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Bis-L-menthylthiophosphorylchloride crystallizes trigonally in space group P3'. Diastereotopic I-menthyl 
groups arrange in an all-tram-chain C,-C4-C3-P-C,,-C4t-C5,. 'H- and l3  C-NMR-studies in 1D- 
and 2D- techniques reveal the stereospecific data for pro-R- and pro-S-menthyl groups. 

Bis-L-menthylthiophosphorylchlorid, M, P(S)CI, kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3,. Diastereo- 
tope I-Menthylgruppen bilden mit dem pseudoprochiralen Phosphor eine All-Trans-Kette 
C,-C4-C,-P-C3,-C4,TC5,, 'H- und "C-NMR in 1D- und 2D-Techniken ermitteln die stereo- 
spezifischen Parameter fur die pro-R- und pro-S-Menthylgruppen. 

EINLEITUNG 

Grignardreagentien sterisch spemger Alkylhalogenide reagieren temperaturgesteuert 
selektiv mit Phosphortrihalogeniden zu den mono- und bisalkylierten Halo- 
genphosphanderivaten. Sekundheaktionen mit elementarem Schwefel machen 
hieraus die entsprechenden Thiophosphorylverbindungen zughghch: 

PX3 a RPXZ %PX 

1 3 

*lie% I *lW3 1 
RrrSx, w= 
2 4 

(R = i-C,H,, r-C4H,; X = Cl.Br) 

*Author to whom correspondence should be addressed. 
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352 R. BOESE el al. 

Uber chemische und NMR-spektroskopische Eigenschaften der prochiralen Systeme 
1- 4 wurde an anderer Stelle ber i~hte t .~ .~  Verbindungen mit chiralem Phosphor- 
zentrum werden in Analogie zu (1) durch konsekutiv selektive Grignardreaktionen 
erhalten: 

(R = R'; R' = CH,,C,H5, i-C3H7; R = i-C,H7, r-C4H,; X = C1, Br) 

Ersetzt man den achiralen Rest R in 1-6 (X = Cl) durch die chuale Sonde eines 
L-Menthylrests (M), so resultieren stereochemisch und kernresonanzspektroskopisch 
interessante Modellsysteme:'*2*5 

MPCl , M , PCl MRPCl 
7 9 11 

MP( S)Cl M , P( S)C1 MRP( S)Cl 
8 10 12 

Die Verbindungen zeichnen sich durch prochirale (7,8), pseudoprochirale (9,lO) und 
chrale (11,12) Phosphoratome aus. Wir fanden, daO die 'H- und 13C-NMR-Daten 
der Menthylreste sowie die 31P-NMR-Parameter der Verbindungen in charakteris- 
tischer Weise durch Substituenten am Phosphoratom und die Molekulkonformation 
bestimmt werden.2 Unter Bezug auf die von uns kristallographisch charakterisierte 
R,,,-Form des M(f-C4H9)P(S)Cl6 kann in Serien des Typs MRP(S)Cl die absolute 
Konfiguration des Phosphorzentrums aus NMR-Parametern abgeleitet werden. Fur 
die bis-L-menthylsubstituierten Verbindungen M2PC1 und M ,P(S)Cl erwartet man 
aufgrund der Diastereotopie 2 nichtaquivalente Menthylgruppen mit individuellen 
'H- und '3C-Resonanzen und Kopplungskonstanten des Typs "JHH, "JCH, ".IpH, "Jpc. 
Wahrend ein rascher Halogenaustausch in der Losungsphase fur eine effektive 
Aquivalenz der Menthylreste bei M,PCl sorgt. beobachtet man fur M2P(S)Cl wie 
bei M , P(CH 3)7 die erwartete diastereotopie. Eine gruppenspezifische Korrelation 
der Resonanzsignale ist nicht trivial. Zum besseren Verst'indnis der stereochem- 
ischen und kernresonanzspektroskopischen Befunde bestimmen wir im folgenden 
Kristall- und Molekulstruktur des Bis-L-menthylthiophosphorylchlorids 10. 
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MENTHYLSUBSTITUTED P-COMPOUNDS 353 

KRISTALLOGRAPHISCHE UNTERSUCHUNGEN 

EXPERIMENTELLE ARBEITEN 

Das farblose M,P(S)CI 10 wird nach'.' dargestellt und aus Ligroin vom Sdp 30-50°C umkristallisiert bis 
ein Schmp. von 138-140°C resultiert. Ein Kristall von 10 mit den Abmessungen 0.28 x 0.11 x 0.05 mm 
wurde in eine Glaskapillare eingeschmolzen und auf einem Syntex R3-Vierkreisdiffraktometer vemessen. 
Die Verfeinerung von 19 zentriertfn und indizierteq Reflexen (16" < 28 < 24") ergab die Zelldi- 
mensionen von a = b = 8.518(1) A, c = 26.638(4) A, (I = /3 = 90", y = 12O0, V = 1673.5(6) A]. 
M,P(S)CI kristallisiert trigonal in der Raumgruppe P3,. Die zu P3, enantiomorphe Raumgruppe P3, 
konnte ausgeschlossen werden, da das Molekd L-Menthylreste enthdt. Z = 3, D, = 1.12 g / c d ,  
F, = 618, p(Mo-KO-Strahlung, Graphitmonochromator) = 3.3 cm-'. Die Datensammlung nach der 
28: w-96step-scan-Methode mit variabler scan-Geschwindigkeit von 1.5-30°/min (Minimum bei I < 150 
counts/sec, Maximum bei I > 2500 counts/sec) und einem Verhdtnis der MeDzeit Peak zu Untergrund 
wie 1 :0.2 erbrachte einen Datensatz, ausgewertet mit Profilfitting nach einem erlemten Pr~fi l ,~ . '  von 2282 
unabhhgigen Intensitaten (3" < 28 < 50"), von denen 2172 als beobachtet behandelt wurden (F, > 
34F)) .  Die Strukturlasung nach direkten Methoden, die Strukturverfeinerung nach der Block-Kaskaden- 
Methode und die Darstellungen erfolgten mit dem SHELXTL-Programmsystem" auf einem NOVA 
3/12-Rechner von Data Gene@. Die Atomlagen der Wasserstoffatome wurden berechnet und a ls  starre 
Gruppen (C-H-Abstand 0.96 A, H-C-H-Winkel 109.5") verfeinert, wobei die primiiren, sekundken und 
tertiiiren Wasserstoffatome jeweils gemeinsame isotrope Temperaturfaktoren erheltep. R = 0.037, R, = 
0.040, w-I = 02(F) + 0.00033F2. Die maximle Restelektronendichte betrug 0.33e/A3. 

Krisrull- und Molekiilsrrukrur. Die Kristallstruktur von M, P(S)Cl ist in Abbildung 1 dargestellt, 
Abbildung 2 zeigt die Molekiilstruktur von 10. 

Atomkoordinaten und die anisotropen Temperaturfaktoren der Schweratome, die Ortskoordinaten der 
Wasserstoffatome sowie die wichtigsten Bindungslshgen und Bindungs- und Torsionswinkel sind in 
Cambridge, Crystallographic Data Centre, UK hinterlegt und ktinnen bei den Autoren erfragt werden. 

Eine Unterscheidung zwischen CI und S ist aufgrund der Beugungsdaten nicht moglich. Das 
Vertauschen der StreufaktoJen von CI und S ergab ebenfalls keine signifikanten Unterschiede in den 
verfeinerten R- Werten. In Ubereinstimmung mit den gefundenen Schwingungsellipsoiden, deren groDte 
Hauptachsen orthogonal zu den Bindungsachsen stehen, schieDen wir auf das Vorliegen einer statis- 
tischen Fehlordnung und fiihren die Mischatome (Cl, S), und (CI, S ) ,  ein. Siehe dazu Abbildung 2, in der 
die Molekiilgeometrie des L, P(S)CI dargestellt und die im folgenden venvendete Numerierung der 
Atome festgelegt wird. 

Anhand stereospezifischer MNR-Parameter haben wir festgestellt, dai3 M,P(S)CI in geloster Phase 
uber diastereotope Menthylreste verfiigt, von denen das links im bild befindliche pro-S-Menthylsystem 
als "Ring 1" und die rechte pro-R-Menthylgruppe als "Ring 2" bezeichnet wird. 

Auffallendes Merkmal der M,P(S)Cl-Struktur ist eine all-trans-Kette der Atome C,-C,-C,-P-C,~ 
-C,,-C,,, die wir auch im Falle des M(t-C,H,)P(S)Cl fanden.6 Die beiden Menthylringe unterscheiden 
sich durch ihre Anordnung relativ zum (C1, S ) ,  P(CI,S),-Zentrum: 

ABBILDUNG 1 Kristallstruktur des Bis-L-Menthylthiophosphorylchlorids. 
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354 R. BOESE ef a/. 

cs 

" Rlng 1 " "Ring 2 "  

ABBILDUNG 2 Molekiilstruktur des Bis-L-Menthylthiophosphorylchlorids; Die thermischen Schwin- 
gungsellipsoide sind mit 50% der Aufenthaltswahrscheinlichkeit der Elektronen dargestellt. 

C ,  in Ring 1 steht trans zu (CI, S), (164.8O), gauche zu (a, S), ( -  70.0') und C,, (49.8') aus Ring 2. 
C,. in Ring 2 steht trans zu (CI,S), (164.8O), gauche zu (CI,S), (-69.8') und C, (49.9O) aus Ring 1. 
Jeder Menthylring zeichnet sich durch diastereotope Methylgruppen, C,, und C,, bzw. C,. und C,,, 

aus. C, steht gauche zu C, und C, whrend C,, trans zu C, und gauche zu C, orientiert ist. Analoges g$ 
fiir die mit (') indizierten C,. und Clo, in Ring 2, doch ist der Abstand C8,-Clo, in Ring 2 um 0.035A 
kleiner als C,-C,, in Ring 1. 

Die Diastereotopie beider Menthylreste dokumentiert sich zudem in einer Reihe spezifischer Un- 
terschiede: So betragen t ie Valenzwinkel (Cl, S),-P-C, 112.3O und (Cl,S),--P-C, 104.4O wiihrend 
fur (CI, S),-P-C,, 104.1 und (CI, S),-P--C,, 112.3O gefunden werden. Ebenfalls auffalig erscheinen 
die Diederwinkel (CI, S),-P-C,-H, (47.0°), (CI, S)2-P-C,j-H,. (172.0°), (CI, S),-P-C,-H, 
(172.7' ) und (CI, S),-P--C,, (46.6' ). Bis-L-menthylthiophosphorylchlorid 10 wird ferner durch die 
relativ dicht gepackte Kristallstruktyr charakterisiert, wodurcP im Molekill bemerkenswert kleine Inter- 
r i n g d i ~ t a n z e n . f U r ~ H ~ ~ - H ~ ~ ~ ,  (2.193A) und H, -H,,, (2.231A) resultieren. 

Wir nahmen an, da8 die interessante Mole&eometrie des M,P(S)CI auch Anld zu stereochemisch 
relevanten NMR-Parametern geben konnte und unterzogen das Modellsystem einer ausf~rl ichen H- 
und ',C-NMR-Studie. 

KERNRESONANZSPEKTROSKOPISCHE UNTERSUCHUNGEN 

EXPERIMENTELLE ARBEITEN 

M,P(S)CI wurde zu 10% in c6D6 gelast, n i t  TMS als Referenz versetzt, im Vakuum durch wiederholtes 
Bnfrieren und Auftauen entgast und in 5 mm sowie 10 mm NMR-Rohrchen abgeschmolzen. 400 MHz 
'H- und 100.577 MHz I3C-NMR-Spektren wurden mit dem Hochfeldspektrometer WP400 der Firma 
Bruker Analytische MeDtechnik GmbH Rheinstetten auf enommen. 2D-NMR-Spektren wurden mit 
gleichem Geiat vermessen. Fxperimentelle Details zu C- F H-" und H-' H-ShiftkorrelationenlZ sowie 
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MENTHYLSUBSTITUTED P-COMPOUNDS 355 

den J-aufgeltsten ' H-NMR-Spektren', und DEPT-S~ektren'~ konnen bei den Autoren erfragt werden. 
Bei Vorarbeiten wurden 360 MHz 'H-'H-Doppelresonanzspektren mit dem WP360 der Bayer-AG, 
Leverkusen durch H e m  Dr. Wendisch bestimmt. Phosphorresonanzspektroskopische Untersuchungen 
erfolgten mit dem Bruker HX90R der Universitiit Diisseldorf. 

'H-NMR-spektrmkopische Ergebnisse. Zur Bezeichnung der 'H- und " C-Spins wird die in Abbildung 2 
eingefuhrte Nomenklatur verwendet. Das Phosphoratom der Modellverbindung ist pseudoprochiral. 
Bildlich gesprochen "sieht" der Menthylrest in Ring 1 eine MP(S)Cl-Struktur mit Sp,-. Ring 2 dahingegen 
mit R ,,-Konfiguration. Dies fuhrt zu einer Differenzierung ringspezifischer Datensiitze fur je 13 'H- und 
10 "&Positionen. In Abbildung 3 erkennt man den charakteristischen Habitus eines 400 MHz 'H- 
NMR-Spektrums von Bis-L-menthylthiophosphorylchlorid. Durch Vergleich mit Mono- 
menthylthiophosphorylchloridendes Typs MRP(S)CI (R = C1, CH,, C,H,, i-C,H,, r-C4H, und C6H,),s6 
konnen lediglich Erwartungsbereiche der auffUgen Resonanzen von H,, H,,, H,,, H2eq,.: sowie der 
Methylgruppen C,, C7,, C,, C,,, C,, und CIor erkannt werden. Eine ringinterne und daruber hinaus 
stereochemisch ringspezifische Zuordnung ist noch nicht moglich. 

Durch ' H-' H-Doppelresonanz komte zun'khst eine Verknupfung der Methyl- und Methinresonanzen 
getroffen werden. Wie weiter unten bewiesen wird, geharen die Resonamen bei 1.003 ppm, 0.941 pprn 
und 3.511 ppm zum Menthylrest 1. Ring 2 wird durch die entsprechenden Daten 0.853 ppm, 0.964 pprn 
und 2.875 ppm charakterisiert. 

Eleganter kannen die ringinternen Beziehun en durch 2DNMR-Techniken bestimmt werden. H-'H- 
Shiftkorrelationen'2 iiber COSY-Experimentef' mit 90" und, wie in Abbildung 4 dargestellt, 45" 
Mischungspulsen, verknupften n a h a u  vollst'hdig die individuellen Protonenresonamen der diastereoto- 
pen Menthylringsysteme. Ledighch die stark iiberlappenden Signale der Methylgruppen CH,-7 und 
CH,-7' sowie der Methinprotonen H, und HI, entziehen sich einer Korrelation mit den restlichen 
Protonenresonanzen. Man kann jedoch eindeutig feststellen, dal3 die beiden Signale bei 1.132 ppm und 
0.781 ppm bzw. 1.101 ppm und 0.798 ppm durch zwei voneinander unabhiigige CH,-CH-Fragmente 
verursacht werden. 

Nur wenige H-H- und P-H-Kopplungskonstanten kannen dem komplexen ' H-NMR-Spektrum der 
Abbildung 3 direkt entnommen werden. Die Projektion eines J-aufgeltsten 'H-2DNMR-Spektr~ms'~ 
liefert jedoch bequem die gesuchten "JpH-Daten. 
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356 R. BOESE eta/. 

. __ . . . - .- . -  ~ - - -. 

ABBILDUNG 4 ' H-' H-Shiftkorrelation von M, P(S)CI; 45" Mischungsimpuls; 10% in C6D6 vs. TMS. 

Mit Tabellen I und I1 werden die 'H-NMR Parameter des Bis-L-menthylthiophosphorylchlorids 
vorgestell t . 

' .'C-NMR-spekiroskopische Untersuchungen. Abbildung 5 stellt das protonenentkoppelte 100.577 MHz 
l 3  C-NMR-Spektrum der Modellverbindung dar. Durch DEPT-Spektr~skopie'~ wird in Abbildung 6 eine 
Klassifizierung der CH3--, CH,- und CH-Resonamen getroffen. Durch Vergleich mit Monomenthyl- 
verbindungen des Typs MRP(S)CI2v6 komen iiberdies Erwartungsbereiche far die 2 X 10 verschiedenen 

TABELLE I 
Chemische Verschiebung 8 ,  (vs. TMS) in ppm 400 MHz 'H-NMR-Daten; 10% M2P(S)CI in C6D6 

A6,, = 'H, - 'H,, 

Ring 1 Ring 2 
H, 'H,, 'H,, A6" 

HI, 1.132 
H2, 1.378 
Hz, 1.718 
H3 2.191 
H4 1.891 
H5ax 0.987 

1.691 
0.736 
1.537 
0.781 

H8 3.511 
CH3-9 1.003 
CH3-10 0.941 

H5-l 
H,, 
H,, 
CH3-7 

1.101 
1.215 
1.800 
2.264 
2.094 
0.975 
1.656 
0.755 
1.507 
0.798 
2.875 
0.853 
0.964 

0.031 
0.163 

- 0.082 
- 0.073 
- 0.203 

0.012 
0.035 

- 0.019 
0.030 

- 0.017 
0.636 
0.150 

- 0.023 
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MENTHYLSUBSTITUTED P-COMPOUNDS 357 

TABELLE I1 

Kopplungskonstanten'JpH und "JHH in Hz 400 MHz 'H-NMR-Daten; 
10% M,P(S)Cl in C6D6 

Ring 1 Ring 2 

2JPH, 0.0 
iJPHz.. 7.4 
$lrg 7.4 

,JpH, 

JPH4 7.0 
4 J p ~ 1  2.5 

3.3 
:JP% 2.9 

6.2 + I H ~  
+*HP 6.6 
J H A ~  7.0 

7.4 
7.4 
6.2 
5.8 
2.1 
3.3 
2.9 
6.2 
6.9 
6.9 

Kohlenstofftypen gefunden werden. Doch gibt es 2" verschiedene Permutationen fur eine ringspaifische 
Korrelation mit den beiden diastereotopen Menthylresten. 

C-Positionen mit den 
zuvor identifizierten Protonen verknupft. Wie Tabellen 111 und IV zeigen, werden die C,- bis C,- und C,- 
bis C,,-Typen eindeutig ermittelt, doch kann, wie im vorangegangenen Kapitel der 'H-NMR- 
Spektroskopie gaeigt, keine eindeutige Zuweisung des CH, (7)-CH(l)-Systems getroffen werden. 

Diskussion der Befunde. Unsere Untersuchungen an den Menthylthiophosphorylchloriden MRP(S)CI 
(R = CH,,C,H,, I-C,H,, r-C4H,,C6H,) haben gezeigt, dall signifikante "C-NMR-Parameter des 
Menthylskeletts stereospezifisch auf einen Wechsel der absoluten Konfiguration des zentralen Phos- 
phoratoms reagieren. fur die P-epimeren Formen I und I1 lassen sich folgende Regeln ableiten: 

Durch l 3  C-' H-Shiftkorrelationsspektren" werden die zu charakterisierenden 

5 

II 
/pg.c, 

M R  

5 

II 

I I1 

R I I1 

Nach Inspektion der Daten von M,P(S)CI und unter Regress auf die oben gezeigten Zusammenh'hge 
kann Ring 1 mit der Menthylgruppe in MRP(S)CI-I-Formen identifiziert und als pro-S-Menthylrest 
charakterisiert werden. 

Die Daten der chemischen Verschiebungen 6Ci (I = 2 bis 5 , 8 , 9 )  sind groDer fur die pro-S- als fur die 
pro-R-Gruppe in Ring 1 bzw. 2. filr C, und C,, gilt die umgekehrte Aussage. fur C, und C, wird hier 
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- .  1 . . . . . . I . . . . . . I . . . . . . l . . . . . . l . . . . . . , . . . . . . , . . . . . . * . . . . . . , . .  . , 
I S  5 11.0 I ? .  5 39.0 J5.5 J2.G 28.5 25.0 21.5 11.0 11.5 

w n  

ABBILDUNG 5 13C-('H)-NMR-Spektrum von M,P(S)CI; 10% in C,D, vs. TMS. 

CH 

3 4 1 8 

7 10 9 - 
200 Hz 

1) 

ABBILDUNG 6 62.86 MHz "C-DEFT-Spektm von M,P(S)CI; 10% in C6D6 vs. TMS. 
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MENTHYLSUBSTITUTED P-COMPOUNDS 359 

TABELLE 111 

Chemische Verschiebung 6, (vs. TMS) in ppm 100.58 MHz ‘,C-NMR-Daten; 10% M,P(S)CI in C6D6 
‘6c = C ,  - k,, 

33.29 
36.62 
48.54 
45.64 
25.34 
34.56 
22.80 
27.52 
16.71 
21.73 

33.09 
36.40 
48.08 
44.22 
24.73 
34.66 
22.89 
27.16 
16.19 
21.80 

0.20 
0.22 
0.46 
1.42 
0.61 

- 0.10 
- 0.09 

0.36 
0.52 

- 0.07 

TABELLE IV 

Kopplungskonstanten “JPC in Hz 100.58 MHz C-NMR-Daten; 
10% M,P(S)CI in C,D6 

Ring 1 Ring 2 

48.3 
4.5 
4.7 

15.3 
13.6 
3.9 
1.6 
0.0 
0.0 
0.0 

43.4 
0.0 
4.2 

14.6 
14.1 
4.2 
1.9 
0.0 
0.0 
0.0 

noch keine eindeutige Aussage getroffen. Die stLksten Diastereotopieeffekte beobachtet man hierbei fur 
die in einer All-trans-Konfomation befindlichen C-Atome C5-C4-C,-P-C3,-C,,-C5,. Die beiden 
Methylreste einer jeden Isopropylgruppe in Ring 1 und Ring 2 bilden jeweils ein diastereotopes Paar. Die 
pro-S-CH3-9- und pro-S-CH3-9’-Gruppen liegen nXher zum Phosphorzentrum als die pro-R-CH,-10- 
und pro-R-CH,-10’-Reste und zeichnen sich Uberdies durch geringere chemische Verschiebungen 6 C 
aus. Die CH3-9/CH3-10-bzw. CH,-9’/CH3-10’-Paare aus Ring 1 und Ring 2 reagieren umgekehrt auf 
die Konfiguration am MP(S)Cl-Zentrum: 6C: CH,-9, 16.71 ppm, CH,-10, 21.73 ppm, CH,-9’, 16.19 
ppm. CH,-10’, 21.80 ppm. 

.Die Phosphor-Kohlenstoffkopplungskonstanten “Jpc ( n  = 1,2) sind vom Betrag her groI3er in Ring 1 
als in Ring 2. Steht das Fragment ((3, S),-P-C,-C, nahau in trans-Position (Ring 1 164.3’). so wird 
eine geminale Kopplung von ,JPc5 = 4.5 Hz repjstriert. fur die gauchoide Beziehung (Ring 2 - 69.8”) 
verschwindet die Kopplung zu ’JK ,  = 0 Hz. 

Die vicinalen Kopplungen erf0Jlen lie Beziehung zwischen ,Jpc, und dem Diederwinkel 
$(r -C-C-C,): ’Jpc = Acos’(4) + Bcos(4) Wir erhalten fur 

C, und C, C, und C, 

A B A B 

Ring 1 13.60 - 3.91 12.95 - 3.54 
Ring2 14.59 - 4.00 13.82 - 3.57 
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Fur Dimethyl-2-norbonylphosphansulIid leiten Quin el a / .  die Beziehung ,JPc = 12.6 cos2( +) - 
1.2 cos(4) + 0.8ab.I6 

Die relative Konfiguration des MP(S)Cl-Zentrums beeinfldt die chemische Verschiebung 8,. Fiir 
H,,, H,,, H,,, H, und CH,-9 gilt a,, (Ring 1) > 8,,(Ring 2). Die Umkehrung trifft zu fur H,,, H,, 

Besonxers betroffen von Diastereotopieeffekten sind die als stereospezifische Indikatoren dienenden 
H,. H,, H6, und CH3-10. 

Posi tionen: 

Ring1 Ring2 
1.378 1.275 

HrI 3.510 2.875 
CH3-9 1.003 0.853 

Man kann zeigen, daB die kleineren %,-Werte mit gr6Beren Absthden zwischen den betroffenen 
Protonenpositionen und dern Chloratom verbunden sind. 

Wie auch schon fiir 8, gezeigt, reagiert 8, der Methylgruppen 9/9' bzw. 10/10' unterschiedlich stark 
und im umgekehrten Sinne auf die diastereotopen Positionen. 

Auch einige Phosphorwasserstoffkopplungskonstanten lassen sich als Stereoindikatoren ansehen. So 
betragt 'JPH,, (Ring 1) 0 Hz wiihrend 'JpH, (Ring 2) 7.4 Hz aufweist. 
In Losung nimmt somit das Chlor die ]Position des ( C l , S ) ,  und der Schwefel die des Mischatoms 

(Cl, S) , der Festkgrperstruktur ein. Folghch unterscheiden sich die betroffenen Protonenpositionen durch 
Diedenvinkel wie folgt: CI-P-C,-H, 47.0° bzw. Cl-P-C,, 172.0° und S-P-C,-H, 172.7O bzw. 
S-P-C,,-H,, 46.6O Steht der elektronegativere Substituent Cl trans zu H, so wird eine kleinere 
Kipplungskonstante J, registriert. Dieser Befund tritft auch zu bei M(t-C4H9)P(S)Cl.2-6 

8,) 
HZ, 
H4aI 1.891 2.094 
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