ig

(X = PhN) mit dem H-Donor Tributylzinnhydrid (Versuch
3) selektiver reagiert als mit dem viel weniger reaktiven To-
luol (Versuch 8, Abb. 1){*],ist iiberraschend, da sich die Un-
terschiede in der sterischen Abschirmung durch R’ auf die
Aktivierungsenergien um so stirker auswirken sollten, je we-
niger reaktiv der H-Donor ist!**,, Unser Ergebnis — eine wei-
tere Abweichung vom Reaktivitits-Selektivitdts-Prinzip!®! —
zeigt. dal} der sterische Effekt von Tributylzinnhydrid auf 4¢
(X = PhN) im Ubergangszustand der H-Ubertragung gro-
f3er ist als derjenige 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 im Fall des Alkenylradikals 113,

1.0
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{E)-5]
0.5

0.0
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Abb. 1. Temperaturabhingigkeit der Stereoselektivitit der Ubertragung von
H durch Bu,SnH, «C,H,,. PhMe und PhEt auf dic Alkylradikale 4. Die
Ziffern an den Arrhenius-Geraden entsprechen den Versuchsnummern in Ta-
belle 1. Die durchgezogenen Teile der Geraden markicren die experimentellen
MeBberciche (vgl. Tabelle 1).

Die Temperaturabhingigkeit der Stereoselektivitit ist un-
ter Einbeziehung des isoselektiven Punkts in Abbildung 1
gezeigt. Die Selekuvitdt lIg{[(Z)-5)/[E)-5]} nimmt erwar-
tungsgemidl mit steigender Temperatur ab und wird zwi-
schen 475 K (Versuch 8) und 638 K (Versuch 6) gleich Null.
Oberhalb dieser Temperaturen steigt die Selektivitit wieder
an, wobei entropisch begiinstigt bevorzugt (F)-5 gebildet
wird. Diese Selektivititsumkehrung liegt fiir die Versuche
6-9 im MeDbereich und konnte daher direkt gemessen wer-
den. Unsere Untersuchungen an den Alkylradikalen 4 zei-
gen, daB sich die Stereoselektivitit von radikalischen Was-
serstoffitbertragungen durch Variation des B-Substituenten,
der H-Donoren und der Reaktionstemperatur steuern [403t.
Diese Ergebnisse sind wichtig fiir die Planung von Synthe-
sen, bei denen die abschlieBende H-Ubertragung auf ein pro-
chirales Zentrum erfolgt.
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Ein neues Phosphorchalcogenid: P,Se, **

Von Roger Blachnik *, Hans-Peter Baldus, Peter Lonnecke
und Bruce W. Tattershall*

Frau Professor Marianne Baudler
zum 70. Geburistag gewidmet

P,E,!" % und dessen Derivate a-P,E,X, I und §-P,E,X,
(E =S, Se; X = Halogen, Pseudohalogen oder ihnliche
Gruppen)!* ~®! enthalten vier Phosphoratome in annihernd
tetraedrischer Anordnung. Ersetzt man eine PI-Gruppe von
P,Se,I, durch Selen, so gelangt man zum strukturell
gleichartigen P,Se,I 2U7), 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.

P, P, P
se. | >py! se. | se, s | se,
s " .

_P Se P Se, Se _Se
l H\PA/ d l B PA/ d \PA/
1 2 3

Das Selenid 3 wurde von uns als Zerfallsprodukt des Mo-
noiodids 2 in CS,-Ldsungen beobachtet. Durch Tempern

[*] Prof. Dr. R. Blachnik, Dr. H.-P. Baldus. Dipl.-Chem. P. Lénnecke
Institut fiir Anorganische Chemic (FB Biologic-Chemie) der Universitiit
Barbarastralic 7, W-4500 Osnabriick
Dr. B. W. Tattershall
Department of Chemistry, The University
GB-Newcastle upon Tyne NE1 7RU (GrolBbritannien)

[**] Diese Arbeit wurde durch den DAAD (ARC-Programm) und dic Deut-
sche Forschungsgemeinschaft gefordert. Dr. M. N. S. ffifl (Newcastle)
und Dr. /. Rosemeier (Osnabriick) danken wir fiir dic Aufnahme der
NMR-Spektren.
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eines P,Se-Glases oberhalb der Glastemperatur und langere
Extraktion mit CS, gelang es uns nun, reines 3 herzustellen.
3 kristallisiert in schwarzen Nadeln und kann aus CS, um-
kristallisiert werden!®!.

Zur Strukturbestimmung wurden die *!P- und 7’Se-NMR-
Spektren von 3 analysiert und die Kopplungskonstanten mit
denen der bekannten Verbindungen 1 und 2 verglichen. Drei
Isotopomere von 3 wurden im *!P-NMR-Spektrum beob-
achtet: Das *!'P-Resonanzsignal des "’Se-freien Isotopomers
3b bei & = 104.95 wird von zwei 77Se-Satellitenspektren
flankiert (Abb. 1), die durch die unterschiedliche Besetzung
von Se-Positionen in P,Se, mit 7’Se verursacht werden. Die

!
i .w M Mot

b)
_Jlk_l:{ L_JVL;J L LL

«— § [Hz]

Abb. 1. *'P-NMR-Spcktrum von P,Se, bei 121.5 MHz. 1) Beobachtetes Spek-
trum { x : Isotopomer 3b ohne "’Se; o: Isotopomer 3a). b) Berechnetes Spek-
trum dcs Isotopomers 3c.

Isotopomere 3¢, die "’Se-Kerne in den Diselenidbriicken
(Se,) enthalten, ergeben ABX-Spinsysteme; die Isotopomere
3a mit "’Se in der Monoselenidbricke (Se,) ergeben ein
A,X-Spinsystem. Das gemessene Fldachenverhiltnis der Sa-
tellitenspektren (3¢:3a = 4.02:1) stimmt mit dem erwarte-
ten Verhiltnis (4:1) Gberein. Die vier intensiven Signale der
AB-Teile im *'P-NMR-Spektrum der Isotopomere 3¢ und
die drei intensiven Signale des X-Teils im 7’Se-NMR-Spek-
trum sind gut zu erkennen (Abb. 2), im Falle der Isotopome-
re 3a nur das *'P-Dublett des A,X-Spinsystems. Um alle
intensitiatsschwachen Signale zu erhalten, muBten lange
MeBzeiten (*'P: 16 h; 7"Se: 64 h), gesittigte Losungen und
10 mm-NMR-Rohrchen verwendet werden. Zur Auswertung
wurden die NMR-Spektren von 3 a und 3 ¢ auch simuliert®!
und die NMR-Parameter!® berechnet.

Die Kopplungskonstanten 2J(P,P.) nehmen monoton zu
(87.2 fur 1. 121.0 fiir 2 und 181.0 Hz fiir 3¢), da der Aus-
tausch von P, und/oder P, durch die grofBeren Selenatome
den Bindungswinkel an der Se,-Position vergroBert. Die
1J(PSe)-Kopplungen zu Se, dndern sich symbat (analog):
—279.6 (!J(P,Se,) im x-P,Se,l,-Isotopomer 1a), — 267.6
(Mittelwert von 'J(P,Se,) und 'J(P.Se,) im P,Se,I-Isotopo-
mer 2a) und — 243.5Hz (*J(P,Se,) im P,Ses-Isotopomer
3a). Ahnliche. jedoch weniger extreme Anderungen ergaben
sich, wenn man in P,S;-Verbindungen Schwefel durch Selen
oder Phosphor durch Arsen ersetzte!! °). Die' J(P.Se, )-Kopp-
lung im Isotopomer 3¢ gleicht mit — 283.6 Hz dem entspre-
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Abb. 2. 7’Se-NMR Spektrum des Isotopomers 3¢ bei 57.3 MHz. a) Beobach-
tetes und b) berechnetes Spektrum.

chenden Wert des P,Se,I-Isotopomers 2¢ (— 286.1 Hz). In
Losungen von 2 findet bei Raumtemperatur ein intramole-
kularer Austausch statt, der nur bei tieferen Temperaturen
unterdriickt werden kann!"l. Die Léslichkeit von 2 in CS, ist
dann jedoch so gering, daB der Parameter 2J(P,Se, ) nicht zu
ermitteln war. An seiner Stelle konnen die Werte fiir
2J(P,Se,) von P,Se,Cl und P,Se,Br angegeben werden. Sie
sind mit 17.0 und 16.5 Hz durchaus vergleichbar mit der
entsprechenden Kopplung im Isotopomer 3¢ (14.7 Hz). Die
sekundiren Isotopenverschiebungen fiir 3 stimmen mit de-
nen von 2-P,Se,l, ['4B (Se,) = 0.0062, '4P(Se,) = 0.0047
und 24P,(Se,) = 0.0024 ppm] gut Uberein.

Die Existenz von P,Se, wurde schon von Berzelius! ! ver-
mutet. Seitdem hat es nicht an Versuchen gefehlt!'?), die
Verbindung durch direkte Synthese aus den Elementen her-
zustellen. Es entstanden in allen Fillen amorphe unlosliche
Festkorper, deren Struktur erst in neuerer Zeit untersucht
wurde. In Analogie zu P,S,, schlossen Monteil und Vin-
cent!'3_daB 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 Gléser, die nach Mon-
teil und Vincent aus P,Se, und Se prapariert wurden, intensi-
ver und ist wahrscheinlich einem Zersetzungsprodukt zuzu-
ordnen. 7’Se-Isotopomere von P,Se,, wiirden NMR-Spek-
tren mit den Spinsystemen AB,X (exocyclisches 7’Se) und
A,B,X (endocyclisches 7’Se) ergeben, mit denen die fiir un-
ser 18sliches Produkt beobachteten *'P- und 7’Se-NMR-Si-
gnale nicht vereinbar sind. Zudem wurden in Massenspek-
tren von P,Se-Losungen Ionen mit héherem mjz-Verhiltnis
als das Molekiilion P,Se® nicht beobachtet. Die erste einge-
hende Untersuchung der Struktur von P-Se-Gldsern wurde
von Price et al.!''*! durchgefiihrt. Danach besteht ein P,Se,-
Glas liberwiegend aus P,Se,-Einheiten, die iiber Selenatome
oder Ketten miteinander verkniipft sind. Sie konnten P,Se -
Einheiten zweifelsfrei ausschlieBen. Wir vermuten, dal} in
der polymeren Matrix solcher Gliser isolierte P,Se -Mole-
kiile oder ihnen sehr dhnliche, wenig vernetzte Einheiten vor-
handen sind, die durch Extraktion mit CS, aus der Matrix
entfernt werden kdnnen.
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Das Phosphorselenid 3 (P und Se im stéchiometrischen
Verhiltnis 2:5) weist keine P, X ,-Struktur auf. Es unter-
scheidet sich in den Bauprinzipien von anderen Phosphor-
Chalcogen-Systemen. Ein gréflerer Chalcogengehalt fithrt
im System Phosphor-Selen nicht zu einer Erhéhung der Ko-
ordinationszahl des Phosphors durch exocyclische Selenato-
me, sondern die Dreifachkoordination des Phosphors bleibt
erhalten. Das erhdhte Selenangebot wird stattdessen zur Bil-
dung von zwei Diselenidbriicken verwendet.

Experimentelles

3: Roter Phosphor (0.762 g: 24.6 mmol: Knapsack, Reinheit 99.9999 %) und
Selen (4.858: 61.5 mmol; Retorte, Reinheit 99.999%) wurden in einer eva-
kuierten Quarzampulle abgeschmolzen. Eine Homogenisierung erfolgte durch
zehntigiges Erhitzen auf 400 C. Die Ampulle wurde in Eiswasser abgeschreckt,
das Produkt pulverisiert. wieder eingeschmolzen und fiir vier Monate oberhalb
der Glastemperatur bei 100 C getempert. Die anschlieBende CS,-Extraktion
erfolgte durch mehrtigiges Rihren des gemérserten Produktes mit 200 mL CS,
bei Raumtemperitur. Abfiltrieren der strohfurbenen Losung und Kihlen auf
- 50 C lieferte d c erste Kristallfraktion. Die iiberstehende Losung wurde wie-
der mit dem Rohprodukt vereinigt und der gesamte Vorgang fiinfmal wieder-
holt. Alle Arbeitzn wurden unter Schutzgas durchgefithrt. Ausbeute: 0.32 g
(5.62% der Theorie).
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Ab-initio-Rechnungen am Dimer (ClIAuPH,),
mit relativistischem Pseudopotential: Ist die
ssaurophile Attraktion* ein Korrelationseffekt?

Von Pekka Pyykké™* und Yongfang Zhao

Schmidbaur et al. und Jansen''-?) haben kiirzlich empiri-
sche Beweise fiir eine anzichende ..aurophile’* Au'--- Au™-
Wechselwirkung (Attraktion) zwischen zwei Goldatomen
gefunden, dic eine Stirke von etwa — 30 kJmol ™! (— 0.011
Hartree) hat und zu Metall-Metall-Abstinden von etwa
300-340 pm fihrt. Eine 5d6s6p-Hybridisierung!®), analog

[*] Prof. Dr. P. Pyykkd, Ass. Prof. Y.-F. Zhao{"']
Chemisches Institut der Universitit Helsinki, Et
Hesperiankatu 4, SF-00100 Helsinki (Finnland)

{*] Stindige Adressc: Institute of Atomic and Molecular Physics, Jilin Univer-
sity. 130023 Changchun (China)
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der fiir eine Cu - - - Cu-Attraktion angenommenen®3*!, wurde
als Erklarung vorgeschlagen. Keine friitheren ab-initio-Rech-
nungen zu diesem Problem sind uns bekannt.

Wir fithrten deshalb am Dimer (CIAuPH,), in einer paral-
lelen (C,,). senkrechten (C,) und antiparallelen Anordnung
(C,,) (Schema 1) Rechnungen mit GAUSSIAN 90 durch!*'l,
Dabei wurde fiir Au das quasirelativistische 11-Valenzelek-
tronen-, LANL1DZ"*-Pseudopotential von Hay und Wadt'*!

cl,
Au |
A N &
Cl—Au-P | P—Au—Cl
: - a r
: - :
: / I//’\u : s
CI—Au—I’E‘ ~p Cl—Au—Fj:‘
A O A
(‘ll' (2 ('Z’I

Schema 1. Berechnete Anordnungen von (ClAuPH,),.

mit einer 5d6s6p-DZ(Double Zeta)-Basis verwendet. Fiir
Au, ergibt dieses Potential Atomabstinde von 267.1, 264.9
und 265.9 pm auf dem Hartree-Fock(HF)-, MP2- bzw. MP3-
Niveau (Maller-Plesset-Storungstheorie zweiter bzw. dritter
Ordnung). Der experimentelle Wert ist 247.2 pm!°l.

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

a)
0.01

-0.01

0.01

-0.01

-0.02

Abb. 1. Berechnete Wechselwirkungsenergien AF [Hartree] fir das Dimer
(ClAuPH,), in paralleler (C,,). senkrechter (C,) und antiparalleler Anordnung
(C,,). Die beiden Cl-Au-P-, H"-Ebenen sind im C,-Fall parallel (siche Schema
1). R = Au-Au-Abstand. a) — HF-Rechnung: - klassische Dipol-Dipol-
Wechselwirkung entsprechend dem HF-Dipolmoment u des Monomers ( + 4!
R*).b) — MP2;. -- MP3.
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