G. Jochem, K. Karaghiosoff, S. Plank, S. Dick, A. Schmidpeter

1207

Ylidylphosphorsulfide, -selenide, -disulfide, -sulfidselenide und -diselenide

Georg Jochem, Konstantin Karaghiosoff, Stefan Plank, Stefan Dick und Alfred Schmidpeter*

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen,
MeiserstraBBe 1, D-80333 Miinchen, Germany

Received June 26, 1995

Key Words: Ylide-substituted phosphorus / Phosphorus sulfides / Phosphorus selenides / Thioxophosphanes / Selenoxo-
phosphanes / Dithioxophosphoranes / Diselenoxophosphoranes / Alkylation reactions / Selenadiphosphirane /

2,5,7-Triselena-1,3,4,6-tetraphosphanorbornane

Ylidylphosphorus Sulfides, Selenides, Disulfides, Sulfide Selenides, and Diselenides

We report on the first stable monomeric phosphorus mono-
chalcogenides 2, 8 and the first stable dichalcogenides 4, 10
without bulky or intramolecularly coordinating substituents.
They are stabilized by a high contribution of the zwitterionic
resonance formula, which follows both from the NMR spectra
and from an X-ray structure determination. Their preparation
starts from triphenylphosphoniumylidyl-dichlorophosphanes
1. For the monochalcogenides they are treated with sodium
sulfide or selenide or better with bis(trimethylsilyl) sulfide or
selenide. In case of the C-phenyl and C-meta-tolyl represen-

tatives and also of the C-trimethylsilyl compound a number
of secondary, partly novel products are obtained. — The di-
chalcogenides result from the reaction with sodium disulfide
and diselenide, respectively, or from the oxidation of the mo-
nochalcogenides. — Alkylation of the monochalcogenides re-
sults in ylidylalkylchalcogenophosphenium salts 13, 15. In
solution they are in equilibrium with more or less of the cova-
lent form 14, 16, depending on the anion and on the solvent.
Alkylation is often accompanied by secondary reactions. A
diselenide loses selenium on alkylation.

Alkyl- und Arylphosphormonosulfide und -disulfide
R'PS und R'PS, sind in der Regel nur als Oligomere
bekannt. Im Fall der Monosulfide kennt man verschie-
dene strukturelle Alternativen der Zusammensetzung
(R'PS)3 4! 3. Die Disulfide bilden Dimere (R'PS,),, die
meist als Perthiophosphonsdureanhydride angesprochen
werden und 1,3,2,4-Dithiadiphosphetandisulfid-Struktur
besitzen. Sie sind vor allem als Sulfidierungsreagenzien be-
kannt geworden'®~®, Thre Reaktionen werden oft unbese-
hen iiber das Monomere R’PS, formuliert, in Einzelféllen
ist dessen Reaktionsbeteiligung durch kinetische Daten aber
auch tatsichlich belegt!®>19, Auch von Austauschreaktio-
nen zwischen verschiedenen Disulfid-Dimeren und von ih-
rer cis/trans-Isomerisierung wird angenommen, daf sie iiber
das Monomere laufen!'! =13, Im zweiten Fall fithrt die be-
obachtete negative Aktivierungsentropie allerdings auch
dazu, auf ein Tetrameres im Ubergang zu schlieBen!'¥.
Durch Vakuumpyrolyse lassen sich die Methyl- und Ethyl-
verbindungen in die Monomeren iiberfithren(!>!%), Disul-
fide mit besonders sperrigen!®-1%:17-19 oder {iber ortho-Sei-
tenketten intramolekular koordinierende!?~22! Arylsubsti-
tuenten sind als Monomere stabil. Fiir (2,4-Di-tert-butyl-6-
methylphenyl)phosphordisulfid gelang kiirzlich die direkte
Beobachtung des Monomer/Dimer-Gleichgewichts in L&-
sung sowie die Isolierung des Monomeren und der beiden
Dimeren mit cis- bzw. trans-stindigen Substituenten!!”].
Monomere Monosulfide sind dagegen auch mit sperrigen
Substituenten nicht zuginglich!’>2~23 sie konnten bislang
nur durch Abfangreaktionen nachgewiesen werden(25—3%
[2,4-Di-tert-butyl-6-(dimethylamino)phenyl]-, {2,4-Di-tert-
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butyl-6-[(dimethylamino)methylphenyl}-, {2,4-Di-tert-butyl-
6-[1-(dimethylamino)-1-methylethyl]phenyl}- und {2,4-Di-terz-
butyl-6-[2-(dimethylamino)-1,1-dimethylethyl]phenyl} thi-
oxophosphan lieBen sich immerhin beobachten, wenn auch
nicht isolieren'??}; angesichts der Donor-Akzeptor-Wechsel-
wirkung zwischen der Aminogruppe und dem Phosphor-
atom stellen sie aber eigentlich keine freien Thioxophos-
phane, sondern eher intramolekulare Addukte davon
dart?234, Kiirzlich konnten wir nun zeigen, da mit Phos-
phoniumylid-Substituenten R’ sowohl Phosphordisulfide
wie auch Phosphormonosulfide monomer bestdndig und
isolierbar sind und daf3 ihre PS- bzw. PS,-Einheiten auch
im Kristall ohne stiitzende Kontakte vorliegen'32-331,

Organophosphormono- und -diselenide sind weniger gut
untersucht als die entsprechenden Sulfide, sind diesen aber
offenbar sehr dhnlich. Auch hier sind strukturell verschie-
dene formale Tri- und Tetramere der Monoselenide
(R'PSe); 4 bekannt*3.. Monomere Phosphormonoselenide
R’PSe sind unbekannt, abgesehen von [2,4-Di-tert-butyl-6-
(dimethylamino)phenyl]selenoxophosphan[?Y, fiir das wie-
der die gleiche Einschrinkung gilt wie fiir das entspre-
chende Thioxophosphan (s. 0.). In dieser Mitteilung berich-
ten wir iiber die ersten isolierten und strukturell untersuch-
ten monomeren Selenoxophosphane R'PSe, wiederum mit
Ylidsubstituenten R’.

Die Disclenide bilden Dimere (R'PSe,),[**33 gleicher
Struktur wie die Disulfide. Mit besonders sperrigen oder
iber ortho-Seitenketten koordinierenden Arylsubstituenten
sind auch Monomere R’PSe, méglich2%-*1. Ebenso bleiben
Ylidyldiselenoxophosphorane monomer(?,
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Gemischte Organophosphorsulfidselenide wurden unse-
res Wissens bislang weder als Dimere (R'PSSe), noch als
Monomere R'PSSe beschricben. Einzige Ausnahme ist
das als Vorstufe fiir das vorstechend erwidhnte monomere
Thioxophosphan dienende Sulfidselenid mit koordinieren-
dem ortho-Aminophenyl-Substituenten!>!l.

Darstellung der Triphenylphosphoniumylidyl-
phosphormonosulfide und -selenide

Zur Darstellung der Monosulfide (Thioxophosphane) 2
werden die Ylidyldichlorphosphane 1771 mit Natriumsul-
£idB? oder mit Bis(trimethylsilyl)sulfid in Tetrahydrofuran
umgesetzt.

R R

— 2 NacCl
+ Naps —_—

PhyP " PCl, — 2 Me,SiC
—_—

+ (MegSi),S
1 2

Ph
3-MeCgH,
2,6-Cl,CeHy
Me,Si

-0 00T

Wihrend die Umsetzungen der C-Alkyldichlorphos-
phane 1a, b des C-(Trimethylsilyl)dichlorphosphans 1f und
auch des C-(2,6-Dichlorphenyl)dichlorphosphans le glatt
im gewiinschten Sinn verlaufen, fithren die Umsetzungen
des C-Phenyl- und C-Tolyldichlorphosphans 1¢, d zu kom-
plexen Produktgemischen, in denen 3!'P-NMR-spektrosko-
pisch zwar u. a. auch die angestrebten Thioxophosphane
2¢,d beobachtet werden kénnen, jedoch nur fir kurze
ZeitB2, Anhand der zum Teil charakteristischen Spin-
systeme und mit Hilfe der Spektren unabhingig dargestell-

Schema 1
Ph

10 PhyP PCl, + 987 —» 2 PhgP P,/P
1ic 3¢
Ph

5 PhaP)\PCb + 58 _—» 3c N
ic
Ph

4 PhgP PCl, + 482 —» 3¢ +
1c

)\ s
Php? “P%

)\ )\ /)\*’
+4 PhaP? PS, + H,S + 2 PheP” NP7 PPh,
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ter Vergleichsverbindungen konnen aus den 3!P-NMR-
Spektren die Endprodukte der Ausweichs- und Zerfallsre-
aktionen identifiziert werden, namliich die 3-Phosphonio-
1,2-diphosphaindenide 3c¢,d (ABC-Spinsysteme)®, die
Ylidylphosphordisulfide 4c,d (AB-Spinsystem)?Z, die
Bis(ylidyl)phosphenium-Ionen 5¢,d (AB,-Spinsystem)),
die Bis(ylidyl)-1,2.4-thiadiphosphetan-monosulfide  6¢,d
(ABCD-Spinsystem)[*! und -disulfide 7¢,d (AA’BB’-Spin-
system)!*% sowie Triphenylphosphan und Triphenylphos-
phansulfid. Die drei Gleichungen in Schema 1 beschreiben
fiir das Beispiel der Phenylverbindungen, wie sie entstehen.

Die Reaktionen sind als Disproportionierung des drei-
wertigen Phosphors des Ylidyldichlorphosphans zu verste-
hen, die durch das Sulfid-Ion ausgeldst wird. Als reduzierte
Stufe entsteht dabei das Diphosphaindenid 3. Seine Bildung
setzt einen in ortho-Stellung substituierbaren C-Arylrest
voraus, was den Stabilitdtsunterschied von 2a,b, e, f einer-
seits und 2c¢, d andererseits erklart. Als oxidierte Stufe ent-
steht u. a. das Disulfid 4. Die bei der Bildung von 3 freiwer-
denden Ylidreste gehen in die Bis(ylidyl)phosphenium-Io-
nen 5 und Bis(ylidyl)-1,2,4-thiadiphosphetane 6, 7 ein. Daf3
letztere auf diesem Weg entstehen konnen, lieB sich durch
die gezielte Umsetzung von 2b mit weiterem Ylid zeigen;
sie fiihrt tatsichlich zu 6bi4%,

Die Verbindungen 2a,b,e f sind kristallin isolierbar,
orangefarben und im festen Zustand wie in L&sung bestin-
dig. Thre 3'P-NMR-Spektren (Tab. 2) zeigen meist zwei AB-
Spinsysteme, die aufgrund der sehr unterschiedlichen
Kopplungskonstanten J,g dem E- und Z-Isomer zugeord-
net werden konnen. DaB fiir die beiden Formen getrennte
Signale beobachtet werden, setzt eine stark gehinderte Ro-
tation um die C—~P(I11)-Bindung voraus und belegt den ho-
hen Anteil der polaren Grenzformel.

Stets iiberwiegt das E-Isomer. Der Anteil des Z-Isomers
hiangt vom Substituenten ab und ist im Falle R = Me (2a)
nicht mehr, im Falle R = Et (2b) mit etwa 2% gerade noch

Ph Ph  Ph

+ 20CI"

4c 5c

Ph Ph  Ph
s

+ PhPS  + PhaP)\P\)s\,P\{&PPha + foCr

6¢

4c

Ph Ph Ph
PhPS + PhgP S”P\S/P\\S PPhy 4+ gcer

7c
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erkennbar; im Falle R = 2,6-Cl,C¢H; oder Me;Si (2e, )
beobachtet man einen Anteil von 15—30%. Die 3'P-NMR-
Signale von 2¢, d sind breit und weisen damit auf eine ver-
hiltnismaBig rasche cis/trans-Isomerisierung hin.

R
+)\\P/S_

PhgP

R
S
E-isomer phap/\ p7 -—

i

—

R

R
+
Z-\somer PhsPA P PhgP A P
|
s

3"

In gleicher Weise wic die Monosulfide 2 kénnen durch
Umsetzen von 1 mit Natriumselenid oder Bis(trimethyl-
silyl)selenid die Ylidylphosphormonoselenide (Selenoxo-
phosphane) 8 gewonnen werden. Der zweite Weg ist vorzu-
zichen, weil sich die Verbindungen 8 in Tetrahydrofuran
schlecht 16sen und deshalb die Abtrennung des auf dem er-
sten Weg anfallenden Natriumchlorids Schwierigkeiten
macht; fiir 8e ist liberhaupt nur dieser zweite Weg prépara-
tiv brauchbar.

R R
/\ + N3289 2 NaCl A //SG
PhyP PCI, — 2 Me.sicl PP P
+  (MegSi),Se 3
1 8
R
a [Me
b |Et
@ | 2,6-Cl,CeHg
t | Me;Si

Wie bei den Sulfiden ist die Darstellung beschrinkt auf
dic Beispiele mit C-Alkylsubstituenten oder mit C-Phenyl-
substituenten, deren ortho-Positionen blockiert sind. Aus
der Umsetzung von 1d (R = 3-MeCgH,) konnte dagegen
kein Monoselenid 8d gewonnen oder auch nur beobachtet
werden. Die Art der Ausweichprodukte hingt dabei von
der Versuchsfithrung ab: Wird Na,Se suspendiert oder
(Me;Si)>Se gelost in Tetrahydrofuran vorgelegt, so laufen
Reaktionen ab, dic denen in Schema 1 entsprechen, und als
Produkte werden anhand ihrer *'P-NMR-Signale Diphos-
phaindenide 3 und Bis(ylidyl)phosphenium-Ionen 5 sowie
Triphenylphosphanselenid beobachtet. Gibt man umge-
kehrt (Me;Si),Se zu einer benzolischen Losung von 1d, so
lduft eine Reaktion unter Bildung eines 3,6-Bis(ylidyl1)2,5,7-
triselena-1,3,4,6-tetraphosphanorbornans 9 ab, fiir die sich
die angegebene Gleichung formulieren 1408t.

Die Identitiit des Bicyclus 9 wird durch die 3'P- und 7’Se-
NMR-Spektren belegt (Tab. 1). Ersteres zeigt fiir das [soto-
pomere ohne 7’Se drei intensitdtsgleiche Signale mit dem
Aufspaltungsmuster eines [ABC),-Spinsystemsl. Das
77Se-NMR-Spektrum zeigt zwei Signale im Intensititsver-
haltnis 2:1 fiir Se-2,5 und Se-7. Unter Vernachldssigung von
Isotopie-Effekten stellen sie den X-Teil eines [ABC],X- bzw.
den Y-Teil eines [ABC],Y-Spinsystems dar. Wahrend das
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R
8 PhSPJ\PCIZ + 7 (MegSi),8e —»

1d
R

)\ P
P, ~
PhsP L Se 1
Se, P Y PPh,

R = 3‘M906H4

R
9
R R
)\ //|\+
+ 2 PhPZ NP7 NpRh,
5d
R
+ 2 Pt\ap)\lns«a2 + 14 MegSiCl
10d

weniger intensive (Y-)Signal aufgrund der symmetrischen
Lage von Se-7 zu den *'P-Kernen eine Aufspaltung nach
erster Ordnung zum Tripeltriplet zeigt, spaltet das intensi-
vere (X-)Signal zu einem komplexen Multiplet auf. Die
Komplexitat geht darauf zuriick, daB3 die beiden jeweils iso-
chronen 3'P-Kerne in 1,4- bzw. 3,6-Stellung zu einem 7’Se-
Kern in 2,5-Position nicht symmetrisch stehen und aniso-
gam sind.

Wie die entsprechend substituierten Sulfide sind auch die
Monoselenide 8a,b, e kristallin isolierbar und bestindig.
Die Kristalle sind dunkelrot bis violett, die Lésung von 8b
in Dichlormethan ist rot, in Tetrahydrofuran griin, die Lo-
sungen von 8e in beiden Losungsmitteln sind griin. Auch
sie bilden E/Z-Isomere. Fir die Alkylverbindungen 8a,b
wird davon allerdings nur das E-Isomere beobachtet, fiir
die auf anderem Weg (siche Abschnitt Entschwefelungsre-
aktionen) dargestellte Phenyl- und mera-Tolylverbindung
8¢, d und fiir 8e liegt der Anteil des Z-Isomeren bei 5 bis
30%. Fiir die beiden Phosphor-Atome von E,Z-8f wird bei
Raumtemperatur jeweils ein breites Signal beobachtet.

Die C-Trimethylsilylverbindung 8f entsteht in entspre-
chender Weise bei der Umsetzung von 1f mit (Me;Si),Se.
Sie ist aber in der Reaktionslésung nicht bestandig. Aus den
dunkelgrimen Loésungen kristallisiert langsam eine gelbe
Verbindung, die durch NMR-Spektren und Elementarana-
lyse als das Bis(ylidyl)selenadiphosphiran 11 identifiziert
wurde.

SiMes SiMea SiMea
e
2 Php? PP — PhsPA pP— PA PPhy
- Se \ /
Se
8f 11
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Tab. 1. NMR-Daten von 9 in C¢D, wie sie sich aus der iterativen
Anpassung!*? an die experimentellen Spektren ergebenl®"]; S[pin-
systeme der Isotopomeren: [ABC],, [ABC],X und [ABC],YH

8P, (P-14; Briickenkopf) 658 Jug = J(P-1P-6) -343.5Hz
531Py (P-3,6; Ring) 1222  Jag =2 (P-1,P-3) +154 Hz
5%'P¢ (PPhy) 280  Jup =2 (P-1P-4) +55.6 Hz
Jgo = 2J (P-3,PPhy) +158.3 Hz
Jac =3 (P-1PPhy) +10.1Hz
Jpg =3 (P-3P-6) -16.6 Hz
Jao =°J (P-3PPhy) -17Hz
8""Sey (Se-2,5) 3904  Jux =1 (Se-2,P-1) -303.2 Hz
8""Sey (Se-7) 673.1  Jpx ='J(Se-2,P-3) -230.9 Hz
Jaoy =1J (Se-7,P-1) -284.1 Hz
Jap =2 (Se2,P-4) -295Hz
Jpx = 2J (Se-2,P-6) +49.8 Hz
Jgy =2J (Se-7,P-3) 228Hz

2] Die nicht angefiihrten Kopplungskonstanten sind kleiner als 0.1
Hz. — M Fiir L/(P,P) und !J(Se,P) werden negative Werte angenom-
menl®3; die angeflihrten Vorzeichen der ﬁbri%en Kopplungskon-
stanten ergeben sich unter dieser Annahme. — ! Unter Vernachliis-
sigung von "’Se-Isotopie-Effekten auf die §3'P-Werte.

Das 3'P{'H}-NMR-Spektrum zeigt die Signale eines
[AB],-Spinsystems bei 6 = 27.0 (PPh;) und —3.7 (PSe). Da
die Signale jeweils zum Triplett entartet sind, 148t sich dar-
aus nur N = 2Jpp + 3Jpp = 117.1 Hz entnehmen. Das 7’Se-
NMR-Signal ist ein Triplett bei & = 152.2, 'Jgp = 90.0
Hz. Dieser Wert ist fiir eine Se,P-Kopplung iiber nur eine
Bindung ungewd&hnlich klein. Er ist jedoch charakteristisch
fir den Dreiring; so wurden fiir anders substituierte
Selenadiphosphirane R,P,Se 'Js.p = 131.8 Hz (R = 2,4,6-
tBusC¢H,) und 135.2 Hz (R = ¢Bu) gefunden®l,

Darstellung der Triphenylphosphoniumylidyl-
phosphordisulfide und -diselenide

Zur Darstellung der Disulfide (Dithioxophosphorane) 4
werden die Dichlorphosphane 1 mit Natriumdisulfid in Te-

R
PhaPJ\ P-S
é/

R
)\ -2 NaC|

1

a ; Me R

b} Et )\ s

o PhP?Z “P%

d| 3-MeCeH, i

e | 2,6-Cl,CeHy s
4
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trahydrofuran umgesetzt. Die Reaktion liuft vermutlich
iiber ein Disulfid mit Dithiaphosphiran-Struktur und die
Offnung seines Dreirings an der SS-Bindung!*4!.

Im Gegensatz zu den Monosulfiden kénnen von den Di-
sulfiden auch die C-Phenyl- und die C-meta-Tolylverbin-
dung 4c¢, d dargestellt werden. Da der Phosphor hier voll-
stindig oxidiert wird, bleiben die dort beobachteten Neben-
reaktionen, die sich auf seine Disproportionierung griin-
den, aus.

In gleicher Weise werden die Ylidylphosphordiselenide
{Diselenoxophosphorane) 18 durch Umsetzen von 1 mit
Natriumdiselenid gewonnen.

R A
- 2NaCl
PhaPAPCIZ + Nase, —2NaCl

1

R
Ph PA p? ™
3-MeCgH, J g
10

Die Ylidylphosphordisulfide 4 und -diselenide 10 sind
kristallin isolierbare und auch in Losung bestindige Ver-
bindungen. Sie sind im Kristall und in Losung gelb bzw.
orange. Wie bei den Monochalcogeniden wird ihr Verhalten
und ihre Struktur durch den Anteil der polaren Grenzfor-
meln bestimmt.

R R
Y + A Y + AN Y
PhaP/\ Pé PhyP )\ ﬁ 7 Phep )\ Il,é
H

Y Y Y-

Dieser fiihrt zur Indquivalenz der beiden Chalcogen-
Atome, die sich im Fall der Verbindungen 10 daraus ergibt,
dafB das *'P-NMR-Signal der PSe,-Gruppe von 10a, b (Tab.
3) von zwei "’Se-Satellitenpaaren begleitet wird und daB
dementsprechend das 77Se-NMR-Spektrum je €in Dublett
fiir das Isotopomer mit einem 7’Se-Kern cis bzw. frans zu
Ph,P zeigt. Letzteres findet man auch fiir 10c, d. Beide 7”Se-
Signale sind von Satelliten begleitet, dic von der Se,Se-
Kopplung im Isotopomer mit zwei 7’Se-Kernen herriihrt
(Tab. 3).

Verbindungen des trigonal-planaren fiinfwertigen Phos-
phors im allgemeinen und Dithioxophosphorane R'PS, im
besonderen sind normalerweise starke Lewis-Sduren. Das
Beispiel mit R’ = Cl 1st iiberhaupt nur als Pyridin-Addukt
bekannt® und fiir R’ = Ph 14Bt sich aus dem Dimeren mit
Pyridin ein Addukt des Monomeren erhalten!. Im Ver-
gleich dazu sollte durch die Ylidreste in 4 die Lewis-Acidi-
tat stark herabgesetzt sein. Darauf weist schon das Vorlie-
gen als Monomeres hin. Tatsédchlich findet sich auch kein
Anzeichen fiir die Bildung eines Pyridin-Addukts; die 3'P-
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chemische Verschiebung von 4¢ dndert sich bei Pyridinzu-
gabe nicht.

Oxidations- und Reduktionsreaktionen,
Triphenylphosphoniumylidyl-phoesphorsulfidselenide und
Austauschgleichgewichte

Mit Schwefel reagiert das Monosulfid 2b in Tetrahydro-
furan bei Raumtemperatur glatt zum Disulfid 4b.

Et Et
s s s
Phap/\ p? LY PhaP/\ 54
2b 4b
Et Et
Se
Se — Se
PhaPA p? PhsPA ﬁé
Se
8b 10b

Ebenso 148t sich das Monoselenid 8b durch Umsetzen
mit grauem Selen bei Raumtemperatur in das Diselenid
10b iberfihren.

Die Umsetzung des Monosulfids 2b mit iiberschiissigem
Selen fiihrt nicht zu einem einheitlichen Sulifidselenid, son-
dern zu einem Gemisch aller Kombinationsmoglichkeiten
(Abb. 1). Es enthilt das Disulfid 4b und das Diselenid 10b
erwartungsgemif in gleichen molaren Mengen, von den
beiden Sulfidseleniden 12 zusammengenommen aber etwas
weniger, als es der Statistik entspricht. Dabei ist das E-Iso-
mer begiinstigt gegeniiber dem Z-Isomer.
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Zu einem Gemisch gleicher Art fiihrt auch die Umset-
zung des Monoselenids 8b mit iiberschiissigem Schwefel.
Ein erhohter Anteil der Sulfide weist aber darauf hin, daB
bereits unter milden Bedingungen (Raumtemperatur, 20 d)
der Schwefel das Selen im Dichalcogenid in erheblichen
Umfang verdringen kann.

Schema 2
Et Et
" Pnap/\ ﬁ4s+ Pnap/\ 54 s o
s Se
e ab 10b e
£t /:/ \:\ Et

2 Pnap/\rfs lT
Se
zZ12

2 Ph;,P%\P// s
f
N

E-12

£ x

v o~

Et Et
J\ PN /g
PheP? SPZ SPL Pph,
S Se “Se

Wir nehmen an, dal3 der Chalcogen-Austausch iiber ein
unsymmetrisches Dimer von 12 (s. Schema 2) verlauft. Der
Weg entspricht der eingangs erwdhnten Austauschreaktion
zwischen verschiedenen Disulfid-Dimeren iiber ein Mono-
mer/Dimer-Gleichgewicht, jedoch mit entgegengesetzter
Gleichgewichtslage.

Die vorstehend beschriebenen Schwefelungs- und Sele-
nierungsreaktionen lassen sich umkehren. So kann das Di-

Abb. 1. Tieffeldteil des *'P{'H}-NMR-Spektrums des Gemisches von 4b, E-12, Z-12 und 10b (* bezeichnen "’Se-Satelliten), v, = 109.379

MHz
£l
Et
Et PhgP e
S d phgp?” ~p? ™
Phg p? 3 i
It Se
s E12
ab 10b
00Hz -
——e————y
PhgP rs
Se
Z-12
- ',JML Mok J UUL u_'__JA_ PO .m‘m“m__JuL‘,_.”. M,.,
j' 1 7 ¥ 'lil 1 T 1 1 r L] L] T 1] I L} L) L) L j ¥ L 0 __] L L 1 I 1 L] ¥ L l
245 240 235 230 225 220 215 5P 210

Chem. Ber. 1995, 128, 1207—-1219



1212

sulfid 4b mit Triphenylphosphan wieder in das Monosulfid
2b ubergefithrt werden. Durch Reduktion des Diselenids
10c¢ mit Triphenylphosphan in Tetrahydrofuran bei —30°C
bzw. durch Reduktion von PhsP=C(3-MeC¢H,)-PSeCl,3"]
mit Magnesium in Tetrahydrofuran konnten die aus 1 nicht
darstellbaren C-Phenyl- und C-mefa-Tolylmonoselenide 8c
und 8d (s. 0.) immerhin NMR-spektroskopisch beobachtbar
gemacht werden.

NMR-Spekiren

Die *'P-NMR-Signale der Ylidyl-substituierten Phos-
phormonochalcogenide liegen zwischen & = 485 und 608
und damit bei erheblich tieferem Feld als die der ortho-Ami-
nophenyl- und ortho-Aminoalkylphenyl-substituierten (Tab.
2), der einzigen, die zum Vergleich zur Verfiigung stehen.
Innerhalb des genannten Bereichs sind die Verschiebungen
der Selenide immer groBer als die der entsprechenden Sul-
fide (um durchschnittlich A3 = 28) und die der Z-Isomeren
mit einer Ausnahme (2f) groBer als die der vorherrschenden
E-Tsomeren. In jeder dieser Reihen steigt die Verschiebung
mit den C-Substituenten in der Reihenfolge Alkyl < Aryl <
Trimethylsilyl an, also in dem MaB, in dem die Substituen-
ten die Carbanionladung stabilisieren. Im Gegensatz dazu
zeigt die *'P-Verschiebung der Ylidylphosphordichalcoge-
nide (Tab. 3) keinen Einflufl des C-Substituenten.

Tab. 2. 'P- und "’Se-NMR-Daten von Chalcogenoxophosphanen,
Kopplungskonstanten J in Hz

&P PPy trans PPhy  Lit.
e B Ly, 87se g,
2,6-Buy-4-MeCgH,0-PO 238.0 48
2,4-Buy-6-Me,NC¢H,~PS 382.0 31
2,4-Buy-6-Me,NCH,CgH,-PS 2827 22
2,4-Buy-6-Me,NCMe,CcH,-PS 2814 22
2,4-tBuy-6-Me,NCH,CMe,CoH,-PS 209.7 2
2a PhPCMe-PS (E) 4850 289 1160
2b  Ph,PCEt-PS (E) 4882 219 1160
@ 5002 115 202
2¢  Ph,PCPh-PS (E) 4959 250  107.8
[¢2) 508 [a) [a]
2d Ph,PC(3-MeCgH,)-PS (E) 4938 253 107.8
@ 506.6 98 <20®
2e  PhyPC(2.6-CLCgHy)-PS (E) 5004 194 1193
@ 521.2 62 <109
2f  PhyPCSiMe,~PS (E) 5756 280 1210
@ 5651 104 <10
2,4-1Bu,-6-Me,NC¢H,-PSe 399.1 5213 7080 20
8a Ph,PCMe-PSe (E) 509.8 300 117.5
8b  Ph,PCEt-PSc (E) 5107 285 1175 6720 8130
8¢ Ph,PCPh-PSe (E) 5246 257 1229
@ 5357 1Ll <20@
8d  Ph,PC(3-MeCgH,)—PSe (E) 5224 [b] 117.5
@ 5337 [b] <20®
8¢ Pn,PC(2,6-C1,CoH;)-PSe (E) 5206 211 1007
@ 5525 188 <10™

81 Ph,PCSiMe,s~PSe (E.2) 6082 295  [c]

(21 Signale breit und z.T. nicht auswertbar. — ! Wegen Uberlage-
rungen im Spektrum nicht ermittelbar. — ! Gemitteltes, breites
Signal, Halbhohenbreite des PSe-Signals ca. 400 Hz.

G. Jochem, K. Karaghiosoff, S. Plank, S. Dick, A. Schmidpeter

Aufler durch die Tieffeldverschiebung des Signals des
Chalcogen-tragenden Phosphors unterscheidet sich das Z-
Isomer vom E-Isomer durch eine Hochfeldverschiebung des
Signals der Phosphoniogruppe (um durchschnittlich AS =
—15) und vor allem durch eine sehr viel kleinere Kopp-
lungskonstante >Jpp Das entspricht der allgemeinen Erfah-
rung, daf} die geminale Kopplung von P(ITI) am groBten ist,
wenn sein freies Elektronenpaar auf den Kopplungspartner
ausgerichtet ist*%47), Das ist auch fiir den speziellen Fall
der geminalen Kopplung zwischen zweifach-koordiniertem
Phosphor und einer Phosphoniogruppe gut belegt7-47],

Tab. 3. 3'P- und 7’Se-NMR-Daten von Dichalcogenoxophosphora-
nen, Kopplungskonstanten J in Hz

0P PPhy Lit.

Bl B Yy, 877se g
2,4,6-MeyCgH,—PS, 279.1 19
2,4,6-iPryCH,—PS, 284.6 19
2,4,6-tBu;CgH,-PS, 295.3 17,23
2,4-fBu,-6-MeCgH,—PS, 2852 18,19
2,4-1Buy-6-MeOCgH,PS, 277.6 9
2,4-1Buy-6-Me,NCgH,-PS, 170.6 20
2,4-1Buy-6-Me,NCH,CcH,-PS, 149.6 22
2,4-1Buy-6-Me,NCMe,C(H,-PS, 150.5 22
2,4-tBuy-6-Me;NCH,CMe,C¢H,-PS, 1357 22
4-1Bu-2,6(Me,NCH,),CcH,-PS, 145.3 21

4a  Ph,PCMe-PS, 2434 231 420

2442 234 443
242.8 207 512
2428 210 539

4b  Ph,PCEI-PS,
4c PhPCPh-PS,
4d  Ph,PC(3-MeCgH,)-PS,

de  Ph,PC(2,6-CL,C¢H,)-PS, 241.7 18.4 46.8

2,4-1Buy-6-Me;NCgH,~PSSe 162.1 8379 31

12 PhPCEt-PSSe (E) 2327 222 336 376.6 8576

@ 231.1 23.4 473 4889 8383
2,4,6-1Bu;CgH,-PSe, 273.0 854.5 36
2,4-1Bu,-6-Me,NCgH,~PSe, 149.6 819.6 20
2,4-Buy-6-(CH,)sNCH,PSe, 1477 8130 20
2,4-Buy-6-Me,NCH,C¢H,-PSe, 123.6 789.8 20
2,4-1Buy-6-Me;NCH,CMe,CgH,~PSe, 108.7 7690 20

10a PhyPCMe~PSe, cis-PPh, 214.0 224 351 579.0 8173

trans 499.0 840.1

10b PhaPCEt—PSezm cis-PPhy 2145 22.6 359 5963 8199

trans 4927 8377

10c py,PCPh-PSe, cis-PPhy 2137 199 473 6062 81130

trans 578.0 8413

10d ph,PC(3-MeCH)-PSe,  cis-PPh, 213.6 205 469 6058 8156

trans 575.4 8553800

We pp,PC(2,6-Cl)CH,)~PSe, cis-PPh, 213.9 17.6 397 5793 8191M

trans 573.1 838300

212 se = 133.0 Hz. — ™ Aus 77Se-NMR-Spektren ermittelt.

Im Vergleich zu den *'P-NMR-Signalen der Phosphor-
monochalcogenide liegen die der Dichalcogenide (Tab. 3)
bei hgherem Feld. Die der Ylid-substituierten Vertreter ord-
nen sich mit einem Bereich von § = 214 bis 244 zwischen
die Beispiele mit sperrigen Arylresten bei tieferem Feld und
die Beispiele mit intramolekular koordinierenden ortho-
Aminoaryl- und ortho-Aminoalkylarylresten bei hoherem
Feld ein. Anders als bei den Monochalcogeniden fiihrt der
Austausch von S gegen Se bei den Dichalcogeniden zu einer
Hochfeldverschiebung.

Chem. Ber. 1995, 128, 1207—1219
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Das Signal des Chalcogen-tragenden Phosphors der
Monoselenide und Sulfidselenide ist von einem Satelliten-
paar, das der Diselenide von zwei Satellitenpaaren begleitet
(Abb. 1). Die ’Se-NMR-Spektren der Diselenide zeigen
— wie oben erwdhnt — dementsprechend zwei Signale (Abb.
1), namlich eines bei tieferem Feld und mit kleinerer Se,P-
Kopplung fiir das zur Phosphoniogruppe cis-stindige Se-
len-Atom und e¢ines bei hoherem Feld und mit groBerer
Kopplung fiir das trans-stdndige. Fiir das Isotopomere mit
zwei 7’Se-Atomen kann auch die geminale Se,Se-Kopplung
ermittelt werden (Tab. 3).

Die Zuordnung der beiden 7’Se-Signale griindet sich dar-
auf, daB nur eine der beiden Verschiebungen stark davon
abhingt, ob es sich um eine C-Alkyl- oder C-Arylverbin-
dung handelt (Tab. 3), was auf den Anisotropieeffekt eines
cis-standigen Arylrestes zuriickgefithrt werden kann.

Molekiilstrukturen

Vom C-Ethylylidyl-phosphormonosulfid und -monosele-
nid 2b und 8b sowie vom C-Phenylylidyl-phosphordisulfid
und -diselenid 4¢ und 10c¢ liegen Einkristall-Rontgenstruk-
turuntersuchungen vor. Die Strukturen von 2b, 4¢ und 10¢
sind bereits in vorliufigen Mitteilungen enthalten(3233],
werden im folgenden aber noch einmal zum Vergleich her-
angezogen (Tab. 4). Die Struktur von 8b wird hier erstmals
vorgestellt (Abb. 2).

Abb. 2. Molekiilstruktur von 8b im Kristall (Schwingungsellipsoide
mit 50% Wahrscheinlichkeit)

In allen Fallen liegen im Kristall diskrete Monomere
ohne intermolekulare Kontakte vor. Der Ylid-Kohlenstoff
ist in jeder der vier Verbindungen planar umgeben, ¢benso
der dreifach koordinierte Phosphor in den beiden Dichalco-
geniden. Wie die Diederwinkel zeigen, fallen in allen Ver-

Chem. Ber. 1995, 128, 1207—1219
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Tab. 4. Ausgewdhlte Atomabstinde [pm], Bindungs- und Dieder-
winkel [°] der Triphenylphosphoniumylidyl-phosphormonochalco-
genide 2b, 8b und -dichalcogenide 4¢, 10c im Kristall

(ia2
N P C1 AL
Np
T
Y2

2b 8b 4c 10c
C-Substituent  Et Et Ph Ph
Y bzw. Y, S Se S, Se,
P1-Y1 198.1(2) 212.92) 192.3(1) 208.1Q2)
P1-Y2 192.9(1) 207.9(2)
P1-C1 170.4(5) 170.2(6) 168.9(2) 169.6(5)
P2-C1 175.9(4) 176.0(5) 175.82) 175.1(5)
Ci1-C2 150.7(6) 151.9(8) 149.54) 150.7(9)
Y1-P1-Y2 124,3(1) 124.5Q1)
Y1-P1-C1 109.9Q2) 109.7(2) 117.3(1) 117.02)
Y2-P1-C1 118.41) 118.4(2)
P1-C1-P2 116.2(2) 117.4(3) 121.0(1)  122.9(4)
P1-C1-C2 123.7(3) 126.0(4) 120.42) 120.7(4)
P2-C1-C2 120.1(3) 116.4(4) 118.6(4) 116.3(3)
P2-C1-P1-Y1 177.2 175.4 178.8 170.3

bindungen die Ebenen um das Phosphor- und um das Koh-
lenstoff-Atom fast zusammen. Insofern bilden die Ylidyl-
phosphordichalcogenide wie 4¢ und 10c das Gegenstiick zu
den eingangs erwihnten Arylphosphordisulfiden, in denen
die Ebene des Arylrings und die Koordinationsebene des
Phosphors etwa senkrecht aufeinander stehen!!7-19],

Abgesehen von der Phosphor-Chalcogen-Bindungslange
stimmen die Strukturen der beiden Monochalcogenide 2b
und 8b und die der beiden Dichalcogenide 4¢ und 9c¢ jeweils
so weitgehend iiberein, dalB sie gemeinsam besprochen wer-
den koénnen.

Nach den NMR-Spekten iiberwiegen in Losung die E-
Isomeren der Monochalcogenide. Ebenso liegen in den bei-
den untersuchten Kristallen E-Isomere vor. Dabei ist der
Winkel am y-trigonalen Phosphor P1 mit etwa 110° erwar-
tungsgemal relativ klein. Das wirkt sich offenbar auch auf
die Winkelverteilung am benachbarten Kohlenstoff Cl in-
sofern aus, als der Winkel P1—C1—C2 auf der Seite des
Chalcogens groBer, der Winkel P1—C1—P2 auf der anderen
Seite dagegen kleiner ist als 120°. In den Dichalcogeniden
sind die Winkel C1-P1--Y erwartungsgemal groBer und
nihern sich dem Idealwert. Gleichzeitig sind auch die Win-
kel am benachbarten C1 weniger unterschiedlich.

Fiir den Vergleich der Bindungslange zwischen Phosphor
und einem terminalen Chalcogen stehen nur die Werte von
tetraedrischen Phosphor(V)-sulfiden und -seleniden oder
von trigonalen Phosphor(V)-sulfiden zur Verfiigung. Sie be-
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tragen fiir PS 189 bis 195 pm[1%* und fiir PSe 206137 bis
212 pm™-%9, In den Dichalcogeniden 4e und 10c sind sie
nicht davon verschieden. Im Vergleich dazu sind die Bin-
dungen in den Monochalcogeniden 2b und 8b um etwa 5
pm linger.

Die Ylid-Bindung P2—C1 ist mit etwa 176 pm in allen
Fillen lianger als im unsubstituierten Triphenylmethylen-
phosphoran (169 pm®!!) und auch noch in a-Acyl-substi-
tuierten Yliden (170—175 pm!>). Andererseits ist die Bin-
dung P1—C1 mit 170 pm bei den Monochalcogeniden und
169 pm bei den Dichalcogeniden weit kiirzer als eine Ein-
fachbindung (184 pm[*I) und entspricht eher der Doppel-
bindung in einem Phosphaalken (161—175 pm!*). Der
Doppelbindungscharakter steht im Einklang mit der aus
den NMR-Spektren gefolgerten hohen Barriere fiir eine Ro-
tation um diese Bindung.

Alkylierung der Triphenylphosphoniumylidyl-
phosphormonosulfide und -selenide

Wie andere C-Acylylidel®¥ sollten auch die Ylidylphos-
phorchalcogenide ambidente Nucleophile darstellen und
mit Elektrophilen am Chalcogen-Atom oder am Ylidkoh-
lenstoff-Atom reagieren. Als dritte Mdglichkeit bietet sich
bei den Monochalcogeniden 2, 8 eine Reaktion am Phos-
phor-Atom; die eben beschriebene Oxidation der Mono- zu
den Dichalcogeniden 4, 10 gibt ein Beispiel dafir. Alkylie-
rungen der Monochalcogenide treten dagegen stets am
Chalcogen ein. Untersucht wurde die Umsetzung der C-
Ethyl- und C-2,6-Dichlorphenyl-substituierten Monosulfide
2b, e und Monoselenide 8b, e mit Methyltriflat, Methylio-
did und Benzylbromid in Dichlormethan und Tetrahydro-
furan (Tab. 7, Experimenteller Teil)l>>l. Mit Benzylchlorid
tritt keine Reaktion ein. UnmiBverstandlich wird die Chal-
cogen-Alkylierung durch die Kopplungskonstanten 'Jg.p
(15a: 415 Hz, 15¢, 16¢: 282 Hz) belegt, die in dieser Grofe
fiir zweifach koordiniertes Selen charakteristisch sind, fiir
terminales Selen (wie in 8b) aber viel groBer sein miiten
(vgl. Tab. 2 und 3)1*3,

R R
L A SR SR
2be + RX —» PhsP)\P/ = PhsPAﬁ’/
X" X
13 14
R R
~ _SeR SeR’
8be + RX — Phsl;)\P/ = PhspAT/
X X
15 16
R R X
alet Mo  FyCSO,
b|Et Me |
clet CH,Ph Br
d|26CLCH; Me  F,CSO,
e 2,6-C|2CsH3 Me ]
f 2,6'C'2CsH3 CH2Ph Br

G. Jochem, K. Karaghiosoff, S. Plank, S. Dick, A. Schmidpeter

Die chemische Verschiebung von Phosphor(IIl) in den
Alkylierungsprodukten (Tab. 7) variiert sehr stark und
héngt insbesondere vom Anion X~ und vom Ldsungsmittel
ab. Die Unterschiede zeigen damit an, daB die Produkte z.
T. in der ionischen Form 13, 15, z. T. in der kovalenten
Form 14, 16 vorliegen. Dabei entsprechen Verschiebungen
um 8 = 400 fiir die Triflate in Dichlormethan (13a: § =
377, 2Jpp = 130 Hz; 15a: § = 401, Vpp = 126 Hz; 15d:
8 = 428, 2Jpp = 107 Hz) offenbar der ionischen Form!s¢!,
wihrend die Verschiebungen der Bromide in Tetrahydrofu-
ran und Benzol, die sich & = 200 nihern und die innerhalb
der MeBgenauigkeit in den beiden Solventien gleich sind
(14¢: & = 242, 2Jpp = 175 Hz, 14f: § = 211, 2pp = 169
Hz; 16f: 8 = 236, 2Jpp = 170 Hz), dem Vorherrschen der
kovalenten Form zuzuschreiben sind?. Die dazwischenlie-
genden Verschiebungen sind Gemischen der beiden, in ei-
nem mobilen Austauschgleichgewicht vorliegenden Formen
zuzuschreiben. Dieses Gleichgewicht 14Bt sich bei den Bro-
miden und lodiden durch CH,Cl, als Losungsmittel sowie
bei den Bromiden durch Zugabe von AICl; zur ionischen
Form hin verschieben. Die Annahme von Dissoziations-
gleichgewichten wird dadurch gestiitzt, daB ebenso wie die
chemische Verschiebung auch die geminale PP-Kopplung
entsprechende Mittelwerte einnimmt, so daB3 alle fiir 13, 14
und 15, 16 gemessenen Wertepaare 5! P(II1)/2Jpp (Tab. 7)
mit guter Niherung einer linearen Beziehung folgen (Abb.
3). Dabei treten die Einfliisse des unterschiedlichen Chalco-
gens und der unterschiedlichen Substituenten R,R’ und X
gegeniiber dem EinfluB des Dissoziationsgrades zuriick.

Aufgrund der Kopplungskonstanten 2Jpp ist fiir die Kat-
ionen 13, 15 die E-Konfiguration anzunehment®2..

Abb. 3. Zusammenhang von */pp und 8P des dreiwertigen Phos-
phor-Atoms der Alkylierungsprodukte 13 2 14 (®) und 15 = 16
(©)

175 — ) 3
[ d [e s}
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o [ ]
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Die Alkylierung der C-Ethylverbindungen 2b, 8b (nicht
aber die der C-2,6-Dichlorphenylverbindungen) mit Me-
thyliodid oder Benzylbromid ist von einer Nebenreaktion
begleitet, die sich im 3'P-NMR-Spektrum vor allem durch
das Auftreten der A,B-Signale des Bis(ylidyl)phosphenium-
Ions 5bB% zu erkennen gibt. Gleichzeitig tauchen die
Signale des Disulfids 4b bzw. Diselenids 10b auf. Aus der
Umsetzung von 8b in Dichlormethan konnen auBerdem die
2,5,7-Triselena-1,3,4,6-tetraphosphanorbornane 17a, b auf-
grund ihrer charakteristischen *'P-NMR-Spektren und an-
hand des Spektrums der authentischen Vergleichsverbin-
dung 17¢ (R = Ph)% identifiziert werden (Tab. 5).

Alle diese Produkte gehen offenbar aus dem Liganden-
austausch zwischen den Phosphor(IIl)-Zentren von 2b bzw.
8b und des daraus durch die Alkylierung gebildeten Ka-
tions hervor. Die Reaktion wird vermutlich dadurch einge-
leitet, daB das Phosphenium-Zentrum des Kations das
Chalcogen-Atom von 2b bzw. 8b elektrophil angreift. Im
Einklang mit dem Mechanismus tritt die Nebenreaktion zu-
riick, wenn die Alkylierung von 2b bzw. 8b rasch ablauft,
wie z. B. mit Methyitriflat zu 13a und 15a und wenn somit
neben dem Kation kaum mehr unumgesetztes 2b bzw. 8b
als Nucleophil zur Verfiigung steht. Wird umgekehrt die Al-
kylierung verzogert, indem z. B. 8b mit Benzylbromid bei
—78°C umgesetzt wird, so beobachtet man nur noch die
Signale der Sekundirprodukte.

Tab. 5. 3P-NMR-Daten der 2,5,7-Triselena-1,3,4,6-tetraphospha-
norbornane 17: [AB],, Po = PSeR’, Py = Briickeunkopf, v, =
109,379 MHz, Kopplungskonstanten in Hz

R’ 8, 8 Jap  Jaa Jmm am
17a Me 1202 85.5 -2756 -120 67.4 24.3
17b CH,Ph 1174 862 -2765 -12.1 69.3 253
17¢ Phi% 1262 939 -2703 - 99 71.8 23.1

Das aus dem besagten Ligandenaustausch neben 7b als
Zwischenprodukt resultierende Alkyldithio- bzw. -diseleno-
monometaphosphit iibertragt dann Chalkogen auf weiteres
2b bzw. 8b, aus dem dabei das Dichalcogenid 4b bzw. 10b
entsteht. Das andere Endprodukt 17 lieB sich nur im Fall
der Selenverbindung identifizieren, obgleich auch die ana-
loge Schwefelverbindung an sich bekannt istf!l,

Nach einer Reaktionszeit von mehreren Stunden, also
lange nach dem vollstindigen Verbrauch von 8b, beobach-
tet man aullerdem das Auftreten des Bis(ylidyl)selenoxo-
phosphonium-Ions 18b133! Es entsteht wahrscheinlich, in-
dem 10b in einer zur Bildung von 7b analogen Weise weiter-
reagiert.

Zum Vergleich wurde auch das Diselenid 10¢ mit Methyl-
triflat umgesetzt. Die Methylierung wird hier von einer Se-
len-Abspaltung begleitet, so dafl das Phosphenium-Salz 15g
(R = Ph, R’ = Mg, X = F;CSO;, Tab. 7) entsteht(62]. Als
Sekundarprodukt wird wieder ein Bis(ylidyl)selenoxophos-
phonium-lon beobachtet. In diesem Fall (18¢) 148t es sich
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.
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T — Se
Se\\P Se +
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P
PhyP” “ER [ R'Se” \\Se]
10b

direkt mit dem einzigen bisher bekannten und unabhingig
dargestellten Beispiel®?! vergleichen (Tab. 6).

Ph

)\ + /SeMe
10c + F3C803Me — PhaP P

15g
- Se oTt"

10c 1 - [SePSeMe]

Ph Ph
)\ //k *
Phgp™ P PPn,

Se  om-

18¢c

Tab. 6. 3'P-NMR-Daten der Bis(ylidyl)selenoxophosphonium-
Salze 18: AB,, P = PSe, Py = PPh;; Kopplungskonstanten in Hz
Anion LM 8, 8  Upp Vs
185 Br CHCl, 2019 258 539 W
18c P CcH,Cl, 1966 241 687 846.8
OTf CH,Cl, 1974 243 692 8504

(a1 Wegen mangelnder Intensitdt nicht erkennbar.
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Wir danken F. Kulzer und H. Neumann fir ihre experimentelle
Mitarbeit und M. Schuster fir unveroffentlichte Vergleichsdaten zu
den 3'P-NMR-Verbindungen 17 sowie der Deutschen Forschungsge-
meinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fiir ihre Unter-
stiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden in ausgeheizten GlasgefdaBen durchge-
fihrt. Als Inertgas wurde Spezialargon 4.8 der Firma Linde ver-
wendet, das zur Entfernung des Restsauerstoffs tiber einen Cr(II)-
Kontakt und anschlieBend zur Trocknung diber Molekiilsieb 5 A
geleitet wurde. — Schmelzpunkte: Abgeschmolzene Rohrchen,
nicht korrigiert. — NMR: Jeol GSX 270 (*'P, 7’Se) und Jeol EX
400 (3C, 'H), chemische Verschiebungen beziehen sich auf 85proz.
Phosphorsiure, Me,Se (extern) oder Me,Si (intern) und sind zu
tiefem Feld hin positiv angegeben. Bei der Zuordnung der 'H- und
13C-NMR-Signale bezeichnen i, 0, m, p die Atome in P-Phenylrin-
gen, 1,2,3,4,5,6 die von C-Arylresten; C-0 steht fiir das ylidische
Kohlenstoff-Atom. Die 3'P- und 77Se-NMR-Spektren sind in Tab.
2, 3 und 7 wiedergegeben.

Wasserfreies Dichlormethan und Benzol wurden kauflich erwor-
ben (Fluka). Tetrahydrofuran wurde durch RiickfluBBerhitzen iiber
Natrium/Benzophenon und anschlieBende Destillation absolutiert.
Pentan wurde dynamisch und statisch iiber Molekiilsieb 4 A ge-
trocknet. Wasserfreies Natriumsulfid, -selenid, -disulfid und -disele-
nid wurden durch Umsetzen von Natrium mit Schwefel bzw. Selen
im entsprechenden Verhiltnis in THF unter Zusatz von 5 Mol-%
Naphthalin erhalten!5®l. Bis(trimethylsilyl)sulfid und -selenid wur-
den durch Umsetzung von Natriumsulfid bzw. -selenid mit Chlor-
trimethylsilan in THF dargestellt. Ylidyldichlorphosphane 1 wur-
den wie frither beschrieben*7! synthetisiert.

Triphenylphosphoniumylidyl-phosphormonosulfide { Thioxophos-
phanylmethylen-triphenylphosphorane) 2

2a: Zu einer Losung von 7.34 g (18.8 mmol) 1a in 80 ml THF
wurde bei 0°C binnen 10 min eine Lésung von 3.35 g (18.8 mmol)
Bis(trimethylsilyl)sulfid in 10 ml THF getropft und der Ansatz
noch 1 h bei Raumtemp. geriihrt. Der gebildete gelbe Niederschlag
wurde abfiltriert, zweimal mit je 30 ml THF gewaschen und im
Hochvakuum getrocknet. Ausb. 6.63 g (93%), gelbes, mikrokristal-
lines Pulver, Schmp. 177-180°C. — 'H-NMR (CD,Cl,): § = 2.39
(dd, 3Jpy = 6.9, 16.1 Hz, 3H, CH3), 7.55-7.77 (m, 15H, arom.
H). — CyoH sP,S (352.4): ber. C 68.17, H 5.15, S 9.10; gef. C 67.92,
H 521, S 8.44.

2b: Zu einer Losung von 9.56 g (23.6 mmol) 1b in 80 ml THF
wurden bei Raumtemp. 4.21 g (23.6 mmol) Bis(trimethylsilyl)sulfid
gespritzt, und der Ansatz wurde noch einige Sekunden geriihrt. Aus
der Losung schieden sich langsam orangerote Kristalle ab, die nach
24 h abfiltriert, zweimal mit je 10 ml THF gewaschen und im Hoch-
vakuum getrocknet wurden. Das Filtrat wurde i. Vak. bis zur
Trockne eingedampft, der orangerote Riickstand in Dichlorme-
than/Benzol (1:1) gelost und die erhaltene Losung bis zur begin-
nenden Kristallisation mit Pentan versetzt. Die gebildeten Kristalle
wurden wie oben behandelt. Ausb. 7.70 g (89%), Schmp.
146—150°C. — '"H-NMR ([DgJTHF): 6 = 0.83 (t, 3Jyy = 7.1 Hz,
3H, CHjy), 3.02 (ddq, *Jpy = 5.1, 21.5, 3Jyy = 7.1 Hz, 2H, CH,),
7.55 (m, 6H, m-H), 7.66—7.73 (m, 9H, o,p-H). — 3C{'H}-NMR
(CD,Cly): & = 14.7 (dd, 3Jpc = 4.7, 1.9 Hz, CH3), 254 (t, 2Jpc =
6.4 Hz, CH,) 123.9 (dd, 'Jpc = 87.2, 3Jpc = 3.8 Hz, i-C), 129.2
(d, 3Jpe = 12.3 Hz, m-C), 133.3 (d, *Jpc = 2.9 Hz, p-C), 134.5 (dd,
2Jpe = 10.4, Upe = 2.8 Hz, 0-C), 137.2 (dd, WJpc = 102.3, 68.2
Hz, C-0). — C,;HoP3S (366.4): ber. C 68.84, H 5.50; gef. C 68.67,
H 5.72.

Die Synthese aus 1b und Na,S wurde bereits beschrieben!32.

G. Jochem, K. Karaghiosoff, S. Plank, S. Dick, A. Schmidpeter

2¢, d wurden als transiente Spezies lediglich in Losung beobach-
tet. Sie wurden wie oben beschrieben aus 1¢, d und Bis(trimethylsi-
lyDsulfid bzw. Na,SP*? in THF dargestellt.

2e: Analog zu 2b aus 1.99 g (3.8 mmol) 1e in 80 ml THF und
0.68 g (3.8 mmol) Bis(trimethylsilyl)sulfid. Ausb. 1.75 g (95%)
orangerote Kristalle, Schmp. 224—227°C. — 'H-NMR (CD,Cl,):

=7.05 (dt, Yy = 7.7, $Jpy = 1.0 Hz, 1H, 4-H), 7.22 (d, Jyuu
= 7.7 Hz, 2H, 3,5-H), 7.49 (m, 6H, m-H), 7.57—7.62 (m, 6H, o-
H), 7.67 (m, 3H, p-H). — C,sHsCL,P,S (483.3): ber. C 62.13, H
3.75, S 6.63; gef. C 61.68, H 3.93, S 6.42.

2f: Wie vorstehend aus 0.51 g (1.1 mmol) 1f und 0.20 g (1.1
mmol) Bis(trimethylsilyl)sulfid in 5 ml THF. 2f wurde nicht isoliert,
sondern in Losung durch sein 3!P-NMR-Spektrum charakterisiert.

Triphenylphosphoniumylidyl-phosphordisulfide ( Dithioxophospho-
ranylmethylen-triphenylphosphorane) 4

4a, b wurden wie fir 4¢ beschrieben durch Umsetzen dquimola-
rer Mengen von 1a, b mit Natriumdisulfid in THF dargestellt und
nur in Lésung charakterisiert.

4c: Eine Suspension von 1.63 g (3.6 mmol) 1c und 0.40 g (3.6
mmol) Natriumdisulfid in 15 ml THF wurde 15 h bei Raumtemp.
gerithrt. Der helle Niederschlag wurde abfiltriert, das orangerote
Filtrat 1. Vak. auf zwei Drittel eingeengt und mit 8 ml Benzol ver-
setzt. Nach 24 h wurden die gebildeten Kristalle abfiltriert, zweimal
mit je 5 ml THF/Benzol gewaschen und im Hochvakuum getrock-
net. Ausb. 1.16 g 4¢ - 0.5 CgHg (66%), gelbe Kristalle, Erweichung
oberhalb 130°C, Zersetzung oberhalb 160°C. — 'H-NMR
(CD,Cl,): & = 6.82 (m, 3H, arom. H), 6.98 (m, 2H, arom. H), 7.14
(s, 3H, C4He), 7.42 (m, 6H, m-H), 7.55 (m, 3H, p-H), 7.70-7.75
(m, 6H, 0-H). — CasH,3P,S, (485.6): ber. C 69.26, H 4.77; gef. C
68.23, H 4.36.

4d: Wie vorstehend aus 1.65 g (3.5 mmol) le und 0.39 g (3.5
mmol) Natriumdisulfid in 10 ml THE Ausb. 1.32 g 4d - 0.5 C4H,
(82%), gelbe Kristalle, ~ 'H-NMR ([Dg]THF): 8§ = 2.06 (s, 3H,
CHs;), 6.75-6.87 (m, 4H, arom. H), 7.20 (s, 3H, C¢Hg), 7.46 (m,
6H, m-H), 7.56 (m, 3H, p-H), 7.68—7.73 (m, 6H, o-H). — *C{'H}-
NMR([Dg]THF): 8 = 21.1 (s, CH;), 83.8 (dd, 'Jpe = 98.1, 80.1
Hz, C-0), 125.6 (dd, 'Jpc = 92.3, 3Jpc = 2.6 Hz, i-C), 127.6 (t, Jpc
= 2.9 Hz), 128.4 (t, Jpc = 2.6 Hz), 129.0 (s, CsH), 129.5 (d, *Jpc
= 12.8 Hz, m-C), 133.2 (d, *Jpc = 2.6 Hz, p-C), 133.2 (m, iberla-
gert), 135.1 (d, 2Jpc = 9.6 Hz, 0-C), 136.6 (dd, Jpc = 7.7, 4.7 Hz),
137.9 (t, Joc = 2.6 Hz), 138.4 (dd, Jpc = 5.7, 1.3 Hz). —
CaoH,5P,S; (499.6): ber. C 69.72, H 5.04; gef. C 69.06, H 5.06.

4e: Eine Suspension von 3.80 g (7.3 mmol) 1e und 1.48 g (7.3
mmol) Natriumdisulfid in 100 ml THF wurde 2 d bei Raumtemp.
geriihrt. Der helle Niederschlag wurde abfiltriert, mehrmals mit
THF nachgewaschen und das Filtrat i. Vak. bis zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand wurde in Dichlormethan/Benzol (1:1) ge-
16st und die Lsung bis zur beginnenden Kristallisation mit Pentan
versetzt. Ausb. 230 g (61%), gelbes Kristallpulver. Schmp.
272-275°C. — 'H-NMR (CDCL): = 6.94 (m, 1H, 4-H), 7.09
(m, 2H, 3-H), 7.57-7.67 (m, 9H, m.p-H), 8.13 (m, 6H, o-H). —
C,sH,5CL,P,S, (515.4): ber. C 58.26, H 3.52; gef. C 57.83, H 3.52.

Triphenylphosphoniumylidyl-phosphormonoselenide
phosphanylmethylen-triphenylphosphorane ) 8

8a: Wie fiir 2a beschrieben aus 3.98 g (10.0 mmol) 1a in 50 ml
THF und 2.25 g (10.0 mmol) Bis(trimethylsilyl)selenid in 10 ml
THE Ausb. 3.67 g (92%), fleischfarbenes Pulver, Schmp.
145—147°C. — TH-NMR (CD,Cl,): 8 = 2.29 (dd, 3Jpy = 7.4, 15.6
Hz, 3H, CH;), 7.56—7.78 (m, 15H, arom. H). — C,HsP,Se
(399.3): ber. C 60.16, H 4.54; gef. C 60.11, H 4.62.

8b: Wie fiir 2b beschrieben aus 5.83 g (14.4 mmol) 1b in 80 ml
THF und 2.56 g (14.4 mmol) Bis(trimethylsilyl)selenid. Die erste

(Selenoxo-
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Fraktion wurde zur Entfernung von Spuren von 5b ebenfalls aus
Dichlormethan/Benzol/Pentan umkristallisiert. Ausb. 4.88 g (82%),
rotviolette Kristalle, Schmp. 146—148°C. — 'H-NMR (CD,Cl,):
8=10.89 (t, 3Jun = 7.3 Hz, 3H, CH,), 3.05 (ddq, 3Jgy = 7.3,
3Jpn = 21.0, 6.4 Hz, 2H, CH,), 7.59 (m, 6H, m-H), 7.65~7.72 (m,
9H, o,p-H). — C;;HyP,Se (413.3): ber. C 61.03, H 4.88; gef. C
61.05, H 4.87.

8c: Eine auf —30°C gekiihlte Losung von 10c in THF wurde
mit einer dquimolaren Menge Triphenylphosphan versetzt und auf
dieser Temperatur gehalten. Das nach 5 min aufgenommene 3!P-
NMR-Spektrum zeigt unter anderem die Signale von 8¢ (Tab. 2).

8d: Zur Lésung von (Dichlorselenoxophosphoranyl){(3-methyl-
phenyl)methylen]triphenylphosphoran®” in THF wurde eine dqui-
molare Menge Magnesiumspéne gegeben. Das nach 20 min bei
Raumtemp. aufgenommene *'P-NMR-Spektrum zeigt unter ande-
rem die Signale von 8d (Tab. 2).

8e: Wie fiir 2e beschrieben aus 1.12 g (2.1 mmol) 1e in 80 ml
THF und 0.48 g (2.1 mmol) Bis(trimethylsilyl)selenid. Ausb. 0.95 g
(85%), violette Kristalle, Schmp. 232-234°C. — 'H-NMR
(CD,CL): & = 7.07 (dt, 3Jyuy = 7.7, ®Jpy = 1.0 Hz, 1H, 4-H), 7.22
(d, 3y = 7.7 Hz, 2H, 3,5-H), 7.49 (m, 6H, m-H), 7.57—7.62 (m,
6H, 0-H), 7.67 (m, 3H, p-H). — C,5H3CL,PSe (530.2): ber. C 56.63,
H 3.42; gef. C 56.66, H 3.53.

2,3-Bis[ (trimethylsilyl) (triphenylphosphoranyliden )methyl | se-
lenadiphosphiran (11). 8f wurde wie fur 2f beschrieben aus 0.55 g
(1.2 mmol) 1f und 0.28 g (1.2 mmol) Bis(trimethylsilyl)selenid in 5
ml THF dargestellt und in Lésung durch sein 3'P-NMR-Spektrum
charakterisiert. Aus der dunkelgriinen Losung fiel 11 langsam als
gelber, kristalliner Feststoff aus. Ausb. 0.38 g, Schmp. 161—165°C
(Zers). — 'H-NMR ([Dg(THF): 8 = —0.29 (s, 18H, SiMe;),
7.30—7.82 (m, 30H, arom. H). — »Si{'H}-NMR (C¢D¢, THF): §
= —4.30 (m, X-Teil von AA’'BB'X). — 77Se{'H}-NMR (C¢Dq,

1217

THF): § = 152.2 (t, 'Jsep = 90.0 Hz). — CyyH,5P,SeSi, (835.9):
ber. C 63.22, 5.79; gef. C 62.60, H 5.67.

Triphenylphosphoniumylidyl-phosphordiselenide ( Diselenoxophos-
phoranylmethylen-triphenylphosphorane) 10

10a, b wurden wie fiir 10c beschrieben durch Umsetzen dquimo-
larer Mengen von 1a, b mit Natriumdiselenid in THF erhalten und
nur in Lésung charakterisiert. 10b wurde auBerdem durch Oxida-
tion von 8b mit grauem Selen dargestellt.

10c: Wie fiir 4¢ beschrieben aus 3.64 g (8.0 mmol) 1¢ und 0.88
g (8.0 mmol) Natriumdiselenid in 25 ml THF. Ausb. 3.20 g 10c¢ -
0.5 CgHg (69%), orangefarbene Kristalle, Schmp. 143-145°C. —
'TH-NMR ([Dg]THF): § = 6.96 (m, 3H, arom. H), 7.05 (m, 2H,
arom. H), 7.25 (s, 3H, C¢Hg), 7.45 (m, 6H, m-H), 7.56 (m, 3H, p-
H), 7.70-7.75 (m, 6H, o-H). — “C{'H}-NMR ([Ds]THF): & =
96.9 (dd, 'Jpc = 96.1, 42.4 Hz, C-0), 124.7 (dd, Jpc = 92.3,
3Jpc = 2.6 Hz, i-C), 127.1 (s, C-4), 128.7 (s, C-3), 129.0 (s, C¢Hy),
129.6 (d, 3Jpc = 12.8 Hz, m-C), 133.3 (d, YJpc = 2.6 Hz, p-C),
135.3 (d, 2Jpc = 9.6 Hz, 0-C), 135.4 (m, iiberlagert, C-2), 141.0 (d,
2Jpc = 6.4 Hz, C-1). — C3H,3P,8e, (579.4): ber. C 58.05, H 4.00;
gef. C 57.40, H 4.21.

10d: Wie fiir 4¢ beschrieben aus 0.44 g (0.9 mmol) 1d und
0.19 g (0.9 mmol) Natriumdiselenid in 8 ml THF. Ausb. 0.26 g
(52%), gelber, mikrokristalliner Feststoff. — 'H-NMR (CD,Cl,):
8 = 2.09 (s, 3H, CHs), 6.76 (m, 1H, arom. H), 6.91-6.94 (m,
3H, arom. H), 7.48 (m, 6H, m-H), 7.59 (m, 3H, p-H), 7.70-7.74
(m, 6H, o-H).

10e: Zu einer Losung von 6.10 g (11.7 mmol) 1e in 200 ml THF
wurden 2.63 g (11.7 mmol) Bis(trimethylsilylselenid gespritzt. Die
nun griine Losung wurde mit 1.80 g (22.8 mmol) grauem Selen
versetzt und der Ansatz 2 d bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abfil-
trieren des unumgesetzten Selens wurde das Filtrat wie fir 4e be-
schrieben aufgearbeitet. Ausb. 4.31 g (61%), braunviolette Kristalle

Tab. 7. Alkylierungen von 2b, e und von 8b, e: Alkylierungsmittel, Lésungsmittel, AnsatzgroBe und 3'P-NMR-Daten der Produkte 13 &

14 und 15 =2 16, Kopplungskonstanten J in Hz

Produkt R R’ X LM Ansaz 28 RX LM §, 8 2 A
fmmol] {mg] (mg] (m PAUD PPhy =2 g
13a S Et Me OTf CH)ClL, 016 58 26 06 3772 261 1302
1346 S Et Me I CH)Cl, 0.16 60 23 06 3573 258 1404
S Et Me I THF 045 164 63 20 2935 251 1587
1314c S Et CH,Ph Br CH,Cl, 200 735 343 20 308500 261 1536
S Et CH,Ph Br THF 176 645 331 60 2415 261 1750
S Et CH,Ph Br CHy 176 645 331 50 2433 260 1740
1314f S 2,6-CL,CH; CH,Ph Br CH)Cl, 009 2 15 06 2714 216 1505
S  26-CL,CH; CHPh Br THF 1.66 805 285 70 2105 213 168.8
S  26-ClCH; CH,Ph Br CeHg 166 805 285 50 21,7 210 1700
15a Se Et Me OTf CH,Cl, 008 2 13 0.6 4010 264 1262 4150
1516b Se Et Me I CH,Cl, 132 546 188 50 375.181 254 1333
Se Et Me 1 THF 0.65 268 92 35 2897681 241 1516
1516c  Se Et CH,Ph Br CH)Cl, 0.16 2 13 0.6  3324F1 259 1424
Se Et CH,Ph Br THF 0.17 7 30 0.6 2356 250 1698 2823
Se Et Et Br THF 2422 300 1694
Se Et CH,C,H; Br THF 2394 302 1656 2884
15¢®  se Ph Me OTf  CH,Cl, 4222 245 1201 4293
15d Se  26-ClL,CeH; Me OTf CDCl;  0.08 4 14 0.6 42848 228 1069
1516e  Se 26-Cl,CiH; Me I CDCl;  0.13 719 0.6 36490 215 1262
1516f Se 26-CL,CH; CH,Ph Br CDCl,  0.09 47 15 06 29568 216 1424

[a] Breites Signal. — ™! Aus der Methylierung von 10c.
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von 10e, Schmp. 265-267°C. — 'H-NMR (CD,CL,): = 7.04 (m,
1H, 4-H), 7.15 (m, 2H, 3-H), 7.63 (m, 6H, m-H), 7.74 (m, 3H, p-
H), 8.20 (m, 6H, o-H). — C,;sHgCLP,Se; (609.2): ber. C 49.29,
2.98; gef. C 50.19, H 3.23.

1-( Triphenylphosphoranyliden ) propyl Jphosphorsulfidselenid {[1-
( Thioxoselenoxophosphoranyl )propyliden ] triphenylphosphoran}
(12) wurde durch Oxidation von 45 mg (0.1 mmol) 2b mit 15 mg
(0.2 mmol) grauem Selen in 0.4 ml THF und 0.2 ml C4Dg binnen
4 d bei 60°C dargestellt und in Lésung charakterisiert (Tab. 2).

Triphenylphosphoniumylidyl-alkylthio- und -alkylseleno-phosphe-
nium-Salze 13, 15 sowie Triphenylphosphoniumylidyl-alkylthio- und
alkylseleno-halogenphosphane 14, 16 wurden durch Zugabe der
aquimolaren Menge des Alkylierungsmittels zu den Lésungen von
2b, e bzw. 8b, e dargestellt und in Lésung *'P-NMR-spektrosko-
pisch charakterisiert. Einen Uberblick iiber die AnsatzgroBen und
die verwendeten Losungsmittel gibt Tab. 7. Der Reaktionsfort-
schritt 138t sich gut an der Anderung der Lésungsfarbe erkennen.
Sie geht im Falle der Sulfide 8b, e von orangerot in gelb und im
Fall der Selenide 8b, e von violett ebenfalls in gelb iber. Bei Raum-
temperatur vollzichen sich Alkylierungen mit Methyltriflat augen-
blicklich, mit Benzylbromid sind sie in der Regel nach etwa 1 h ab-
geschlossen.

Rontgenstrukturbestimmung von 8b: Die Rontgenbeugungsinten-
sititen eines roten, quaderformigen Einkristalls (0.16 X 0.20 X
0.36 mm) wurden mit einem Siemens R3m/V-Vierkreisdiffraktome-
ter (Mo-K,-Strahlung, Graphitmonochromator) in @-Abtastung
im Bereich 5° = 20 = 50° mit einer Abtastungsbreite von 1.2°
gemessen. Die Messung erfolgte an einem Oktanten des reziproken
Raumes: 0 = h = 17,0 =<k <17, —22 <] = 0. Von 3871 gemesse-
nen Reflexen waren 3445 symmetrieunabhédngig, 2376 davon wur-
den als beobachtet eingestuft (|F,| = 30jx,). Die Intensititsdaten
wurden einer Lorentz- und Polarisationskorrektur unterworfen, die
Effekte von Absorption und Sekundirextinktion empirisch korri-
giert. Die Strukturlosung erfolgte mit direkten Methoden, die Ver-
feinerung des Strukturmodells nach dem Verfahren der kleinsten
Fehlerquadrate und anschlieBenden Differenz-Fourier-Synthesen
(Programmsystem SHELXTL PLUS). Alie Nicht-H-Atome wur-
den mit anisotropen Ausienkungsparametern verfeinert, H-Atome
wurden geometrisch positioniert und mit gemeinsamen Tempera-
turfaktoren fiir aliphatische und aromatische H-Atome verfeinert.
Die Gewichtung erfolgte in den abschliefenden Verfeinerungszy-
klen mit oj;4. Die Strukturverfeinerung konvergierte bei Residual-
werten von R = 0.0655, R, = 0.0474 und R, = 0.0438. Die Ex-
trema der letzten Differenz-Fournier-Synthese waren +0.90 und
-0.76 ¢ - 1075 pm~3.

Kristallographische Daten: ¢ = 1460.4(4), b = 1431.4(4), ¢ =
1866.2(4) pm, ¥ = 3900.9(16) - 10° pm>, py; = 1.407 g cm~3,
orthorhombisch, Raumgruppe Pbca (Nr. 61), Z = 8.

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturbestimmung konnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir wissen-
schaftlich-technische Information mbH, D-76344 Eggenstein-Leo-
poldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-58896,
der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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