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DARSTELLUNG VON 
PHOSPHONSAUREDIETHYLESTERN DURCH 

PHOSPHIT-KOPPLUNG VON 
1,3-DITHIOL-2-THION-ANELLIERTEN 

KRONENVERBINDUNGEN 

MICHAEL WAGNER, MAREN PINK and RUTH-MARIA OLK* 

Fakultat fur Chemie und Mineralogie der Universitat Leipzig TalstraJe 35, 0-04103 
Leipzig. Germany 

(Received 10 April 1996; In final form I1 June 19%) 

The reaction of the crowned 1.3-dithiole-2-thiones 1 and 2 with triethyl phosphite leads to the 
tetrathiafulvalenes 3 and 4, as well as 1.3-dithiole-2-yl phosphonate esters 5 and 6. The structure of 
the phosphonate 6 was confirmed by a single-crystal X-ray structure analysis. Using deuterated 
triethylphosphites (P(OCH2CD,), 7, P(OCD2CH,), 8) the intramolecular proton transfer yielding the 
phosphonates was studied. 

Kencord$: Tetrathiafulvalene; thiacrown; phosphonate ester 

EINLEITUNG 

Die Umsetzung von 1,3-Dithiol-2-thion-Derivaten mit Trialkylphosphiten fiihrt 
zu Tetrathiafulvalenen in moderaten bis guten Ausbeuten. Als Konkurrenz- 
reaktion tritt die Bildung von Dialkylphosphonsaureestern a ~ f . ~ . ’  Durch 
geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen (Konzentration,6 Temperatur’) l a t  
sich der Reaktionsverlauf so steuern, dal3 entweder bevorzugt das Tetrathiaful- 
valen oder der entsprechende Dialkylphosphonsaureester entsteht. 

Irn folgenden wird uber die Synthese und in einem reprasentativen Beispiel 
die rontgenographische Charakterisierung von Phosphonsauredialkylestern 1,3- 

*Corresponding author. Synthese der Phosphonsaureester wird gezeigt. daR das zu deren Bildung 
notwendige Proton von einer CH,-Gruppe des P(OCH2CH,), geliefert wird. 
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284 M. WAGNER ef a/. 

dithiol-anellierter Thiakronenverbindungen berichtet. Durch Verwendung von 
partiell deuteriertem Triethylphosphit (P(OCH,CD,), bzw. P(OCD,CH,),) zur 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Die Umsetzung der 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-diselenolat-Derivate 1 bzw. 2 mit 
Triethylphosphit liefert die Tetrathiafulvalene 3 und 4 in 43%iger bzw. 32%iger 
Ausbeute.' Neben diesen, in Triethylphosphit unloslichen Reaktionsprodukten 
erhalt man jeweils nach Abdestillieren des Phosphits ein gelbliches 01, welches 
nach Zugabe von Methanol kristallisiert. Die analytische Charakterisierung (Ele- 
mentaranalyse, IR-, MS-, 'H- und "C-NMR-Spektroskopie) zeigte, daI3 es sich 
bei den gebildeten farblosen Feststoffen 5 und 6 um Phosphonsaurediethylester 
handelt (Schema 1). 

Farblose, plattchenformige Kristalle von 6 wurden nach Zugabe von Metha- 
nol zum Reaktionsansatz erhalten. Die Kristallstruktur 1Ut eine Faltung des 
18-gliedrigen Ringes entlang einer gedachten Geraden durch die beiden Selena- 
tome erkennen (Abb. 1). Von den vier Schwefelatomen des Makrocyklus sind 

3.4 5,s 

SCHEMA 1 
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TETRATHIARILVALENE PHOSPHONATES 285 

Se2 s2 

ABBILDUNG 1 Molekiilstruktur von 6. 

nur S(2) und S(3) eindeutig exodentat orientiert. Im 1,3-Dithio1-2-thion- 
Fragment verursacht die Substitution des Schwefels der Thiocarbonyl-Gruppe 
durch den 0 = P(OC,H,),-Rest eine Faltung entlang der S(S)-S(6)-Achse. 
Durch den Hybridisierungswechsel des Carbonylkohlenstoffs wird die Planaritat 
des Funfrings a~fgehoben,~ .~  eine vollstandige Konjugation ist folglich nicht 
mehr gegeben. Die entsprechenden S-C-Bindungen (S(5)-C( 13) bzw. S(6)- 
C(13)) verlangern sich dadurch um ca. 0.1 8, auf 1.81 A, einen fur Thioether 
typischen Wert, siehe Tabellen I und 11. 

Dialkylphosphonate sind sowohl Nebenprodukte bei der Synthese symme- 
trischer als auch Ausgangsstoffe fur unsymmetrische Tetrathiafulvalene. Daher 
ist es von Interesse, ihre Bildung durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingun- 
gen zu unterdriicken bzw. zu fordern.4*"8 Entsprechende Versuche zur Darstel- 
lung von 3 zeigen, d d  sich die Ausbeute an Phosphonsaureester 5 mit steigen- 
dem UberschuB an Triethylphosphit erhoht. Bei einer Konzentration von 
weniger als 5 mmoyl der Thionverbindung 1 wurde bei der Reaktion mit Tri- 
ethylphosphit kein TI'F 3, jedoch der entsprechende Phosphonsaurediethylester 
5 in 64%iger Ausbeute isoliert. Demgegenuber wurde schon bei einer Konzen- 
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286 M. WAGNER er al. 

TABELLE I Bindungslangen [A] und-winkel ["I Kir Verbindung 6 

Se( 1)-C( 11) 
Se( 2)-C( 12) 
s(l)-C(3) 
W)-C(5) 
S(3)-C(6) 
S(4)-C(8) 
S(5)-C( 11) 
S(6)-C( 12) 
O( l)-C(14F) 
O( 1 )-P( 1 ) 
0(2)-P(l) 
0(3)-P(1) 
C( 1)-C(2) 
C(5)-C(6) 
C(9)-C( 10) 
C(14)-C( 15) 
C( 16)-C( 17) 
C(1 l)-Se(l)-C(l) 
C(3)-S( 1)-C(2) 
C(6)-S(3)-C(7) 
C( 1 1 )-S(5)-C( 13) 
C(14F)-O(l)-P( 1) 
C( 16)-0(2)-P( 1) 
0(3)-P( 1)-0(2) 
0(2)-P(l)-O(l) 
O(2)-P( 1)-C( 13) 
C(2)-C( 1)-Se(1) 
C(4)-C(3)-S( 1 ) 
C(6)-C(5)-S(2) 
C(8)-C(7)-S(3) 
C( 1 O)-C(9)-S(4) 
C( 12)-C(ll)-S(5) 
S(5)-C( 11)-Se( 1) 
C(l l)-C(12)-Se(2) 
S(5)-C( 13)-P( 1) 
P( 1)-C( 13)-S(6) 
O( 1)-C(14F)-C( 15F) 
C( 17)-C( 16F)-0(2) 

1.903(5) 
1.8940) 
1.8 12(6) 

1.779(11) 
1.81(1) 
1.81(1) 

1.763(6) 
1.766(6) 
1.44(2) 

1.576(4) 
1.575(4) 
1.469(4) 
1.481(9) 

1.503( 14) 
1.44(1) 
1.47(2) 
1.48(2) 
97.6(2) 

101 S(3) 
94.4(5) 
94.4(3) 
127(1) 

126.7(6) 
116.5(2) 
102.1(3) 
101.7(3) 
111.7(4) 
107.8(4) 
114.2(7) 
111.3(7) 
114.4(5) 
117.4(4) 
114.8(3) 
127.3(5) 
11 1.2(3) 
112.2(3) 

108(2) 
111(2) 

Se( 1 )-C( 1 ) 
Se(2)-C( 10) 

S( 1 )-C(2) 
S(2)-C(4) 
S(3)-C(7) 
S(4)-C(9) 

S(5)-C( 13) 
S(6)-C( 13) 
O( 1)-C(14) 
O(2)-C( 16) 

0(2)-C( 16F) 
P(1)-C( 13) 
C(3)-C(4) 
C(7)-C(8) 

C( 11 )-C( 12) 
C( 14F)-C(15F) 

C( 16F)-C( 17) 
C( 12)-Se(2)-C( 10) 

C(S)-S(2)-C(4) 
C(8)-S(4)-C(9) 

C(12)-S(6)-C( 13) 
C( 14)-O( 1)-P( 1) 

P( 1 )-O(2)-C( 16F) 
O(3)-P( 1)-0(1) 

0(3)-P(l)-C( 13) 
O( l)-P(l)-C(l3) 

C(l)-C(2)-S(l) 
C(3)-C(4)-S(2) 
C(5)-C(6)-S(3) 
C(7)-C(8)-S(4) 

C(9)-C( 10)-Se(2) 
C(12)-C( 11)-Se(1) 

S(6)-C( 12)-Se(2) 
C( 1 l)-C(12)-S(6) 

S(5)-C( 13)-S(6) 
C( 15)-C( 14)-O( 1) 
0(2)-C( 16)-C( 17) 

1.964(6) 
1.94 1 (7) 
1.8 13(7) 
1.803(8) 
1.86( 1) 

1.8 13(8) 
1.809(6) 
1.814(6) 
1.48(2) 
1.38( 1) 
1.58(3) 

1.809(6) 
1.48( 1) 
1.42( 1 ) 

1.3 17(8) 
1.48(4) 
1.28(2) 
99.1(3) 
99.9(4) 

108.3(5) 
94.4(3) 

122.2(6) 
123(1) 

115.8(2) 
115.0(3) 
103.8(3) 
115.8(5) 
113.6(5) 
113.6(7) 
113.4(6) 
116.0(5) 
127.4(4) 
116.7(4) 
115.6(3) 
107.7(3) 

1 W 1 )  
112(1) 

tration von 40 mmoM (1) das 'TTF 3 in 43%iger Ausbeute isoliert. Diese Ab- 
htingigkeit der TTF-Ausbeute vom Konzentrationsverhlltnis der Ausgangsstoffe 
korreliert mit entsprechenden Untersuchungen von Parg et aL6 Desweiteren wer- 
den Dialkylphosphonate sowohl bei Verwendung von Triethyl- als auch von 
Trimethylphosphit erhalten, wiihrend Triphenylphosphit nicht reagiert.6 Das fur 
die Bildung des Phosphonats notwendige Proton mu8 demzufolge von einer 
CH-Gruppe des Phosphits stammen. 
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TETRATHIAFULVALENE PHOSPHONATES 287 

TABELLE I1 
lo-'] fur Verbindung 6 

Atomkoordinaten ( X  10') und Aquivalente lsotrope Auslenkungs-parameter [A' X 

X v 

3101(1) 
246% 1 ) 
301(2) 

2566( 3) 
1989(4) 

-309(2) 
6253(2) 
5775(2) 
7 121(5) 
6787(5) 
4282(4) 
6030(2) 
2404(7) 
I2 lO(8) 
1893(7) 
1137(9) 
305( 1 ) 
179(1) 
105(1) 

998(12) 
756(10) 
1616(9) 
4423(6) 
4195(6) 
6708(7) 

6638(15) 
6616(26) 
6938(18) 
6393(30) 
6301( 16) 
5743(34) 
6638( 18) 

2863( 1) 
-653  1) 
4986(2) 
6806(3) 
2517(4) 
-282(2) 
3269(2) 
412(2) 

4495(5) 
2099(6) 
2968(4) 
2983(2) 
4342(6) 
3718(7) 
56037) 
6 126(8) 

5 173( 12) 
4366( 11) 
1927(11) 
436(10) 

160(8) 
-924(7) 
2135(6) 
853(6) 

2253(6) 
57954 15) 
5828( 25) 
6960( 18) 
6586(29) 
1897(16) 
1063(34) 
524(15) 

9773 I )  
10434(1) 
11422( 1) 
13803(2) 
14582(2) 
1243 I (  I )  
11009( I )  
11524( 1) 
12909(3) 
13342(3) 
12586(2) 
I2686( 1) 
10427(4) 
10884(4) 
12266(4) 
12914(5) 
14133(5) 
14509(5) 
13537(6) 
1335x6) 
11643(5) 
11389(5) 
10597(3) 
10833(3) 
11833(3) 
12585(8) 

13 120( 15) 
13224(9) 

I24O5( 16) 
14045(8) 

13798( 16) 
14325(9) 

Durch den Einsatz von partiell deuteriertem Triethylphosphit sollte sich die 
Protonierung des Carbonylkohlenstoffs verfolgen lassen. Dazu wurde an 
Methyl- bzw. Methylen-Gruppe deuteriertes Triethylphosphit (7 und 8) darge- 
stellt, rnit der Thiakrone 1 umgesetzt (Schema 2) und die Reaktionsprodukte 
NMR-spektroskopisch charakterisiert. Um einen WD-Austausch, der auch die 
Integralverhaltnisse in den 'H-NMR-Spektren in CDCl, verfailscht, zu ver- 
rneiden (Abb. 2), wurde nach Abdestillieren iiberschiissigen Phosphits das Roh- 
produkt in DMSO-d, charakterisiert. 
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288 M. WAGNER er al. 

1 

7 

P S  f 
' i s  

3 s 
9 10 

SCHEMA 2 

Abb. 2 zeigt Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren in DMSO-d, des reinen 
undeuterierten Phosphonsaureesters 5 sowie des Rohprodukts 9 nach Einsatz 
von P(OCH2CD,), 7. Im Spektrum von 5 erkennt man das Multiplett der Me- 
thylengruppen (Kopplung mit -CH, und "P) des Ethylesters bei 4.2 ppm und 
das Dublett der Methin-Protonen (Kopplung mit 3'P) bei 5.36 ppm. Bei Verwen- 
dung von P(OCH,CD,), 7 erscheint im Produkt 9 das Signal bei 4.2 ppm nur 
noch als Dublett (Kopplung mit 31P). Da das CH-Signal bei 5.39 ppm wieder 
auftritt, ist von der CD,-Gruppe von 7 bei der Bildung von 9 kein Deuterium 
ubertragen worden. Beim Einsatz von an der Methylengruppe deuteriertem Tri- 
ethylphosphit 8 findet man in 10 bei 4.2 ppm nur noch ein kaum wahrnehmbares 
Signal der Methylen-Restprotonen, ein Methin-Protonensignal bei 5.36 ppm ist 
nicht nachweisbar. Folglich mul3 das zur Bildung der Dialkylphosphonsaureester 
notwendige Proton von einer dem Sauerstoff benachbarten Methylengruppe ge- 
liefert worden sein. Wie das dabei freigesetzte C,H4-Fragment abreagiert, 
konnte bei diesen Untersuchungen nicht gekliirt werden. Eine Vielzahl von phos- 
phorhaltigen Nebenprodukten, die in den 'H-NMR-Spektren der Rohprodukte 
erkennbar waren, zeigen jedoch, dal3 das C2H4 in der Reaktionslosung abreagiert 
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TETRATHIAFULVALENE PHOSPHONATES 289 

DMSOd6 CDC13 

- lo Y - 
5 5  s o  4 5  4 0  6 s  5 0  4 s  4.0 

Ppm Dpm 

- 
ABBILDUNG 2 Ausschnitte aus den 'H-NMR-Spektren (4.0-5.6 ppm) von 5 in DMSO-d, bzw. 
CDCI,. sowie der Rohprodukte von 9 und 10 in DMSO-d, (links) und in CIXI, nach Aufarbeitung 
(rechts) 

und nicht als freies Ethylen nachweisbar sein kann.6 Diese Ergebnisse sind 
sowohl im Einklang mit den Untersuchungen von Parg er a1.6 als auch mit einer 
Reaktion nach Michaelis-Arbus~w.~~'~~' ' 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Verbindungen: 5,8,11,16,18-Pentathia-2, ICdiselena-bicycle[ 13.3.0loctadeca- 
1( 15)-en-17-thion 1,7 5,8,1 l,14,19.21-Hexathia-2,17-diselena-bicyclo[ 16.3.01 
heneicosa-l( 18)-en-20-thion2,' 17,17'-Bis(5,8,11,16,18-pentathia-2,14-diselena- 
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290 M. WAGNER er al. 

bicyclo-[ 13.3.0]octadeca-l( 15)-en)yliden 3,7 20,2Of-Bis(5,8,11 ,14,19,21-hexa- 
thia-2,17-diselena-bicyclo[ 16.3.0lheneicosa-l( 18)yliden 4.' 

Die Massenspektren wurden auf einem Masslab V6- 12/250, die IR-Spektren 
(KBr-PreSling) auf einem Perkin Elmer 1725 aufgenommen. Die NMR- 
Spektren wurden gegen TMS auf einem Varian Gemini 300-Gerat bei 300.1 
MHz ('H) und 75.46 MHz (',C) bzw. gegen Phosphorsaure (in DMSO-d,, ex- 
terner Standard) bei 121.5 MHz (,'P) gemessen. 

Darstellung der Phosphonsaurediethylester 5 und 6 

0.1 mmol der Kronenverbindung 1 bzw. 2 werden in 20 ml Triethylphosphit 
suspendiert und 4h unter Riihren auf 150 "C erwkhnt. Nach dem Abkuhlen wird 
das Triethylphosphit im Vakuum vollstandig abdestilliert und das resultierende 
gelb-braune 0 1  mit einigen Millilitem Methanol versetzt. Das ausgefallene farb- 
lose Produkt wird abfiltriert und aus Ethermethanol umkristallisiert. 

(5,8,11,16,18-Pentathia-2,14-diselena-bicyclo[ 13.3.0loctadeca-l( 15)-en- 17- 
y1)-phosphonsaurediethylester 5 

38 mg (64%), Fp. 158-160 "C. -'H-NMR in CDCl, (300.1 MHz): 6 = 1.38 (t, 
J = 7.1 Hz, CH,), 2.50-2.70 (m, S-CH,), 2.88-3.17 (m, S-CH,), 3.27-3.46 (m, 
Se-CH,), 4.27 (dq, J = 7.1 Hz, 3J(PH) = 8.6 Hz, 4H, 0-CH,), 4.45 (d, ,J(PH) 
= 6.6 Hz, lH, P-CH). -',C-NMR in CDCl, (75.46 MHz): 6 = 16.8 (d, ,J(PC) 
= 5.5 Hz, CH,), 28.0 (Se-CH,), 31.6, 33.5, 34.0 (S-CH,), 44.7 (d, 'J(PC) = 
163.9 Hz, P-CH), 64.6 (d, 'J(PC) = 7.4 Hz, 0-CH,), 119.8 (C-L). ,'P-NMR in 
DMDO-d, (121.5 MHz): 19.05 (P(O)(OEt),). -El-MS (7OeV), m/z (%): 606 (85) 
[MI+, 398 (80) [M-c&,,S,]+, 261 (90) [M-CsHl,S,(P03C,Hio)]+ -IR (KBr): 
v = 2975, 2928 (CH), 1247 (M), 1016 (P-0-Et). 

Cl,H,70,PS,Se2 (604.6) Ber.: C 29.80 H 4.50 S 26.52 
Gef.: C 30.21 H 4.88 S 25.63 

(5,8,11,14,19,21-Hexathia-2,17-diselena-bicyclo-[ 16.3.0lheneicosa-l( 18)-en-20- 
y1)-phosphons&urediethylester 6 

18 mg (27%), Fp. 152 "C. -'H-NMR in CDCl, (300.1 MHz): 6 = 1.37 (t, J = 
6.9 Hz, CH,), 2.70-3.00 (m, S-CH,), 3.20-3.35 (m, Se-CH,), 4.35 (p, J = 6.9 
Hz, ,J(PH) = 6.9 Hz, 0-CH,), 4.57 (d, 2J(PH) = 6.1 Hz, P-CH). -',C-NMR in 
CDCl, (75.46 MHz): 6 = 16.7 (d, ,J(PC) = 5.7 Hz, CH,), 28.8 (Se-CH,), 32.2, 
32.6.32.8, 33.0 (S-CH,), 44.7 (d, 'J(PC) = 162.6 Hz, P-CH), 64.2 (d, 'J(PC) = 
7.6 Hz, 0-CH,), 118.7 (C-L). -,'P-NMR in DMDO-d, (121.5 MHz): 18.73 
(P(O)(OEt),). -El-MS (70eV), m/z (%): 666 (6) [MI+, 529 (1) [M-PO,C,Hlo]+, 
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TETRATHIAFULVALENE PHOSPHONATES 291 

398 (10) [M-C,J-120S4]+. IR (KBr): u = 2980, 2927 (CH), 1242 (W), 1020 
(P-O-Et). 

CI7H3,O3PS,Se, (664.7) Ber.: C 30.72 H 4.70 S 28.94 
Gef.: C 31.12 H 4.86 S 29.11 

Rontgenkristallstrukturanalyse von 6 

Kristalldaten 

C,,H3,P03S,Se2, M, = 664.7 g/mol, uiklin, P, Z = 2, a = 8.528(2) A, b = 
9.528(3) A, c = 17.382(4) A, a = 94.45(1)", p = 99.96(2)", y = 98.51(2)", V 
= 1368.0(6) A3, pkr = 1.468 g/cm3. p = 3.145 mm-' 

Datensammlung, Strukturlosung und -verfeinerung 

Die Datensammlung erfolgte an einem farblosen Plattchen (0.6 X 0.3 X 0.2 
mm3) auf einem Vierkreisdiffraktometer STADI4 (Fa. Stoe, Darmstadt, 
X(MoK,) = 0.71073 A, Graphitmonochromator, T = 293(3) K, w-&scans). Es 
wurden 7533 Reflexe, davon 6269 unabhangig, in einem 20-Bereich von 4.34" 
bis 55.96" gemessen. Die Struktur wurde mittels Patterson-Methode gelost (Ref. 
SHELXS 86). Alle Nichtwasserstoffatome, bis auf C14, C15, C16 und C17, 
wurden anisotrop, alle Wasserstoffatome isotrop zu GOOF = 1.03, R 1 = 0.055, 
wR2 = 0.164 und R1 = 0.107, wR2 = 0.196 fur alle Daten verfeinen (Ref 
SHELXL 93). Gewichtet wurde nach folgendem Schema: 

w = (d(F;) + (0.1060 PI2 + 1.0979 PI-' rnit P = (F; + 2 Fc2)/3. 

Die Ethylgruppen am Phosphitrest sind fehlgeordnet und wurden rnit gesplitteter 
Platzbesetzung separat fur jede Ethylgruppe berechnet (C14/C15 62.8 %, C16 
55.9%). Die Wasserstoffatome des 18-gliedrigen C-S-Rings wurden auf berech- 
neten Positionen mit einem gemeinsamen Temperaturfakor verfeinen. Die Posi- 
tion von H13 wurde aus der Differenzfourier ermittelt. 

Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchnung konnen beim Fachin- 
formationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich-technische In- 
formation mbH, D76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter der Hinterlegungs- 
nummer CSD-405684, der Autorennamen und des Zeitschriftenzitates 
angefordert werden. 
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Atomkoordinaten sind in Tabelle I, Bindungslangen und -winkel in Tabelle I1 
zusammengestellt. 

Darstellung der Deuterierten Phosphorigsiiuretriethylester 7 und 8 

In einem 250 ml Kolben mit Ruhrer, Tropftrichter und Calciumchloridrohr wer- 
den 3.7g (27 mmol) Phosphortrichlorid (99.99%) in 20 ml wasserfreiem Petrol- 
ether (35-60) gelost. Unter intensivem Riihren tropft man zu dieser Losung 
innnerhalb von 30min 4.12 g (86 mmol) 1,l-Dideuteroethanol bzw. 4.21 g (86 
mmol) 2,2,2-Trideuteroethanol und 25 ml N,N-Diethylanilin in 60 ml 
wasserfreiem Petrolether. Nach Beendigung der Zugabe wird weitere 24h bei 
Raumtemperatur geriihrt. AnschlieBend wird filtriert und das ausgefallene Hy- 
drochlorid mehrmals griindlich mit Petrolether gewaschen. Am Rotationsver- 
dampfer wird das Losungsmittel im Vakuum entfernt und anschlieknd wird das 
Rohprodukt in einer Mikrodestille von iiberschussigem N,N-Diethylanilin ab- 
destilliert. Das Rohprodukt wird in 50 ml Diethylether gelost und zweimal mit je 
10 ml einer eiskalten l%igen Kaliumcarbonatlosung im Scheidetrichter ge- 
waschen. Nach dem Trocknen der etherischen Losung uber Kaliumcabonat wird 
der Ether am Rotationsverdampfer entfernt und das Produkt im Vakuum frak- 
tioniert (Kpgel0: 45-55"C), Ausbeute: 45-559'0. Die dargestellten deuterieten 
Phosphorigsaureester 7 und 8 wurden vor ihrer Weiterverwendung NMR- 
spektroskopisch (in CDC1,) charakterisiert. 

Phosphorigsauretris(2,2,2-trideuteroethyl)ester 7 

'H-NMR in CDCl, (300.1 MHz): 6 = 3.85 (d, ,J(PH) = 8.0 Hz, CH,). -',C- 
NMR in CDCl, (75.46 MHz): 6 = 15.5 (dh, 'J(CD) = 19.5 Hz, 'J(CP) = 4.8 
Hz, CD,), 57.1 (d, 'J(CP) = 11.7 Hz, CH,). 

Phosphorigsauretris(1,l-dideuteroethy1)ester 8 

'H-NMR in CDC1, (300.1 MHz): 6 = 1.25 ppm (s, CH,). -',C-NMR in CDC1, 
(75.46 MHz): 6 = 16.3 (d, ,J(CP) = 4.8 Hz, CH,), 56.9 ppm (dq, 'J(CD) = 
21.9 Hz, ,J(CP) = 11.6 Hz, CD,). 

Darstellung der deuterierten Phosphonsaurediethylester 9 und 10 

Analog der Darstellung von 5 und 6, ausgehend von 20 mg der Kronenverbin- 
dung 1 und 2 ml deuteriertem Triethylphosphit 7 bzw. 8. Die Rohprodukte 9 
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bzw. 10 wurden in DMSO-d, und nach Umkristallisation in CDCl, NMR- 
spektroskopisch charakterisiert (s. auch Abb. 2). 

(5,8,11,16,18-Pentathia-2,14-diselena-bicyclo[ 13.3.0]octadeca-l( 15)-en-17- 
yl)-phosphonsauredi(2,2,2-trideuteroethyl)ester 9 

'H-NMR in CDCl, (300.1 MHz): 6 = 2.55- 3.15 (m, S-CH,), 3.25-3.45 (m, 
Se-CH,), 4.26 (d, 'J(PH) = 8.6 Hz, 0-CH,), 4.45 (d, 'J(PH) = 6,6 Hz, P-CH). 

(17-Deutero-5,8,11,16,l8-pentathia-2,14-diselena-bicyclo[ 13.3.01-octadeca- 
1( 15)-en-17-yl)-phosphonsauredi( 1,l-dideuteroethy1)ester 10 

'H-NMR in CDCI, (300.1 MHz): 6 = 1.37 (s, CH,), 2.55-3.15 (m, S-CH,), 
3.25-3.45 (m, Se-CH,), 4.45 (d, 'J(PH) = 6,6 Hz, P-CH, durch D/H-Austausch 
in CDCI,). -13C-NMR in CDCl, (75.46 MHz): 6 = 16.6 (d, 'J(PC) = 5 Hz, 
CH,), 28.0 (Se-CH,), 31.6, 33.5, 34.0 (S-CH,), 44.7 (d, *J(PC) = 164 Hz, 
P-CH), 119.8 (C=C). 

Dank 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die finanzielle Unter- 
stiitzung. 
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