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DILITHIUM-DIPHENYLTETRASELENO- 
HYPODIPHOSPHONAT, 

DEMONSTRATION EINES AA'X-SPINSY STEMS' 
ALFRED SCHMIDPETER und KARL-HEINZ ZIRZOW 

Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Miinchen Meiserstrube 1,  
0-8000 Miinchen 2 

(Received August 25, 1987) 

When lithium (triphenylstanny1)phenylphosphide from the reaction of (PhP), and LiSnPh3 is oxidized 
by sulfur or selenium, dilithium diphenyltetrathio- and -tetraselenohypodiphosphonate 4a,b, respec- 
tively, are formed and can be isolated in reasonable yields as tetrahydrofuran containing crystals. 

The isotopomer of 4b containing a single 77Se nucleus gives an NMR spectrum of AA'X type which 
can well be observed for a natural abundance sample. The satellites of the 31P signal and the 77Se 
signal constitute the A- and X-part, respectively. The analysis of the one as of the other is discussed. 

Lithium-(tripheny1stannyl)phenylphosphid aus der Umsetzung von (PhP)S mit LiSnPh, ergibt bei 
der Oxidation mit Schwefel oder Selen Dilithium-diphenyltetrathio- bzw. -tetraseleno- 
hypodiphosphonat 4a,b. Diese konnen in brauchbarer Ausbeute als Tetrahydrofuran enthaltende 
Kristalle isoliert werden. 

Das 4b-Isotopomer mit einem 77Se-Kern liefert ein NMR-S ektrum vom AA'X-Typ, das bei 
natiirlicher Haufigkeit gut beobachtbar ist. Die Satelliten des '4- und das "Se-Signal bilden den 
A-bzw. X-Teil. Die Analyse des einen wie des anderen wird besprochen. 

DARSTELLUNG 

Wie andere starke N~cleophile~-~ vermag auch Lithium-triphenylstannid 1 das 
Pentaphenylcyclopentaphosphan 2 a b z ~ b a u e n . ~ , ~  Dabei entsteht das Lithium- 
(triphenylstanny1)-phenylphosphid 3. Es wurde friiher bereits auf anderem Wege 
erhalten,' lie8 sich aber nicht unzersetzt isolieren und wurde bislang auch nicht 
beziiglich seiner Reaktionen untersucht . 

LiSnPh, + +(PhP)5 + LiPPh-SnPh, 

Die Umsetzung von 3 mit Schwefel, Selen und Tellur bei Raumtemperatur liefert 
entweder nach (1) ein Cyclophosphan zuriick oder nach (2) das Dilithium- 
diphenyltetrathio- bzw. tetraselenohypodiphosphonat 4. 

1 2 3 

n LiPPh-SnPh, + n E + (PhP), + n LiE-SnPh, (1) 
n = 4 , 5  

E- E- 
l l  
II II 

3 E E  
4 a , E = S  
4b, E = Se 

2 LiPPh-SnPh3 + 4 E + (Li+),Ph-P-P-Ph + Ph,Sn-SnPh3 (2) 
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16 ALFRED SCHMIDPETER und KARL-HEINZ ZIRZOW 

Das Verhaltnis der beiden Reaktionen (1) und (2) hangt von der Art und der 
Menge des Chalkogens ab: Mit der nach Gleichung (2) erforderlichen Menge 
Schwefel (Molverhaltnis 2: 1) entsteht zu uber 90% 4a, rnit der halben Menge 
Schwefel dagegen zu uber 70% Cyclophosphan. Mit Selen im Molverhaltnis 2: 1 
entsteht nur knapp zur Halfte 4b, ansonsten wieder Cyclophosphan. Mit Tellur 
reagiert 3 ausschlieSlich unter Bildung von Cyclophosphan. 

Die Lithiumsalze 4 kristallisieren rnit 2.5 mol Tetrahydrofuran aus. Das 4a 
entsprechende Kaliumsalz kann durch Reduktion von (PhPS2)2 rnit Kalium 
dargestellt werden.' 

NMR-SPEKTREN 

Wie bei Trialkyl- und Triarylphosphinchalkogeniden liegt auch bei den 
Tetrachalkogeno-hypodiphosphonaten die 31P-NMR-Verschiebung der Selen- 
verbindung bei deutlich hoherem Feld als die der entsprechenden 
Schwefel~erbindung:~~'~ 

4a 4b 
a31P in Tetrahydrofuran 85.4 54.5 

in Aceton 83.4 52.0 

Die nSe-NMR-Verschiebung von phosphorgebundenem terminalen Selen variiert 
stark (etwa zwischen -400 und +170, bezogen auf Me2Se)."~" Der fur 4b 
gefundene Wert 877Se(d,-Aceton) = -70.2 entspricht z.B. der chemischen Ver- 
schiebung des terminalen Selens in Se(PPhzSe)2.'3 

31P-Signal 

Das 31P{'H}-Signal von 4b wird von ausgepragten Selensatelliten begleitet (Abb. 
la).14 Naturliches Selen besteht zu 7.58% aus 77Se (I = 1) ansonsten aus Isotopen 
ohne Kernspin. Das 31P-NMR-Spektrum von 4b sollte sich dementsprechend zu 
73% aus einem Singulett fiir das Anion ohne 77Se, zu 24% aus den AB-Signalen 
des ABX-Spinsystems des Anions rnit einem 77Se und zu insgesamt 3% aus den 
AB- bzw. AA'-Signalen von vier weiteren Spinsystemen der Anionen rnit zwei 
bis vier 77Se zusammensetzen. Letztere werden aufgrund ihres geringen Anteils in 
den experimentellen Spektren nicht beobachtet und bleiben im folgenden 
unberucksichtigt . Die Signale der Isotopomeren sind soweit erkennbar isochron. 
Bei Fehlen eines Isotopeneffekts sind aber auch die beiden Phosphorkerne des 
Anions mit einern 77Se isochron und sein Spin system entartet zu AA'X. Die 
"Se-Satelliten von 4b sind dementsprechend als A-Teil, sein 77Se-NMR- 
Spektrum (Abb. 2) als X-Teil eines AA'X-Spektrums zu interpretieren. l7 

Einem AA'X-Spektrum liegen die Parameter vA, vx, JAx, JAFx und JAA, 

zugrunde; im Falle von 4b sind dies vp, vSe, '.IpSe, 'Jpse und 'JPp. vA und vx sind 
die Zentren des symmetrischen 31P- bzw. 77Se-Signals und als solche den Spektren 
direkt zu entnehmen. Die Anzahl der Linien beider Signale liegt aufgrund des 
Spintyps fest, ihr Frequenzabstand und ihr Intensitatsverhaltnis wird durch die 
Kopplungskonstanten bestimmt.20.21 
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NMR STUDY OF AN ISOTOPOMER WITH 31P and 77Se 17 

l a  

1 2  3 4  
5 6  7 8  

-b-+ 
-C- 

l b  

1 L 

2a 

10 12 
9 11 13 

+-N- 
*S---l 

2b 

h L 

ABBILDUNG la  31P{'H}-NMR-Spektrum von 4b (d,-Aceton), bestehend aus dem (abgeschnit- 
tenen) Hauptsignal, den (mit * bezeichneten) 13C-Satelliten und den (mit 1 bis 8 bezeichneten) 
"Se-Satelliten. Diese bilden den A-Teil eines AA'X-Spektrums; aus den drei daraus entnommenen 
Frequenzdifferenzen a, b und c (vgl. Text) lassen sich die drei Kopplungskonstanten JAx = 
'JPse, JAzx = *Jpse und JAAz = lJPp berechnen. 

ABBILDUNG l b  Das mit den berechneten Kopplungskonstanten simulierte 31P-NMR-Spektrum 
des 4b-Isotopomeren mit einem 77Se-Kern. 

ABBILDUNG 2a 77Se{'H}-NMR-Spektrum von 4b (d,-Aceton); X-Teil des AA'X-Spektrums (vgl. 
Abb. 1). 

ABBILDUNG 2b Das mit den aus dem A-Teil hergeleiteten Kopplungskonstanten simulierte 
"Se-NMR-Spektrum des 4b-Isotopomeren mit einem 77Se-Kern. 

Der A-Teil eines AA'X-Spektrums besteht aus zwei Satzen von je vier Linien 
gleicher Intensitat, die symmetrisch um vA liegen; in Abb. 1 sind sie mit 1 bis 8 
bezeichnet. Die Linien lassen sich zu zwei gleichen, spiegelsymmetrischen 
Subspektren aus vier Linien ordnen2* (die jeweils wie ein AB-Spektrum 
aussehen); in Abb. 1 tragen sie die Nummern 1 bis 4 bzw. 5 bis 8. 

Dem A-Teil lassen sich drei unabhangige Frequenzdifferenzen entnehmen (vgl. 
Abb. 1): die Frequenzabstande a und b der aul3eren bzw. inneren Linien eines 
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Subspektrums sowie der Frequenzabstand c der beiden Subspektren. 

ALFRED SCHMIDPETER und KARL-HEINZ ZIRZOW 

a = fl-f4 = = 497.0 Hz 
b = f , - f , = f , - f ,  = 206.5 Hz 
c = f i - f 5  = f i - f 6  ~ f 3 - h  = $ + - A  = 316.0Hz 

Im vorliegenden Fall von 4b ergeben sich dafur die angeschriebenen Werte. Aus 
a, b und c konnen die drei Kopplungskonstanten nach einfachen Beziehungen21 
berechnet werden (die Zahlenwerte beziehen sich wieder auf 4b): 

JAx = f c  *a = -636.4Hz = 'JpSe 
JAtx = ~ c T G  = +4.3Hz = 2Jpse 
JAAr = f$(a-b)  = -145.3Hz = 'JPp 

JAA, la& sich auch direkt aus dem Spektrum entnehmen als Frequenzabstand der 
HuSeren und inneren Linie eines Subspektrums: 

JAA, = fi -f, = f3-h = f5-f, = h-fs 
Die Spektrenauswertung liefert nur die relativen Vorzeichen der Kop- 
plungskonstanten; fur 4b lassen sich die Vorzeichen von JAx und damit auch von 
JA., -und JAA, jedoch insofern festlegen, als 'Jpse allgemein negativ gefunden 
wird . 11,23 

77Se Signal 

Das 77Se-NMR-Spektrum von 4b (Abb. 2a) stellt den X-Teil des diskutierten 
AA'X-Spektrums dar. Dieser besteht aus funf um vX symmetrisch angeordneten 

in Abb. 2 sind sie mit 9 bis 13 bezeichnet. Sie lassen sich wieder in zwei 
intensitatsgleiche Subspektren mit zwei Linien (10 und 12) und drei Linien (9, 11 
und 13) a~fg l iedern .~~ Aus den funf Linien ergeben sich nur zwei unabhangige 
Frequenzabstande. Nimmt man jedoch das Intensitatsverhaltnis im Dreilinien- 
Subspektrum als weitere Observable hinzu, so lassen sich auch aus dem X-Teil 
die drei Kopplungskonstanten bere~hnen.'~ 

Der Frequenzabstand im Dublettsubspektrum gibt die Summe N26 der beiden 
AX-Kopplungen wieder: 

IN1 = lJAx + JA'xI = fio -fi2 = 632.5 HZ 

Aus dem Dreilinien-Subspektrum werden der Frequenzabstand s der BuSeren 
Linien, sowie der Anteil einer aul3eren Linie Z, und der halbe Anteil der 
Mittelline 4 an der Gesamtintensitat des X-Signals entnommen. (Die Zahlen- 
werte gelten fur 4b): 

s = fg- f i3  = 699.7Hz 
I, = I9 = I13 = 0.21 
I, = -$I,, = 0.04 

Aus diesen Angaben lassen sich in einfacher Weise die AA-Kopplung und die 
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NMR STUDY OF AN ISOTOPOMER WlTH "P and nSe 19 

Differenz LZ der AX-Kopplungen berechnen: 

ILI = lJAx -JA'xI = Zra = 64oHz 
Fur 4b ergeben sich wegen der mangelnden Genauigkeit der Intensitaten aus dem 
"Se-Signal dabei nur angenaherte Werte; sie lassen aber einen Vergleich mit den 
aus dem 31P-Signal berechneten Werten durchaus zu. 

Die fiir 4b gefundene PSe-Kopplung (Absolutwert) ist verhaltnismaBig 
klein"." und insbesondere kleiner als die Kopplung in Natrium- und Kalium- 
selenophosphaten ('J- = -750 bis -800);"p'2 das spricht fiir eine nicht mehr 
streng ionische Bindung des Lithiums in 4b. Die PSe-Kopplung uber zwei 
Bindungen ist in 4b ahnlich klein wie in Diphosphandi~eleniden,'~ allerdings mit 
umgekehrtem Vorzeichen. 

Die PP-Kopplung in Diphosphaten laDt sich naherungsweise aus der 
Elektronegativitatssumme der Phosphorsubstituenten vorher~agen:'~ 

'Jpp 113(X, - 15.4) HZ 
Fur 4b ergibt diese Beziehung (mit xc = 2.5, xsc = 2.4) einen Wert von -90 Hz; 
in Anbetracht der groBen Variationsbreite dieser Kopplung darf das noch als gute 
Naherung an den experimentellen Wert - 145 Hz gelten. 

'3C-,,$ignale 

AA'X-Spektren mit A = 31P und X = I3C treten bei allen symmetrischen Organo- 
diphosphorverbindungen auf So bilden auch die 13C{ 'H} -NMR-Signale der 
Phenylkohlenstoffe von 4a und 4b den X-Teil solcher Spektren. Sie erscheinen als 
Tripletts, aus denen sich nur die Summe der l3C-Kopp1ungen zu den beiden 
Phosphorkernen entnehmen laat (Tabelle I). 
AuSerdem enthalten die Spektren die Signale des Tetrahydrofurans 613C = 68.1 
(OCH2) und 26.0 (CH2). 

DANK 

Herrn Dr. Konstantin Karaghiosoff danken wir fur wertvolle Diskussionsbeitrage, der Deutxhen 
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie fur die Unterstiitzung dieser 
Arbeit. 

TABELLE I 
'3C{'H}-NMR-Daten der Dilithium-tetrachalkogeno-hypodiphosphonate 4a,b (2.5 THF) 
in d,-Aceton. Angegeben ist jeweils die chemische Verschiebung 613C und in Klammern 
die Summe der Kopplungskonstanten zu den beiden Phosphoratomen IN1 = lJAx + 

JAeXI in Hz 

i 0 m P 
4a 138.7 (76.4) 134.1 (10.7) 126.1 (11.2) 129.4 
4b 136.8 (53.6) 135.0 (10.1) 125.2 (10.8) 128.9 
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20 ALFRED SCHMIDPETER und KARL-HEINZ ZIRZOW 

EXPERIMENTELLER TEIL 

NMR-Spektren: Varian FT-80 A, 2.0 M Lsg. in d,-Aceton; 31P bei 32.203 MHz, 30 min, PW = 7 p s  
(45"-Puls); 77Se bei 15.164 MHz, 15 h, T = 20°C, PW = 7 ,us (30°-Puls); 13C bei 20.0 MHz, 15 h, 
PW = 7 p s  (50°-Puls), PD = 1.0 s. Die Spektren wurden rnit dem Programm SIMEQ simuliert. 

Dilithium-diphenyltetrathiohypodiphosphonat (4a). 25.9 g (67.2 mmol) Ph,SnCl in 50 ml THF werden 
mit 2.3 g (330 mmol) Lithiumschrot 1 d bei R.T. geriihrt. Nachdem das gesamte Ph,SnCl zu LiSnPh, 
(6'" Sn = -105.2) abreagiert hat, wird die dunkelgriine Liisung iiber eine mit Glaswolle gefiillte 
GI-Fritte vom unumgesetzten Metal1 abgetrennt und durch zentrifugieren vom feinteiligen Nieder- 
schlag befreit. Zu 615.4 mg (1.14 mmol) (PhP), in 5 rnl THF werden bei R.T. 5.0 ml (5.7 mmol) der 
vorstehend bereiteten 1.14 M Losung von LiSnPh, zugetropft. Man erhalt eine tiefrote Losung von 
LiPPh-SnPh, (3), die bei 5°C rnit 368.8 mg (11.4 mmol) Schwefelbliite versetzt wird und sich dabei 
entfarbt; 31P{1H}-NMR-Spektrum: 6 = 85.4 (s, 4a, 91%), -5.5 (m, 2,9%). Aus der auf ein Drittel 
des Volumens eingeengten Losung kristallisiert nach einigen Stunden 4a aus. Es wird abgetrennt, rnit 
kaltem THF gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet. Ausbeute: 1.72 g (56%); Schmp. 
105-108°C (ab 90°C geben die Kristalle THF ab). 

C1,HloLi,P,S4 + 2.5C4H80 (538.5) Ber. C49.07; H 5.61 
Gef. C49.65; H4.38 

Bei der sonst gleichen Umsetzung von 3 mit der halben Menge, also mit 182.4mg (5.7mmol) 
Schwefel bildet sich laut 31P{1H}-NMR-Spektrum neben 17% 4a zu iiber 70% (PhP) zuriick; das 
'19Sn{ 'H}-NMR-Spektrum der Reaktionslosung zeigt das Signal von LiSSnPh, (6'"Sn = -31.3), 
iibereinstimmend rnit dem einer aus LiSnPh, und Schwefel hergestellten Probe. 

Dilithium-diphenyltetraselenohypodiphosphonat (4b). Zu einer, wie vorstehend beschrieben, aus 
691.2 mg (1.28 mmol) (PhP), und 5.6 ml (6.4 mmol) LiSnPh, erhaltenen Losung werden bei 5°C 1.0 g 
(12.8 mmol) graues Selen zugegeben, wobei die tiefrote Farbe der Losung verschwindet; "P{'H}- 
NMR-Spektrum: 6 = 54.5 (s, 4b, 43%), -5.3 und -48.1 (m, (PhP), bzw. s, (PhP),, zusammem 57%); 
IX9Sn{ 'H}-NMR-Spektrum: 6 = -77.7 (LiSeSnPh,, iibereinstimmend mit der Verschiebung einer aus 
LiSnPh, und Selen hergestellten Probe). Aus der eingeengten Losung scheidet sich bei Raumtem- 
peratur 4b als farbloser kristalliner Niederschlag ab. Er wird abgefrittet, rnit wenig kaltem THF 
gewaschen und im Olpumpenvakuum getrocknet; Ausbeute 2.17 g (46%) Schmp. 87-89°C. 

. 

C,,H,,Li,P,Se, + 2.5 C,H,O (726.1) Ber. C 36.39; H 4.16 
Gef. C 36.05; H 5.54 
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