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Tribenzylphosphine selenide (Bz3PSe) has been synthesized by reacting Bz3P with KSeCN 
in CH3CN. Bz3PSe crystallizes (from CHC13 solution) in the trigonal space group R3 with 
a = 16,037(4) and c = 6,168(2) 8, and three discrete molecules in the unit cell. The absolute 
configuration of these chiral molecules having ideal C symmetry has been determined. The 
title compound has been further characterised by 'H, "C, 31P and 77Se NMR spectroscopy. 

Tribenzylphosphanselenid (BqPSe), das durch Umsetzung von Bz3P mit KSeCN in 
CH,CN erhalten wird, kristallisiert (aus CHCI3-Losung) in der trigonalen Raumgruppe R3 
mit a = 16,037(4) und c = 6.168(2) A. In der Elementarzelle liegen drei diskrete, chirale 
Molekiile rnit idealer C3-Symmetrie vor, deren absolute Konfiguration bestirnmt werden 
konente. Zusatzlich wird die Titelverbindung anhand ihrer 'H-, I3C-, 3'P- und 
77Se-NMR-Daten charakterisiert. 

Keywords: Tribenzylphosphine selenide; synthesis; X-ray structure; absolute configuration; 
NMR data 

EINLEITUNG 

Tribenzylphosphanselenid, Bz3PSe, wurde bereits 1890 von Letts und 
Blake' durch Zugabe von Selen zu einer etherischen Losung von Triben- 
zylphosphan zu dessen Identifizierung dargestellt, jedoch bisher weder 
spektroskopisch noch strukturell charakterisiert. Im Zusammenhang mit 
unseren Untersuchungen2 uber das Koordinationsverhalten thiofunktionel- 

* Korrespondenzautor. 
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208 AXEL BORGERDING et al. 

ler Phosphanchalkogenide, (RSCH2)nR'3-n PE (n = 1-3; E = S, Se), inter- 
essierten wir uns zu Vergleichszwecken fur die Eigenschaften des 
Tribenzylderivats Bz3PSe, das eine groBere o-Donorstkke als das 
entsprechende Phosphansulfid Bz3PS aufweisen ~ o l l t e . ~  In dieser Mit- 
teilung berichten wir uber die eingehende NMR-spektroskopische Charak- 
terisierung und eine vollstandige Einkristall-Rontgenstrukturanalyse der 
Titelverbindung, aus der hervorgeht, daB die in der ausgebildeten Kristall- 
struktur vorliegenden chiralen Molekule als definierte Enantiomere 
auftreten, deren absolute Struktur4 bestimmt werden konnte. 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Tribenzylphosphanselenid wurde durch Selenierung von Tribenzylphos- 
phan mit Kaliumselenocyanat in Acetonitril darge~tell t .~ 

Rontgenstrukturana&yse 

Die Strukturbestimmung wurde an einem durch langsames Einengen einer 
Chloroformlosung erhaltenen Einkristall durchgefuhrt. In Abbildung 1 ist 
die Molekulstruktur (mit Numerierungsschema) von Tribenzylphos- 
phanselenid und dessen absolute Struktur wiedergegeben. Abbildung 2 
zeigt den Blick entlang einer der 3 I-Schraubenachsen der Kristallstruktur. 
Die Tabellen I1 und I11 enthalten die Atomkoordinaten und die aquiva- 
lenten isotropen bzw. anisotropen Temperaturfaktoren. In den Tabellen IV 
und V sind Bindungslangen und -winkel zusammengestellt. 
Tribenzylphosphanselenid kristallisiert in Form diskreter Molekule ohne 

signifikante intermolekulare Wechselwirkungen in der trigonalen Raum- 
gruppe R3. Die Phosphor-Selen-Bindung liegt auf einer dreiziihligen 
Achse. Die asymmetrische Einheit besteht daher nur aus dem Selen- und 
dem Phosphoratom sowie einer Benzylgruppe. Damit bildet das 
verzerrt-tetraedrische Bz3PSe-Molekiil eine Konformation mit idealer 
C3-Symmetrie aus und ist daher in dieser Kristallstruktur chiral. Da die 
Raumgruppe R3 kein Symmetrieelement besitzt, das eine Spiegelung des 
Molekuls vomimmt, kann im Kristall nicht das Enantiomerenpaar vorlie- 
gen, sondem es befindet sich darin nur ein Enantiomer. Bei der Kristallisa- 
tion mul3 also eine zufallige Enantiomerentrennung eingetreten sein. Die 
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TRIBENZYLPHOSPHINE SELENIDE 209 

H s  n 

ABBILDUNG 1 Molekiilzeichnung (mit Numeriemngsschema) von Tribenzylphosphansele- 
nid 

Bestimmung der absoluten Struktur ergibt fur das untersuchte Enantiomer 
einen Torsionswinkel C(2)-C( 1)-P-Se von -68,0(2)". Damit bilden die 
Se-P-CH2-Cipso-Einheiten jeweils eine M-synclinale Partialkonformation 
(M = minus) aus. Entsprechend der Nomenklatur von Cahn, Ingold und 
Prelog6 wird die Konformation der gesamten Se-P(-CH2-CiP&-Gruppe 
mit dem Symbol 1M2, 1M3, 1 h f  bezeichnet, wobei die Nummer der 
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210 AXEL BORGERDING eta/ .  

Se-P-Bindung als Prasubscript, die der drei aquivalenten Phenylgruppen 
jeweils als Postsuperscript auftritt. Die Phenylringe sind propellerartig 
angeordnet. wobei der Torsionswinkel P-C( 1)-C(2)-C(7) 84, O(4)" betragt. 
Dadurch entsteht zusatzlich eine Sekundkstruktur, die durch eine link- 
schraubige Helix beschrieben und mit dem Symbol secM bezeichnet 
wird.6 Das hier vorliegende Stereoisomer kann somit als secM-Tribenzyl- 
phosphanselenid IM2, ,M3,  benannt werden. 

Fur die P-Se-Bindungslange in Phosphanseleniden R3PSe wird eine 
Spanne von 2,055 - 2,136 A ge f~nden . "~  Der fur die Titelverbindung 
gemessene Wert liegt mit d(P-Se) = 2,087( 1)  A erwartungsgemaI3 in 
diesem Bereich, ist jedoch signifikant kleiner als die entsprechenden 
Abstande in T r i m e t h ~ l - ~  bzw. Tricyclohexy1phosphanselenid1' und liegt in 
der Niihe des von Paulingl* fur die P=Se-Doppelbindung berechneten 
Wertes von d(P-Se) = 2,07 A. 

ErwartungsgemaR ist der C-P-C-Bindungswinkel mit einem Wert von 
105,5( 1)" kleiner als der Tetraederwinkel. 

NMR-Spektroskopie 

In Tabelle I sind die 'H-, I3C{lH)- und 31P{'H}-NMR-Daten von Triben- 
zylphosphanselenid und zum Vergleich eigene sowie von Nelson et ~ 1 . ' ~  
angegebene Werte der Tribenzylderivate Bz3P, Bz3PX (X = 0, S, Se) und 
[Bz3PMe]I zusammengestellt. 

Die chemische Verschiebung der Methylenprotonen steigt an in der 
Reihenfolge Phosphan < -oxid < -sulfid < -selenid < Phosphoniumiodid. 
Dies steht in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen NMR-spektroskopis- 
cher Untersuchungen von Grim l3 an Bis(phosphan)-Derivaten des Typs 
Ph2P(X)CH2P(Y)Ph2 (X, Y = freies Elektronenpaar, 0, S, Se, CH3+), nach 
denen mit zunehmender positiver Partialladung am Phosphoratom eine 
Entschirmung der Methylenresonanz beobachtet wird. 

3C-chemischen Verschiebung der 
CH2-Kohlenstoffatome stimmt ebenfalls mit der von Grim an den oben 
genannten Bis(phosphan)-Derivaten beobachteten iiberein. Fur den Betrag 
der lJp,c-Kopplungskonstante wird im Einklang mit Literaturergebnis- 
sen13, 14, ein deutlicher Anstieg in der Reihenfolge 'JP(,)c< 'JP(s,)c < 
1 Jp(s)c < IJP(o)c gefunden. 

Die 31P-Resonanz des Selenids Bz,PSe liegt bemerkenswerterweise 
nicht nur hochfeldverschoben gegeniiber der des Sulfids Bz3PS sondern 

Die gefundene Reihenfolge der 
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TRIBENZYLPHOSPHINE SELENIDE 211 

auch der des Oxids Bz3PO. Irn Gegensatz dazu nimmt der Wert der che- 
mischen Verschiebung bei Cyclohexyl- und Arylphosphanchalkogeniden 
in der Reihenfolge Phosphanoxid < -selenid < -sulfid zu.10,’3*34~ l5 

Das 77Se{ ’H}-NMR-Spektrurn der Titelverbindung, gelost in Dideu- 
terodibrommethan, wurde bei 60°C aufgenommen, da die Substanz bei 
Raumtemperatur in allen gangigen organischen Solventien keine zur Mes- 
sung ausreichende Loslichkeit aufweist. Es zeigt ein durch Kopplung mit 
dem Phosphoratom verursachtes Dublettsignal bei 6 = -309 ppm. Erwar- 
tungsgemiiI3 Iiegt dieser Wen innerhalb des Bereichs, der fur 77Se- 
chemische Verschiebungen von tertiiiren organischen Phosphanseleniden 
gefunden wird. 
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212 AXEL BORGERDlNG ef ni. 

TABELLE I 'H-. '3C('H)-  und 3'P('H)-NMR-Daten der Tribenrylderivate Bz3P, Bz3PX 

(X = 0, S, Se) und [Bz3PMe]I (Losungsmittel CDCI,, 6 in ppm, J in Hz) 

I H - N M F )  "C-NMR "'P-NMR 

Verbindung F(CH3J ~ ( C H Z )  6fCiP,J 6CCo,,,,) 6(C,,,,,,J SCC,,,,J 6 I2JeHl I'Jecl 12Jecl 13JecI I4JecI I"Jecl I Jse,p 

Bz3P b, 2.74 34.09 137.60 129.13 128.31 125,75 -12,9 
0.8 19.1 5,5 6, I 0,o 1,8 

Bz3P0 '' 3.00 35,43 131.73 129,88 128,76 126,95 40,7 
14.0 61,6 17,3 5.4 1.8 2.4 

12.7 45.9 7.3 4.8 3.0 2.7 

13.0 38.8 7,4 5.3 2.9 3,7 -730 

B z ~ P S  3,18 38,69 131.26 130,24 128.58 127,40 45,O 

Bz3PSe 3,34 38.46 131,26 130,28 128.55 127,52 34,6 

[Bz3PMe]Ih' 4.35 
15.0 

26,9 

Ohne Angabe der Phenylprotonen. b' Aus L i t i 2  

EXPERIMENTELLER TEIL 

Alle Operationen wurden unter N2-Schutzgasatmosphare durchgefuhrt. 
Die verwendeten Losungsmittel wurden nach den ublichen Methoden 
gereinigt und getrocknet. Tribenzylphosphan wurde nach Lit. l7 herge- 
stellt, Kaliumselenocyanat von der Fa. Fluka bezogen. 

Die NMR-Spektren wurden mit einem NMR-Spektrometer der Fa. 
Bruker Typ AM 360 mit Multikern- und Temperiereinrichtung bei den 
Meffifrequenzen 360,14 MHz ('H), 90,56 MHz (13C), 145,79 MHz (31P) 
bzw. 68,68 MHz (77Se) mit Tetramethylsilan als internem Standard ('H, 
13C) bzw. Phosphorsaure (85 proz. Losung in H20) oder seleniger Saure 
(gesattigte wafirige Losung) als externem Standard (31P bzw. 77Se) bei 
Raumtemperatur ('H, 13C, 31P) bzw. bei 60°C (77Se) unter Protonenbreit- 
bandentkopplung (13C, 31P, 77Se) aufgenommen. Der erhaltene Wert der 
77Se-chemischen Verschiebung wurde zu dem angegebenen, auf Dimethy- 
lselen (Losung in CDC13, 60% v/v) als externem Standard bezogenen, 
Wert mit der Literaturangabe18 G(H2SeO3) = +1304 ppm (gegenuber die- 
ser Referenz bei 60°C) umgerechnet. Fur chemische Verschiebungen von 
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TRIBENZYLPHOSPHINE SELENIDE 213 

Resonanzsignalen, die gegenuber dem Standard bei tieferem Feld liegen, 
wurde positives Vorzeichen gewahlt. Kohlenstoff und Wasserstoff wurden 
durch Mikroverorennungsanalyse rnit einem Gerat der Fa. Heraeus Typ 
CHN-0-Rapid, Phosphor wurde nach AufschluS mit SalpetersaurePer- 
chlorsaure photometri~ch~' bestimmt. 

Darstellung von Tribenzyiphosphanselenid 

Zur Losung von 0,498 g (3,46 mmol) Kaliumselenocyanat in 5 ml Ace- 
tonitril wurden unter Ruhren 1,004 g (3,30 mmol) Tribenzylphosphan, 
gelost in 10 ml wannem Acetonitril, gegeben. Es bildete sich sofort ein 
flockiger, weil3er Niederschlag. Es wurde noch 1 Std. unter LichtausschluO 
weitergeriihrt und danach das Acetonitril vollstandig im Vakuum abgezo- 
gen. Das erhaltene Produkt wurde bis zur vollstandigen Entfernung des 
gebildeten Kaliumcyanids mehrmals rnit Wasser (insgesamt 60 ml) sowie 
wenig Methanol gewaschen und dann bei Raumtemperatur im 
Hochvakuum getrocknet. WeilJes Pulver. Ausb.: 1,114 g (88%). Lang- 
sames Einengen einer Chloroformlosung des Produkts ergab farblose 
Kristalle. Schmp.: 266°C (Lit.' : 256,5"C). 
C21H21PSe (383,331 Berechnet [%I: 

Gefunden [ %] : 
C, 65,80 ; H, 5 3 2  ; P, 8,08 
C, 65,89 ; H, 5,74 ; P, 8,12 

Roatgenstrukturanalyse 

Kristalldaten: Trigonal, a = 16,037(4), c = 6,168(2) A, Raumgruppe R3 
(Nr. 146, Int. Tab.)20, V =  1373,8(6) A3, dcalc = 1,390 g.cmP3, Z =  3, 
p = 21,l cm-l, F(000) = 588. 

Ein Kristall der GroOe 0,90 x 0,35 x 0,35 mm wurde bei 20°C auf einem 
Vierkreisdiffraktometer der Firma Hilger & Watts (Typ Y 290) im 
d20-Scanmodus vermessen. Die Zellparameter wurden anhand der Dif- 
fraktometenvinkel von 25 Reflexen im 20-Bereich 12-34" verfeinert. Im 
20-Bereich 4,5-60" wurden rnit monochromatischer Mo-Kal-Strahlung 
(A = 0,70926 A) 1017 Intensitaten gemessen, von denen 984 symmetrie- 
unabhangig sind (Rint= 0,0020; 93 1 Reflexe rnit lFol > 4 . o(F,)). 

Die Losung der Struktur erfolgte nach der Schweratommethode rnit dem 
Programmsystem SHELXS-90.*l Die Verfeinerung nach dem 
,,Full-matrix-least-squares-Verfahren" mit anisotropen Temperaturfak- 
toren fur die Nichtwasserstoffatome (7 1 Parameter, Reflex Parameter- 
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214 AXEL BORGERDING ef al 

Verhaltnis = 13,ll)  wurde mit dem Programmsystem SHELXTL PLUS2’ 
durchgefuhrt. Die Bestimmung der Lageparameter fur die Wasserstoffa- 
tome erfolgte rechnerisch (dC-,= 0,96 A). Um mogliche Fehlerquellen bei 
der Bestimmung der absoluten S t k t u r  auszuschlieRen, wurde eine 
numerische Absorptionskorrektur durchgefuhrt (min./max. Transm.: 
0,53/0,62). AbschlieRend ergab sich ein R-Wert von 0,025 1 (R, = 0,0256; 
S = 0,89)*. Mit dem Koordinatensatz des anderen Enantiomeren wurde der 
deutlich schlechtere R-Wert von 0,0757 (R, = 0,0807; S = 2,83) erzielt. 
Die zusatzlich durchgefuhrte Verfeinerung des q-Parameters nach 
Rogers23 bestatigte die vorliegende Struktur (q = 1,06(2)). 

Die in den Tabellen IV und V aufgefuhrten Werte wurden mit dem Pro- 
gramm PLATON24 berechnet. Die Abbildungen 1 und 2 wurden mit dem 
Zeichenprogramm SCHAKAL25 erstellt. 

Die vollstandigen Daten der Rontgenstrukturanalyse wurden beim 
Fachinformationszentm Karlsruhe, Gesellschaft fur wissen- 
schaftlich-technische Information mbH, 76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, hinterlegt und konnen dort unter der Nummer csd = 401390 
angefordert werden. 

DANK 

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie fur die finanzielle 
Unterstutzung. 
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TRIBENZYLPHOSPHINE SELENIDE 215 

TABELLE 11 Atomkoordinaten und aquivalente isotrope Temperaturfaktoren Ueq (jeweils 
mit Standardabweichungen in Klammern) der Verbindung Bz3PSe 

Atom d a  y/b d c  U,ql'J 

Se 0 0 0 0.0472( 1) 

P 0 0 -0.3383(2) 0.03 15(3) 

C(1) -0.0954(2) 0.0149(2) -0.4541 (4) 0.036%8) 

C(2) -0.1937(2) -0.0682(2) -0.4178(5) 0.0417(8) 

(33) -0.2371(3) -0.13840) -0.5728(6) 0 057t 1 ) 

C(4) -0.3263(3) -0.2153(4) -0.540( 1 ) 0.082(2) 

C(5) -0.3731(3) -0.2250(4) -0.356( 1 0.1032) 

C(6) -0.3327(4) -0.1570(7) -0.199( 1 ) 0.101 ( 2 )  

C(7) -0.2428(3) -0.0768(4) -0.2269(6) 0.070( I ) 

a) U, = 113 L, LJUua,*a,*a,a,. 

TABELLE 111 Anisotrope Temperaturfaktoren (mit Standardabweichungen in Klammern) der 
Verbindung Bz3PSe 

0.0577(2) 

0.0338(4) 

0.038(1) 

0.037( I )  

0.048(2) 

0.056(3) 

0.041(2) 

0.045(2) 

0.046(21 

UII 

UII 

0.041( I )  

0.048(2) 

0.055(2) 

0.057(3) 

0.090(4) 

0.153(6) 

0.1 O O ( 3 )  

0.0262( 2 )  

0.0269(6) 

0.035(11 

0.042( 1 )  

0.069(2) 

0.1 19(4) 

0.148(5) 

0.077(4) 

0.053(2) 

0 

0 

0.001( 1)  

0.004(1) 

-0.012(2) 

-0.003(3) 

0.054(4) 

0.040(4) 

0.006(2) 

0 

0 

0.000( 1 )  

-0.002( 1 ) 

-0.019(2) 

-0.036( 3 

-0.018(3) 

0.014(2) 

0.008( 2 )  

112 u, ,  
112 u , ,  

0.022t 1 )  

0.023( 1) 

0.026(2) 

0.0 17(2) 

0.005t2) 

0.029(3) 

0.029( 2 )  
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216 AXEL BORGERDING et al. 

TABELLE IV Ausgewahlte Bindungslangen (A) (mit Standardabweichungen in Klammern) 
der Verbindung Bz3PSe 

2.087( 1) P -C( l )  1.809(3) 

1.487(4) C(2) - C(3) 1.372(5) 

1.385(5) C(3) - C(4) 1.358(7) 

1.327(9) C(5) - (36) 1.33 1) 

1.38(1) 

TABELLE V Ausgewahlte Bindungswinkel (") (mit Standardabweichungen in Klammern) 
der Verbindung Bz3PSe 

Se - P- C(1) 113.25(9) C(1) - P - C(1A) 105.5(2) 

P-C(l)-C(2) 114.2(2) C(1) - C(2) - C(3) 120.4(3) 

c1 I)  - C(2) - C(7) 120.8(3) c(3) - c(2) - C(7) 118.7(4) 

C(2) - C(3) - C(4) 120.8(4) C(3) - C(4) - C(5) 120.8(5) 

C(4) - C(5) - C(6) 120.0(6) C(5) - C(6) - C(7) 121.3(6) 

C(2) - C(7) - C(6) 118.3(5) 
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