum strukturell 
gleichartigen P,Se,l 2"'. ersetzt man beide. so liegt P,Se, 3 
vor. iiber das wir nun berichten. Der Bicyclus 3 enthiilt nur 
noch zwei dreibindige Phosphoratome in Briickenkopfposi- 
tion. 

1 2 3 

Das Selenid 3 wurde von uns als Zerfallsprodukt des Mo- 
noiodids 2 in CS2-Losungen beobachtet. Durch Tempern 

I*] Prof. Dr. R .  Blachnik, Dr. H -P. Baldus. Dip1 -('hem. P. Lonnecke 
In.;titur fur Anorganische Chemie ( F B  Biologic-Chemie) dcr Universitiit 
t lar txirastrak 7. W-4500 Osnabruck 
Dr .  B. W. Tsrtcrshall 
Department of Chemistry. The University 
GB-Newcastle upon Tyne NEI  7RU (Grollhritannien) 

["I Diese Arbeir wurde durch den D A A D  (ARC-Programm) und die Deut- 
sche Forschungsgemeinschaft gelordert. Dr. M. N. S. / / iN (Newcastle) 
und Dr. I / .  Roscvnc~ic~r (Osnabriick) danken wir fur die Aufnahme der 
NMR-Spekrren. 



eines P,Se, -(;lases oberhalb der Glastemperatur und langere 
Extraktion niit CS, gelang es uns nun, reines 3 herzustellen. 
3 kristallisiert in schwarzen Nadeln und kann aus CS, um- 
kristallisiert werdenIa1. 

Zur Strukturbestimmung wurden die ,'P- und 77Se-NMR- 
Spektren von 3 analysiert und die Kopplungskonstanten mit 
denen der bekannten Verbindungen 1 und 2 verglichen. Drei 
Isotopomere von 3 wurden im 31P-NMR-Spektrum beob- 
achtet : Das P-Resonanzsignal des 77Se-freien Isotopomers 
3b bei b = 104.95 wird von zwei 77Se-Satellitenspektren 
flankiert (Abb. 1). die durch die unterschiedliche Besetzung 
von Se-Positionen in P2Se, mit 77Se verursacht werden. Die 
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Ahh. 2. "Se-NMR Spektrum des Isotopomers 3c h a  57.3 MHz. a )  Beohach- 
letes und h) herechnetes Spektrum. 

1 T .- 
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Ahb. I ,  "P-NMR-Spcktrum von P,Sc, bei 121.5 MHz.  a )  Beohachtetcs Spek- 
!rum ( x : Isotopomer 3 b  ohne "Se; 0: Isotopomer 3n) .  b) Berechnetes Spek- 
trum des Isotopomers 3 c .  

Isotopomere 3c. die 77Se-Kerne in den Diselenidbriicken 
(Se,) enthalten. ergeben ABX-Spinsysteme; die Isotopomere 
3a mit 77Se in der Monoselenidbriicke (Se,) ergeben ein 
A,X-Spinsystem. Das gemessene Flachenverhaltnis der Sa- 
tellitenspektren (3c:3a = 4.02: 1 )  stimmt mit dem erwarte- 
ten Verhiltnis (4: 1) iiberein. Die vier intensiven Signale der 
AB-Teile im 31P-NMR-Spektrum der Isotopomere 3c und 
die drei intensiven Signale des X-Teils im 77Se-NMR-Spek- 
trum sind gut zu erkennen (Abb. 2). im Falle der Isotopome- 
re 3a nur d x  "P-Dublett des A,X-Spinsystems. Um alle 
intensititsschwachen Signale zu erhalten, muBten lange 
MeBzeiten (."P: 16 h;  77Se: 64 h), geslttigte Losungen und 
10 mm-NMR-Rohrchen verwendet werden. Zur Auswertung 
wurden die NMR-Spektren von 3 a und 3 c auch ~ i m u l i e r t [ ~ '  
und die NMR-Parameter['' berechnet. 

Die Kopplungskonstanten 'J(P,P,) nehmen monoton zu 
(87.2 fur 1. 121.0 fur 2 und 181.0 Hz fur 3c). da der Aus- 
tausch von PI) undioder PB durch die groBeren Selenatome 
den Bindungswinkel an der Sea-Position vergronert. Die 
'J(PSe)-Kopplungen zu Se, Cndern sich syrnbat (analog): 
- 279.6 ('J(P,Se,) im r-P,Se,I,-Isotopomer l a ) ,  - 267.6 
(Mittelwert von '.I(P,Se,) und 'J(P,Se,) im P,Se41-Isotopo- 
mer 2a) und - 243.5 Hz ('J(P,Se,) im P,Se,-Isotopomer 
3a). Ahnliche. jedoch weniger extreme Anderungen ergaben 
sich, wenn man in P4S,-Verbindungen Schwefel durch Selen 
oder Phosphor durch Arsen ersetzte["]. Die'J(P,Se,)-Kopp- 
lung im Isotopomer 3c gleicht mit - 283.6 Hz dem entspre- 

chenden Wert des P,Se,I-Isotopomers 2c ( -  286.1 Hz). In 
Losungen von 2 findet bei Raumtemperatur ein intramole- 
kularer Austausch statt. der nur bei tieferen Ternperaturen 
unterdriickt werden k a n t ~ [ ~ ] .  Die Loslichkeit von 2 in CS, ist 
dann jedoch so gering, daB der Parameter 'J(P,Se,) nicht zu 
ermitteln war. An seiner Stelle konnen die Werte fur 
'J(PASe,) von P,Se4CI und P,Se4Br angegeben werden. Sie 
sind mit 17.0 und 16.5 Hz durchaus vergleichbar rnit der 
entsprechenden Kopplung im Isotopomer 3c (14.7 Hz). Die 
sekundaren Isotopenverschiebungen fur 3 stimmen mit de- 
nen von r-P4Se,I, ['AP,(Se,) = 0.0062. 'AP,(Se,,) = 0.0047 
und 'APA(Se,) = 0.0024 ppm] gut iiberein. 

ver- 
mutet. Seitdem hat es nicht an Versuchen gefehlt["l, die 
Verbindung durch direkte Synthese aus den Elementen her- 
zustellen. Es entstanden in allen Fillen amorphe unliisliche 
Festkorper. deren Struktur erst in neuerer Zeit untersucht 
wurde. In Analogie zu P4SI0 schlossen Monrcil und Viti- 
cenr[13]. dal3 ein P,Se,-Glas aus P,Se,,-Einheiten aufgebaut 
sein sollte. Zur Stiitzung dieser Hypothese wurde cine IR- 
Absorptionsbande bei 500 cm- einer P-Se-Doppelbindung 
zugeordnet. Diese Bande wird beim Einwirken von Wasser- 
dampf auf kristallines P,Se, und auf Gliser. die nach Mot7- 
id und Vincrnr aus P4Se, und Se prapariert wurden, intensi- 
ver und ist wahrscheinlich einem Zersetzungsprodukt zuzu- 
ordnen. 77Se-Isotopomere von P4SeIo wiirden NMR-Spek- 
tren rnit den Spinsystemen AB,X (exocyclisches 77Se) und 
AzBzX (endocyclisches 77Se) ergeben, rnit denen die fur un- 
ser losliches Produkt beobachteten 31P- und 77Se-NMR-Si- 
gnale nicht vereinbar sind. Zudem wurden in Massenspek- 
tren von P,Se,-Losungen Ionen mit hoherem n~/:-Verhaltnis 
als das Molekiilion P,Sep nicht beobachtet. Die erste einge- 
hende Untersuchung der Struktur von P-Se-GICsern wurde 
von Price et al.[141 durchgefiihrt. Danach besteht ein P,Se,- 
Glas iiberwiegend aus P4Se, -Einheiten. die uber Selenatome 
oder Ketten miteinander verkniipft sind. Sie konnten P4Se,,- 
Einheiten zweifelsfrei ausschlienen. Wir vermuten. daB in 
der polymeren Matrix solcher Glaser isolierte PzSe,-Mole- 
kiile oder ihnen sehr ahnliche, wenig vernetzte Einheiten vor- 
handen sind, die durch Extraktion mit CS2 aus der Matrix 
entfernt werden konnen. 

Die Existenz von P2Se, wurde schon von Berx~1iu.s~' 



Das Phosphorselenid 3 (P und Se im stochiometrischen 
Verhiiltnis 2: 5 )  weist keine P,X,,-Struktur auf. Es unter- 
scheidet sich in den Bauprinzipien von anderen Phosphor- 
Chalcogen-Systemen. Ein grofjerer Chalcogengehalt fiihrt 
im System Phosphor-Selen nicht zu einer Erhohung der Ko- 
ordinationszahl des Phosphors durch exocyclische Selenato- 
me, sondern die Dreifachkoordination des Phosphors bleibt 
erhalten. Das erhohte Selenangebot wird stattdessen zur Bil- 
dung von zwci Diselenidbriicken verwendet. 

Exper it nen telies 
3: Roter Phosphor (0.762 g; 24 6 mmol: Knapsack. Reinheit 99.9999%) und 
Sclen (4.858. 61.5 mmol. Rctortc. Rcinhcit 99.999%) wurden in einer eva- 
kuiertcn Quar ran~pu l l e  abgcschmolzen. Eine Homogenisierunp erfolgfe durch 
zehntigtges Erhitren auf 400 C .  Die Ampullc wurdc in Eiswasser ahgcschrcckt. 
das Produkt pulvsrisiert. wieder eingcschmolren und fur vier Monate oberhalb 
der Glastemperalur hei 100 C getempert. Die anschl iekndc CS,-Exfraktion 
crfolgte durch mehrtdgigcs Ruhrcn des gcmorserten Produktcs mil 200 m L  CS, 
hci Raumtcmperxtur. Abliltrieren dcr strohfdrhencn Losung und Ktihlcn auf 

50 C lieferted c erste Kristallfraktion Die uberstehcnde Liisung wurde wie- 
der mit dem Rohprodukt vcreinigt und der gesamtc Vorgang funfmal wiedcr- 
holt. Alle .Arbeitm wurdcn unter Schutzgas durchgefiihrf Ausheute: 0.32 g 
(5 .62% der Theorie). 
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Ab-initio-Rechnungen am Dimer (CIAuPH,), 
rnit relativistischem Pseudopotential : 1st die - 

,,aurophile Attraktion" ein Korrelationseffekt? 
Von Pekku P.1:,-kkii * und Yotg/img Zhuo 

haben kurzlich empiri- 
sche Beweise fur eine anziehende ,.aurophile" Aul . A d -  
Wechselwirkung (Attraktion) zwischen zwei Goldatomen 
gefunden. die eine Stiirke von etwa - 30 kJ mol- ' ( -  0.01 1 
Hartree) hat und zu Metall-Metall-Abstiinden von etwa 
300- 340 pm fuhrt. Eine Sd6~6p-Hybridisierung[~~, analog 

Schrnidhuur et al. und Junsed'. 

['I Prof. Dr. P. Pyykko, Ass. Prof. Y:F. Zhao[  ' 1  
Chemisches lnstitut der Universitit Helsinki. Et 
Hespcriankatu 4. SF-00100 Helsinki (Finnland) 

sity. 13 0023 Changchun (China)  
[ '1 Stindigc Adressc. Institute of Atomic and Molecular Physics. Jilin Univer- 

der fur eine Cu . . Cu-Attraktion a n g e n ~ m m e n e n [ ~ " ~ .  wurde 
als Erkliirung vorgeschlagen. Keine fruheren ab-initio-Rech- 
nungen zu diesem Problem sind uns bekannt. 

Wir fiihrten deshalb am Dimer (CIAUPH,)~  in einer paral- 
lelen (C2,,). senkrechten (C, )  und antiparallelen Anordnung 
(Cz,) (Schema 1) Rechnungen rnit GAUSSIAN 90 durch["]. 
Dabei wurde fur Au das quasirelativistische 11 -Valenzelek- 
tronen-..LANLl DZ"-Pseudopotential von HUJ und Wudt[41 

Schema I Brrechnetc Anordnungen von (CIAuPH, ) ?  

mit einer Sd6s6p-DZ(Double Zeta)-Basis verwendet. Fur 
Au, ergibt dieses Potential Atomabstinde von 267.1. 264.9 
und 265.9 pm auf dem Hartree-Fock(HF)-, MP2- bzw. MP3- 
Niveau (Mdler-Plesset-Storungstheorie zweiter bzw. dritter 
Ordnung). Der experimentelle Wert ist 247.2 

Die C-,, - und C,,-HF-Kurven in Abbildung 1 a werden 
von richtungsabhiingigen elektrostatischen Dipol-Dipol- 
Wechselwirkungen dominiert. Im senkrechten Fall (Cz) fin- 
den wir eine schwache Attraktion von etwa - 0.02 Hartree. 
Die Au-Au-Uberlappungspopulationen sind klein und fur 

a )  

-0 02L 

Ahh.  1. Bcrechnete Wechselwirkungscnergien A E  [Hartrce] fur das  Dimer 
(CIAuPH , ) 2  in paralleler (CZs ). scnkrechtcr (C,) und antiparalleler Anordnung 
(C,&). Die beiden CI-Au-P-..H"-Ehenen sind im C,-Fall parallel (siehe Schema 
I ) .  R = Au-Au-Ahstand. a )  - HF-Rechnung: . klassische Dipol-Dipol- 
Wechselwirkung cntsprechend dem HF-Dipolmoment 11 des Monomers  ( k {I' 

R 3 ) .  h) -~ MP2. - -  MP3. 




