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DISEKUNDARE PHOSPHINSULFIDE UND 
-SELENIDE; 31P-, 13C- UND 'H-NMR- 

UNTERSUCHUNGEN DER DIASTEREOMEREN 

PHENYLPHOSPHINCHALKOGENIDEN), 
Ph(H)P(E)CH2CH2(E)P(H)Ph (E = 0, S, Se) 

VON ETHYLEN-BIS(MON0- 

G. GROSSMANN 

Sektion Chemie der Technischen Universitat Dresden, 
DDR-8027 Dresden. Mommsenstr. 13 

B. WALTHERT und U. GASTROCK-MEY 

Sektion Chemie der Martin-Luther- Universitat Halle- Wittenberg 
DDR-4020 Halle. Weinbergweg I6 

(Received December 12. 1980; in final form March 31. 1981) 

Alkylene-bis(monophenylphosphinechalcogenides), Ph(H)P(E)(CH2).(E)P(H)Ph (E = S, n = 2-4, 6 and 
E = Se, n = 2), were prepared by treating the appropriate alkylene-bis(monopheny1phosphines) with 
sulfur or  selenium, respectively. The diastereomers of the ethylene-bis(monopheny1phosphine chalcoge- 
nides) (E = 0, S, Se) reveal different "P chemical shifts with increasing differences between those of the 
meso form and those of the racemic form going from the oxide to the selenide. The I3C NMR spectra of 
the diastereomeric pairs show only insignificant differences. Analysis of these spectra and of the "C 
satellites of "P spectra allowed us to obtain 'J(P-P) between the chemically equivalent phosphorus 
atoms. The 'H {"P) spectra of the ethylene protons of the meso form and the racemate are distinctly dif- 
ferent. Analysis of these spectra made it possible to assign the diastereomers as well as the chemical 
shifts of the diastereotopic CHz protons. 

The trans conformation of the phosphorus-containing groups could be proved to predominate in all 
the diastereomers investigated. 

Alkylen-bis(monophenylphosphinchalkogenide), Ph(H)P(E)(CHZ)"(E)P(H)Ph (E = S, n = 2, 3, 4, 6 und 
E = Se, n = 2) wurden aus den entsprechenden Alkylen-bis(monopheny1phosphinen) und Schwefel bzw. 
Selen dargestellt. Die Diastereomere der Ethylen-bis(monophenylphosphincha1kogenide) (E = 0, S, Se) 
zeigen unterschiedliche "P-chemische Verschiebungen, wobei die Differenzen zwischen meso-Form und 
Racemat vom Oxid zum Selenid zunehmen. In den "C-Spektren weisen die Diastereomerenpaare nur 
sehr geringfugige Unterschiede auf. Durch Analyse dieser Spektren bzw. aus den 13C-Satelliten der 31P- 
Spektren konnten die 'J(P-P)-Werte zwischen den chemisch aquivalenten Phosphoratomen bestimmt 
werden. 

Besonders deutlich unterscheiden sich meso-Form und Racemat im 'H {"P)-Spektrum der Ethylen- 
protonen. Die Analyse dieser Spektren fuhrte zur Zuordnung der Diastereomeren sowie der chemischen 
Verschiebungen der diastereotopen CHI-Protonen. Es konnte nachgewiesen werden, dal3 in allen unter- 
suchten Diastereomeren die trans-Konfonnation der Phosphorgruppierungen vorherrscht. 

Kurzlich berichteten wir erstmalig iiber Synthese und Reaktionen disekundarer 
Phosphinoxide' des Typs 

0 0 
II I I  

I 
H 

I 
H 

Ph-P-(CH,).-P-Ph (n = 2, 3 ,4 ,  6) .  

t Sekundare Phosphinchalkogenide 5' 
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260 G. GROSSMAN, B. WALTHER AND U. GASTROCK-MEY 

Diese Arbeiten fortsetzend werden hier analoge disekundare Phosphinsulfide und 
-selenide beschrieben. Detaillierte NMR-spektroskopische Untersuchungen wurden 
zum Konstitutionsbeweis, zur Konfigurationsbestimmung der Diastereomeren von 
Ethylen-bis(monopheny1phosphinchalkogeniden) sowie zum Konformerengleichge- 
wicht in diesen Verbindungen durchgefiihrt. 

DARSTELLUNG 

Alkylen-bis(monopheny1phosphine) reagieren bei Raumtemperatur in benzolischer 
Losung mit zwei hiquivalenten Schwefel bzw. rotem Selen entsprechend GI. (1) 
unter Bildung von Alkylen-bis(monophenylphosphinsu1fiden bzw. -seleniden). 

E E 
II II 

I I I 
H H H 

(1) 
114 $8 bzw. 2 Se Ph-F-( CH2)n-P-Ph + Ph-P-(CH2)n-P-Ph 

- 
I 
H 

1, E = S ,  n = 2 
2, E = Se, n = 2 
3, E = S, n = 3 
4, E = S ,  n = 4 
5, E = S ,  n = 6 

Eine Weiterreaktion zur entsprechenden Bis(dithioph0sphinsaure) konnte in kei- 
nem Fall festgestellt werden. 

Versuche zur Darstellung des Monosulfids, Ph(H)P(S)(CH2)2P(H)Ph, durch 
Umsetzung von Alkylen-bis(monopheny1phosphin) mit einem hiquivalent Schwefel 
scheiterten; neben 1 wurde etwa die Halfte des eingesetzten Phosphins zuriickerhalten. 

bereits 1963 einige Alkylen-bis(monoorgano- 
phosphinsulfide), R(H)P(S)(CH&(S)P(H)R (R = Et, n = 1 - 4; R = Cy, n = 2) 
erhalten. 

1, 2, 4 und 5 sind farblose kristalline Substanzen. 2 ist in allen gebrauchlichen 
Losungsmitteln schwerloslich, bzw. beim Erwarmen unter Ausscheidung von rotem 
Selen zersetzlich. Die anderen Verbindungen sind in chlorierten Kohlenwasser- 
stoffen und in Benzo loslich. 3 ist wie die entsprechende Sauerstoffverbindung’ ein 
hochviskoses 61, das nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 

In den Massenspektren (MAT 711, 70 eV, Kathodenstrom 100 PA) der Sulfide 
trat kein Molekulpeak auf. Mit der hochsten Massenzahl und Intensitat wurde je- 
weils ein Peak beobachtet, der der Abspaltung von H2S aus dem Molekulion 
(M’ - 34) entsprach. 

Beide Phosphoratome in 1-5 sind chiral, so daS bei ihrer Darstellung nach (1) 
meso-Form und Racemat zu erwarten sind. Eine Trennung der Diastereomeren wie 
im Falle des Ethylen-bis(monopheny1phosphinoxids)’ durch fraktionierte Kristalli- 
sation aus Benzol gelang nur fur 1 (la, lb). 

Analog (1) hatten Issleib und 

KONSTITUTION 

In Tabelle I sind einige spektroskopische Daten von 1-5 sowie fur Vergleichszwecke 
die 31P-NMR-Werte von Ethylen-bis(monopheny1phosphinoxid)’ zusammengefaBt. 
Die Lage der PH- und PS- Valenzschwingungen in den IR-Spektren wie auch die 
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Ph(H)P(E)CH2-CHZ(E)P(H)Ph (E = 0, S, Se) 

TABELLE I 

1R"- und "P-NMR-Datenb disekundarer Phosphinchalkogenide, Ph(H)P(EXCHZ).(E)P(H)Ph 

26 1 

2 0  meso 
Racemat 

1 2 s  mew 
Racemat 

2 2 se' meso 
Racemat 

3 3 s  Gemisch 
4 4 s  Gemisch 
5 6 s  Gernisch 

25.1 
25.4 

2368 620; 642 23,l 
2350 630; 648 22.8 
2313' 7 , l  

6 3  
2350 604, 668 21.1 
2319 600; 625 22.3 
2345 600, 628 23,O 

419 
411 
464 
464 
453 
453 
446 
448 
449 

'KBr-Tabletten; Y (PH) schwach, Y (PS) bei niederen Wellenzahien sehr stark, bei hoheren Wellen- 

b6  bezogen auf 85 %ige HIPO,; Losungsmittel CDCI, fur Substanzen mit n = 2, CH2C12 fur Substan- 
zahlen stark. 

zen mit n > 2; Temperatur 303 K.  
Diastereomerengemisch gemessen. 

chemischen Verschiebungen in den 3 1  P-NMR-Spektren und die PH-Kopplungskon- 
stanten stimmen ut rnit den bisher bei sekundaren Phosphinchalkogeniden beo- 
bachteten Werten uberein und bestatigen die Konstitution von 1-5. Die unter- 
schiedlichen Diastereomere der Ethylen-bis(monophenylphosphincha1kogenide) zeigen 
im 31P-NMR-Spektrum verschiedene chemische Verschiebungen, deren Differenz 
vom Oxid zum Selenid zunimmt. Bei Verlangerung der Kette zwischen den chiralen 
Zentren (n > 2) sind keine Verschiebungsdifferenzen feststellbar. Aus protonenent- 
koppelten " P-Spektren war ersichtlich, daS das schwerlosliche Diastereomer, die 
meso-Form, jeweils rein erhalten wurde, wahrend das leichter losliche, das Race- 
mat, ca. 10-1596 meso-Form enthielt. 

Fur das Ethylen-bis(monopheny1phosphinoxid und -sulfid) wurde die Konstitution 
weiterhin durch die Aufnahme protonenentkoppelter "C-Spektren bewiesen. Die 
beiden chemisch aquivalenten Phos horatome bilden rnit den "C-Kernen Spektren 
vom Typ AA'X, deren X-Teile im 'C-Spektrum jeweils rnit funf Linien erscheinen 
sollten. Die Analyse dieser Spektren ergibt die in Tabelle I1 enthaltenen Daten. Meso- 
Form und Racemat unterscheiden sich nur geringfugig. Die chemischen Verschie- 
bungen von Oxid und Sulfid unterscheiden sich stark fur die CH2-Gruppen und nur 
sehr wenig fur die Phenyl-Kohlenstoffatome. Bei den Kopplungskonstanten sind die 
Unterschiede fur 'J(P-C,) besonders grol3, aber auch fur 'J(P-CH2) und 3J(P-P) 
deutlich sichtbar. Die grofleren PC-Kopplungskonstanten der Oxide im Vergleich 
zu denen der Sulfide entsprechen einer allgemeinen Tendenz.6 Bisher sind nur sehr 
wenig PP-Kopplungskonstanten uber drei Bindungen in Verbindungen des vierfach 
koordinierten Phosphors bekannt. Fur PhzP(Se)CHzCHzP(Se)Ph2 wurden rnit 64,7 
Hz7 und fur (Et0)2P(O)CH2CHzP(O)(OEt)z rnit 78,5 Hzs grol3ere Werte gefunden. 

4 

KONFIGURATION UND KONFORMATION 

Die Zuordnung der Diastereomeren zur meso-Form bzw. zum Racemat erfolgte rnit 
Hilfe 31P-entkoppelter und zusatzlich homonuklear auf H(P) entkoppelter Proton- 
enspektren. Die Ethylenprotonen ergeben wegen der Diastereotopie der beiden 
Protonen einer CHz-Gruppe fur die Ethylen-bis(monophenylphosphincha1kogenide) 
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Ph(H)P(E)CH2-CH*(E)P(H)Ph (E = 0, S, Se) 263 

AA'BB'-Spektren. Ein Vergleich der Abbildungen 1 und 2 zeigt, da13 sich die ents- 
prechenden Spektren der Diastereomeren einer Verbindung stark unterscheiden. 
Durch Simulation der Spektren konnten die charakteristischen Spektrendaten er- 
halten werden (s. Tabelle I11 und Abbildungen 1 und 2). Auffallend ist die unter- 
schiedliche Differenz der chemischen VeEchiebungen sowie die unterschiedlichen 
Werte - der Kopplungskonstanten JaX und J A W  fur jeweils ein Diastereomerenpaar. 

J A A ,  (-?BB') und 7 , ~  = ~ A * B  sind gewichtete (pi) Mittelwerte der in den einzelnen 
Konformeren auftretenden vicinalen gauche- bzw. trans-Kopplungskonstanten JG 
und JT: 

Obwohl nur die Konformation bezuglich der CHz-CH2-Achse dafur verantwort- 
lich ist, zwischen welchen Protonen eine gauche- bzw. trans-Kopplung auftritt, 
sollen auch die Konformationen bezuglich der beiden P-CHz-Achsen betrachtet 
werden. Wenn die theoretisch moglichen_ 27 Kon_frmere gleich wahrscheinlich 
waren, muljten die Kopplungskonstanten J A A ,  und J A W  untereinander und auch fur 
ein Diastereomerenpaar gleich grolj sein. Wegen der raumlichen Ausdehnung der 
Phosphingruppierung und der Phenylgruppen konnte man zunachst eine all-trans- 
Anordnung als vorwiegende Konformation annehmen (Abbildung 3, Darstellungen 
tTt). 

Andererseits mu13 uberpruft werden, o b  nicht bei anderen Anordnungen be- 
stimmte gunstige Wechselwirkungen zwischen einzelnen Molekulteilen auftreten 
konnen. Solche Wechselwirkungen sind z.B. zwischen dem H-Atom einer und dem 
E-Atom der anderen Phosphingruppierung denkbar. Fur jedes Diastereomer gibt es 
zwei Paare spiegelbildlicher Konformationen, in denen eine (P)H ...*-. E-Wechsel- 
wirkung moglich ist. Es sind dies fur die Meso-Form rGt, tG'r und gGg, g'G'g' und 
fur das Racemat gGt, tGg und rG'g', g'G'z (S,S-Form) bzw. g'G't, tG'g' und rGg, 
g Gt (R, R-Form). 

Diese Konformationen zeichnen sich dadurch aus, daB sie alle wie ein sechsglied- 
riger sesselformiger "Ring" aussehen. In Abbildung 3 sind Beispiele unterschied- 
licher Konformation fur beide Diastereomere schematisch dargestellt und die ver- 
wendeten Symbole erlautert. 

TABELLE 111 

Chemische Verschiebungen" und Kopplungskonstanten der Ethylen-protonen in 
Ph(H)P(E)CH,CHdE)P(H)Ph erhalten durch Simulation der AA'BB'-Spektren 

6 A  6 B  U A -  U B  *JA,  3 5 A B  3 j A A ,  = ' j B B  

E Diastereomer [ppm] [ppm] [Hz] [Hz] [Hz] [Hzl 
~ 

0 meso-Form 2.31 2.27 3,9 -15.1 4.4 12,8 
Racemat 2,39 2,19 18.3 -15.0 12,6 433 

S meso-Form 2.53 2.39 12.0 -14,4 4,6 11,2 
Racemat 2.66 2.26 36.2 -14.4 11,7 4.6 

Seb meso-Form 2.70 233  15.0 -14,O 4.3 11,6 
Racemat 2.87 2,39 42,5 -14,3 l f ,3  5,1 

" 6  bezogen auf TMS, Losungsrnittel CDCI,. Temperatur 303 K.  
Die Diastereomere von 2 wurden im Gemisch aufgenommen. Das resultierende Gesamtspektrum 

wurde auf Grund der Erfahrungen mit den anderen Verbindungen in die AA'BB'-Spektren der meso- 
Form und des Racemats zerlegt. 
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ABBILDUNG 1 'H (I'P, 'H )-Spektrum der Ethylenprotonen von meso-Ethylen-bis(monopheny1- 
phosphinsulfid) la .  Homonukleare Entkopplung der Phosphinprotonen. Unten simuliertes Spektrum.x 
Vemnreinigung im Losungsmittel. 

10 Hz 

ABBILDUNG 2 'H13'P, 'H]-Spektrum der Ethylenprotonen von rac-Ethylen-bis(monopheny1phos- 
phinsulfid) lb.  Homonukleare Entkopplung der Phosphinprotonen. Unten simuliertes Spektrum.x Ver- 
unreinigung im Losungsmittel. 
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I 
Phl 

tTt  tTt 

Ph 
I 

HX- 

ABBILDUNG 3 Ausgewahlte Konformere der meso-Form und der S,S-Form von Ethylen-bis(mono- 
phenylphosphinchalkogeniden). Die Erzeugung der einzelnen Konformeren mit Hilfe der  Drehoper- 
atoren g. G. g', G', t ,  T geschieht in folgender Weise: Ausgangspunkt ist die Lage des Molekuls im 
Raum, so daB das Atom P hinten und das Atom P' vorn angeordnet ist und die unterschiedlichen Atome 
ekliptisch um die Achsen P-C, C-C sowie C'-P stehen (Ph hinter dem C'H2R-Rest, P hinter P ,  der 
CHZR-Rest hinter Ph'). Durch Drehung um die einzelnen Achsen werden die Gruppen in gauche- oder 
trans-Stellung gebracht (g, G bedeutet Drehung im Uhrzeigersinn urn 60°, g', G'-Drehung um 60" gegen 
den Uhrzeigersinn, I. 2'-Drehung um 1 8 0 O ) .  Die Operatorenfolge gGt z.B. bedeutet: g-Drehung urn die 
Achse P-C, G-Drehung um die Achse C-C und f-Drehung um die Achse C'-P. Gedreht wird immer 
der jeweils hintere Teil. 

TABELLE IV 

Art der vicinalen HH-Kopplungskonstanten fur Ethylen- und Phosphinprotonen in ausgewahlten Kon- 
formeren von Ph(Hx)P(E)CHAHeCHA,He.(E)P(Hx.)Ph 

Diastereomer Konformer JAA' J B ~  JAW = JA,B JAX JBX 

meso-Form tTr JT JT JG Jg JI 
iGi/tCr JG JG ( J T +  J G ) / ~  Jg JI 
gGg/g'Cg' JG JG ( J T +  J G ) / ~  (JI + J g ) / 2  Jg 

optisch akt. tTr JG JG JT Jg JI  
(Racemat) gCt/tGg ( S , S )  

JG (JI + J g ) / 2  (5, + J g ) / Z  

JT JG JG Jg (JI  -I- J g Y 2  

g ' c w t c y  (R,R)} JG JT 
gGI/ lGg '  (S,S) 
gGl/lGg (R.R) f 
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Wenn fur jede gauche-Kopplung JG bzw. Jg und fur jede trans-Kopplung JT bzw. 
J, gesetzt wird, erhalt man fur die einzelnen Konformere die in Tabelle IV angege- 
benen Kopplungskonstanten. Es ist ersichtlichldaB die Bestimmung der Konfigura- 
tion aus den Kopplungskonstanten J A A ’  und J A W  mit einer Bestimmung des Kon- 
formerengleichgewichtes gekoppelt ist. 

Aus GI. ( 2 )  und den in Tabelle IV zusammengestellten GroBen lassen sich fol- 
gende Beziehungen fur die meso-Form ableiten: 

und 

Hierin bedeutet p~ den Anteil des trans-Konformers (Phosphorgruppierungen in 
trans-Stellung). 

Fur das Racemat gilt: 

und 

In den G1. (5) und (6) wurde eine Gleichverteilung der unterschiedlichen gauche- 
Konformeren angenommeg. Wenndiese Bedingung nicht erfullt ware, mufiten sich 
die Kopplungskonstanten J A A ’  und JBB’ im Gegensatz zu den experimentellen Ergeb- 
nissen unterscheiden.’ 

In Abbildung 4 ist der Verlauf der an der SteJe P T  = 1/.3 unstetigen Funktionen 
(3-6) dargestellt. Dabei wurden die Parameter J A A ’  und J A W  ahnlich den in Tabelle 
111 enthaltenen experimentellen Werten gewahlt. 

ErfahrungsgemaB kann man fur JT einen Bereich von 14-18 Hz und fkr JG von 
2-4 H z  annehmen.’*’’ Aus Abbildung 4 folgt, daB der Parametersatz I (J_AA’ = 12 
Hz, J A B ’  = 4,5 Hz) rnit einer meso-Konfiguration und I1 ( J A A ’  = 4,5 Hz, JAW = 12 
Hz) mit den Konfigurationen des Racemats im Einklang steht. Diesen SchluBfol- 
gerungen entsprechend wurde die Zuordnung der Diastereomeren getroffen (s. Ta- 
belle 111). AuBerdem folgt aus Abbildung 4,  daB die trans-Konformation der Phos- 
phorgruppierungen vorherrscht, ihr Anteil liegt etwa zwischen 67 und 8 1%. Daraus 
ist ersichtlich, daB die in den jeweils vier gauche-Konformeren moglichen E-H(PJ- 
Wechselwirkungen energetisch nicht besonders gunstig sind. Diese denkbaren in- 
tramolekularen Wasserstoff brucken spielen_offensicht&h auch beim Phosphinoxid 
keine grol3e Rolle, wie die iihnlichkeit ihrer .IAA’- und JAW-Werte rnit denen des Sul- 
fids bzw. Selenids zeigt. 

Das Konformerengleichgewicht wird durch Variation der Temperatur verandert. 
Nach der Boltzmann-Beziehung gilt (gleiche Anteile der beiden gauche-Konformer- 
enpaare vorausgesetzt): 
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10 

0 

-10 

-20 

0 082 014 0,6 oa 1.0 
PT 

ABBILDUNG 4 Abhangigkeit der Kopplungskonstanten JT und JG fur meso- und iac-Etiylen-bis- 
(mon_ophenylphosphinc_halkogenide) vgm Anteil p r  des trans-Konformeren. - JT, ---- JG; I: JAA' = 12 
Hz. JAB = 4.5 Hz;  11: JAA' = 4.5 Hz, JAB = 12 Hz. 

Die Analyse ,der bei verschiedenen Temperaturen aufgenommenen Spektren 
ergibt fur die mgso-Verbindungen (bzw. fur die Racemate), daf3 sich die Kop- 
plungskonstante JAx bei Erniedrigung der Temperatur um 50 K etwa 1,2 Hz erhoht 

(bzw. um 0,5 Hz erniedrigt) und 3 A ~  um 0,6 Hz erniedrigt (bzw. um 1,2 Hz erhoht). 
Anderungen dieser Art entsprechen dem erwarteten Anwachsen der Wahrschein- 
lichkeit PT und bestatigen damit die getroffene Zuordnung der Qiastereogeren. 
Wenn die umgekehrte Zuordnung richtig ware, ergaben sich fur JAx und JAB,  im 
Vorzeichen dieselben Anderungen bei Temperaturerniedrigung. In diesem Fall 
muate die Anderung der kleinen Kopplungskonstanten jedoch doppelt so grof3 sein 
wie die der groaeren. 

Da sich die ' H-Spektren des Racemats von Ethylen-bis(monophenylphosphinsu1fid) 
am genauesten analysieren lieaen, werden fur diese Verbindungen die Wahrschein- 
lichkeiten pT und die Energien AE i n  Tabelle V angegeben. Bei Annahme von 
JC = 3, l  Hz war die Schwankung der Energie A E  am geringsten. Ahnliche, jedoch 
ungenauere p~ und AE-Werte wurden fur die ubrigen Ethylen-bis(monopheny1- 
phosphinchalkogenide) erhalten. 

Zur Klarung der Frage, welche Protonen der Ethylengruppe ihre chemische Ver- 
schiebung bei hoheren bzw. niedrigerem Feld haben, wurden 3'P-entkoppelte Pro- 
tonenspektren aufgenommen und die Signale der CHTGruppen als AA'BB'-Teile 
von AA'BB'XX'-Spektren analysiert (s. Abbildungen 5 und 6) .  Mit X X  sind hier 
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TABELLE V 

Abhangigkeit der Ethylenprotonen-Spektrenparameter und daraus abgeleiteter GroBen-von der 
Temperatur fur das Racemat von Ethylen-bis(monopheny1phosphinsulfid) 

T (6A + 6B)/2 V A - Y B  JAA' JAB' sr AE. 
C"K1 Ippml [Hzl [Hz] [Hz] [Hz] pi [kJrn~l-~]  

233 2,42 36.2 4.15 13,O 15.1 0,825 4,34 
253 2.43 36,2 4.3 12.6 15,O 0,798 4,35 
273 244 36,O 494 12.25 14.85 0,779 4.43 
323 2,4a 36.4 4,75 11,4 14.7 0,716 4,34 

- - 

'Berechnet unter der Annahme JG = 3,l Hz. 

X 

x 

i 
ABBILDUNG 5 ' H  (31P)-Spektrum der Ethylenprotonen von meso-Ethylen-bis(monopheny1phos- 
phinsulfid) la. Unten simuliertes Spektrum.x Verunreinigung im Losungsrnittel. 
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IOHz 

ABBILDUNG 6 'H("P)-Spektrum des Ethylenprotonen von rac-Ethylen-bis(monopheny1phosphin- 
sulfid) lb.  Unten simuliertes Spektrum.x Verunreinigung im Losungsmittel. 

die direkt an die Phosphoratome gebundenen Protonen gemeint. Bei der Spektren- 
simulation wurden alle Kopplungskonstantenjiber vier und funf Bindkngen vernach- 
lassigt und lediglich die vicinalen Konstanten J A x  = 3 J ( H ~  - HP) und JBX = 'J(HB - 
HP) variiert. Auf diese Weise wurcje fur die meso-Form des Sulfids und fur die Race- 
mate des Sulfids und des Oxids J A X  zu 2,4; 2,2 (bei 273 K) und 1,6 Hz und Jgx zu 
5,O; 5,4 (bei 273 K) und 4,2 Hz erhalten. Hieraus 1a13t sich erkennen, da13 das mit B 
indizierte Proton mit grd13erer Wahrscheinlichkeit in trans-Stellung zum Proton am 
Phosphor steht als das mit A indizierte. Die in den Abbildungen und Tabellen ver- 
wendete Zuordnung der Indizes A und B entspricht dieser Erkenntnis. 

Bei Gultigkeit der bisher gemachten Annahmen erhalt man die trans- und gauche- 
Kopplungskonstante 'J(HA(9) - HP) aus den folgenden Gleichungen: 

Fur das Racemat des Sulfids ergeben sich die Werte J1 = 5,8 und J, = 2,O Hz. 
Damit wurde eine trans-Kopplungskonstante 3J(HA(B) - HP) ermittelt, die zu nie- 
drig sein durfte. Fur eine Gleichverteilung der drei um die P-CHz-Achsen mogli- 
chen Rotationsisomeren wird mit diesen J1- und J,-Werten eine mittlere Kopplungs- 
konstante von 3,2 Hz berechnet. Dagegen haben wir im Dimethylphosphinsulfid, 
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(CH3)2P(S)H, in dem eine Gleichverteilung der drei Rotationsisomeren vorliegt, 
eine H-H-Kopplungskonstante von 4,6 Hz gemessen. Diese Diskrepanz deutet 
darauf hin, daf3 neben den in Tabelle IV aufgefuhrten G-Konformeren nicht nur 
das all-trans-Konformer tTr auftritt, sondern noch andere T-Konformere vor- 
handen sein mussen. Wenn man davon ausgeht, daf3 ein Verhaltnis der Kopplungs- 
konstanten J / J g  von 5-6 auftreten ~ o l l t e , ' ~  konnen aus der mittleren H-H- 
Kopplungskonstante des Dimethylphosphinsulfds von 4,6 Hz bzw. des Dimethyl- 
phosphinoxids16 von 3 3  Hz jeweils die beiden Kopplungskonstanten abgeschatzt 
werden: Jt = 10,2 Hz und Jg = 1,8 Hz fur das Sulfid und J1 = 7,9 H z  und Jg = 1,3 Hz 
fur das Oxid. 

Unter der Voraussetzung, daS alle gauche- bzw. trans-Kopplungskonstanten 
gleich sind, gelten fur die Wahrscheinlichkeiten des Auftretens der verschiedenen 
Konformationen bezuglich der P-CH =Achsen folgende Gleichungen: 

- 
(10) 

Jsx  - Jg 
p(Ph) = - (Phenylgruppe in trans-Stellung) 

J t  - Jg  

p(H) = (HP in trans-Stellung) 
Jt - Jg 

p(E) = 1 - p(Ph) - p(H) (E in transstellung) (12) 
und SBrWerte und der aus 

Dimethylphosphinchalkogeniden abgeschatzten Jt- und Jg-Werte sowie der in Ab- 
bildung 3 angegebenen Zuordnung der CHz-Protonen ergeben sich fur die meso- 
Form des Sulfds und fur die Racemate des Sulfids und Oxids die Wahrscheinlich- 
keiten p(Ph) zu 0,38; 0,43 bzw. 0,44; p(H)  zu 0,55; 0,52 bzw. 0,52 undp(E) zu 0,07; 
0,05 bzw. 0,04. Nach dieser Abschatzung resultiert ein unerwartet hoher Anteil der 
Konformeren, in denen das Proton am Phosphoratom in trans-Stellung zum CH2R- 
Rest steht, und ein sehr niedriger Anteil mit dem E-Atom in trans-Stellung zum 
genannten Rest. 

Wenn die Zuordnung der CHz-Protonen zum A- und B-Teil des Spektrums an- 
ders vorgenommen wird als in Abbildung 3, ergeben sich die gleichen Werte fur 
p(H), wahrend die obenstehenden p(Ph)-Werte in diesem Fall fur p(E) gelten und 
umgekehrt. Wegen der sehr geringen Wahrscheinlichkeit des Auftretens der Phenyl- 
gruppe in trans-Stellung wird jedoch nicht diese Zuordnung, sondern die in Abbil- 
dung 3 dargestellte vorgeschlagen. 

Bei Verwendung der experimentell bestimmten 

EXPERIMENTELLER TEIL 

0.02-0.05 mol des entsprechenden disekundaren Phosphins in ca. 50 ml Benzol werden bei Raumternper- 
atur, fur die Darstellung von 5 bei 50-70°C irn Verlaufe von 4-5 Stdn. unter Ruhren mit der stochiomet- 
rischen Menge Schwefel hzw. rotem Selen versetzt und rnehrere Stunden nachgeruhrt. 

la, 2 und 4 fallen unmittelbar kristallin an; l a  und 4 werden mit Diethylether, 2 mit Benzol ge- 
waschen. Einengen des Filtrates von l a  im Vakuum bis zur beginnenden Kristallisation und Versetzen 
mit Diethylether ergibt l b ,  das durch Umkristallisation aus Benzol/Diethylether gereinigt wird. 3 wird 
beim vollstandigen Abziehen des Benzols im Vakuum als hochviskoses 01 erhalten, das durch mehrma- 
liges Verruhren mit Diethylether gereinigt wird. 5 kristalliert sehr langsam aus, wenn das nach dem Ab- 
ziehen des Benzols verbleibende 01 unter Diethylether stehengelassen wird. Tabelle VI enthalt die Er- 
gebnisse der Elementaranalyse. 

Fur die Spektrensimulation stand am Spektrometercomputer das Programm ITRCAL zur Verfugung. 
Die IR-Spektren wurden rnit einem UR 20 des VEB Carl Zeiss Jena bzw. mil einem Beckmann 14 

aufgenornmen. 
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