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Phosphor(v)-selenide mit trigonal-planar
umgebenem Phosphor**

Von Alfred Schmidpeter®, Georg Jochem,
Konstantin Karaghiosoff und Christian Robl

In Phosphor(v)-chalcogeniden ist das Phosphoratom in
der Regel tetrakoordiniert: Dichalcogeno(organo)-A>-phos-
phane 1, Y = 8, Se, bilden Dimere 2! 2, und Phosphinoyl-
halogenide 4 zeigen keine Neigung, unter Bildung eines
Chalcogeno(diorgano)phosphonium-Ions 3 zu dissoziieren.

J R\ /Y\ Y R\‘* R Y
R-P == _P_ P/ P=Y X~ == P’
Y Y R R R™ X

1 2 3 4

Das dreifach koordinierte Phosphoratom in 1 und 3 sollte
hoch elektrophil sein. 1 und 3 werden deshalb als reaktive
Spezies beim O/S-Austausch mit Lawesson-Reagens'™! oder
bei der AICl;-katalysierten elektrophilen Substitution mit
Thiophosphinoylchloriden™ postuliert.

Fir Y = S konnten die Monomere 1 mit R = Me, Et als
Produkte der Gasphasen-Thermolyse von 2 nachgewiesen
werden!l. In kondensierter Phase ist bislang nur eine analog
aufgebaute Verbindung, ndmlich mit der stark raumerfillen-
den 2,4,6-Tri-tert-butylphenyl-Gruppe, beschricben und
strukturell gesichert!™; die entsprechende Verbindung mit
Y = Seist ebenfalls bekannt!®l. Fiir 3 gibt es unseres Wissens
bislang keine ausreichende Evidenz.

Mit Ylidsubstituenten R liegen nun die beiden obigen
Gleichgewichte links, und es kdnnen monomere Dithioxo-
und Diselenoxo-23-phosphane 1 und ionische Selenophos-
phoniumhalogenide 3 isoliert werden.

Dichlor{organo(triphenylphosphonio)methanidyl]dichlor-
phosphane 57 setzen sich mit Natriumdiselenid in THF

[*] Prof. Dr. A. Schmidpeter, Dipl.-Chem. G. Jochem, Dr. K. Karaghiosoff,
Priv.-Doz. Dr. C. Robl

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
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glatt zu den entsprechenden Ylid-substituierten Diselenoxo-
A%-phosphanen 7 um, die in orangegelben Kristallen isoliert
werden konnen.

PhgP PR’ S
5 6
R Se R Se” R Se
/I 7 ’
WP W,
PHP  Se PhP  Se PhP 'S¢

7, R’= Me, Et, Ph, m-MeCgH,

Die Reaktion beinhaltet eine Reduktion des Diselenids
und eine Oxidation des Phosphors. Das als Zwischenstufe
anzunchmende Ylid-substituierte Diselenaphosphiran 6
kann allerdings nicht beobachtet werden. Indem sich seine
Se-Se-Bindung 6ffnet und sich die Umgebung des Phosphors
einebnet, entsteht daraus 7. Im Fall von S anstelle von Se
und H anstelle des Ylidsubstituenten werden fiir die entspre-
chende Ringdffnung —9 kcalmol™! berechnet!®); fiir die
Selenverbindung ist angesichts der vergleichbaren Elektro-
negativititen von S und Se ein dhnlicher Wert zu erwarten,
durch den Ylidsubstituenten sollte die Bildung von 7 jedoch
energetisch erheblich giinstiger werden.

Die Struktur der Verbindungen 7 geht aus ihren NMR-
Spektren hervor. Deren wichtigste Aussage ist die Indquiva-
lenz der beiden Selenatome. Sie zeigt, dal3 die beiden Mole-
kiilteile (Y1id- und PSe,-Einheit) planar sind und zueinander
coplanar und sich nicht leicht gegeneinander verdrehen las-
sen, daB also den 1,4-dipolaren Grenzformeln ein hoher An-
teil zukommt. Im Gegensatz dazu stehen die Ebenen der
Arylgruppe und der PS,-Einheit in der eingangs erwdhnten
Verbindung 1 mit R = 2,4,6-Tri-fert-butylphenyl und Y = S
nahezu senkrecht aufeinander (Diederwinkel = 80°)!%). Da-
mit wird das Phosphoratom sterisch abgeschirmt und bleibt
trigonal-planar koordiniert. In 7 hingegen wird die Dreifach-
koordination durch den Ylidrest elektronisch stabilisiert.

Die *'P-NMR-Spektren von 7 (bei 25 °C) zeigen Dubletts
mit 2J(P,P) um 40 Hz bei 6 ~ 21 und 214 fiir die PPh,- bzw.
PSe,-Gruppe. Das PSe,-Signal von 7 liegt damit im gleichen
Bereich wie das von Bu,CsH,PSe, (6 = 273)!°], jedoch bei
etwas hoherem Feld. Es ist von zwei Satellitenpaaren beglei-
tet. Komplementér dazu zeigt das 77Se-NMR-Spektrum je
ein Dublett fiir das Isotopomer mit ?’Se trans und cis zu R’
bei & =~ 600, 'J(Se,P) im Mittel 816 Hz, und bei 6 ~ 495
(R’ = Me, Et) bzw. 575 (R’ = Ph, m-Tolyl), ' J(Se,P) im Mit-
tel 844 Hz. Das Isotopomer mit zwei 7’Se (R’ = Et) liefert
dazu Satelliten mit 2J(Se,Se) =133 Hz. Die Zuordnung der
77Se-Signale griindet sich darauf, daf3 die zweitgenannte Ver-
schiebung stark davon abhingt, ob R’ ein Alkyl- oder Aryl-
rest ist, was auf den Anisotropieeffekt eines cis-stindigen
Arylrests zuriickgefithrt werden kann. Diese Zuordnung ist
aber erst vorldufig.

Die Rontgenstrukturanalyse'® an einem Einkristall von 7,
R’ = Ph, ergibt, dal auch hier diskrete Molekiile ohne er-
kennbare Wechselwirkungen vorliegen (kiirzester intermole-
kularer Se-Se-Abstand 6.04 A, kiirzester intermolekularer
P1-Se-Abstand 6.04 A, Abb.1). Auch ist der intramole-
kulare Se-Se-Abstand mit 3.68 A zu groB, um an eine Bin-
dung denken zu lassen. Sowohl das Ylidkohlenstoffatom wie
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Abb. 1. Struktur von 7, R’ = Ph, im Kristall (von den P-stindigen Phenylre-
sten ist nur das ipso-Kohlenstoffatom wiedergegeben, thermische Ellipsoide mit
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Bindungsidngen [A] und -winkel [°] (mit
Standardabweichungen): P2-C1 1.751(5), P1-C1 1.696(5), P1-Se1 2.081(2), P1-
Se2 2.079(2); P2-C1-C2 116.3(3), C2-C1-P1 120.7(4), P1-C1-P2 122.9(4), C1-
P1-Sel 117.0(2), Se1-P1-Se2 124.5(1), Se2-P1-C1 118.4(2).

auch das Phosphoratom sind exakt planar umgeben; die
beiden Ebenen sind zudem nur um 9.7° gegeneinander ver-
drillt. Der zentrale P-C-Abstand ist dhnlich kurz wie in den
P=C-Einheiten eines Bismethylen-4>-phosphans!*® und be-
statigt damit die Beteiligung der polaren Grenzformeln. Die
beiden P-Se-Abstéinde sind nicht signifikant verschieden.

Mit Natriumdisulfid liefern die Dichlorphosphane 5 in
gleicher Weise die Ylid-substituierten Dithioxo-A3-phos-
phane 8. Ihre Struktur wird durch die *!P-NMR-Daten be-
legt, die denen von 7 sehr dhnlich sind: 6 ~ 22 (PPh,), 243
(PS,); 2J(P,P) um 50 Hz.

- RS
8,2 /
5 P8
-20l PhP’ 'S

Die den Verbindungen 5 (# = 1) in der Reihe der Ylid-sub-
stituierten Chlorphosphane (Ph,PR'C),PCl, _, mitn = 2 fol-
genden Bis-Ylid-substituierten Monochlorphosphane liegen
ionisch als ,,Phosphenium‘chloride 9 (IUPAC-konforme
Bezeichnung Phosphanyliumchloride), X = ClI, vor!™. Im
Vergleich zu anderen Phosphenium-Ionen™!!ist das zentrale
Phosphoratom dieser Kationen nicht nur ein schwicherer
Acceptor, sondern auch stiarker nucleophil. So reagiert es
basenkatalysiert mit grauem Selen unter Bildung des Bis-

+ +
PPhy PPh, PPhy PPh,
se Ph Ph—\( P
P —_ P=-S¢ =+——» P=S¢ «— y P=8Se
Ph Ph—< P,
PPhy PPhy PPh, PPhy
9 10

Ylid-substituierten  Selenoxophosphoniumchlorids
X = (l, das in gelben Kristallen anfalit.

Aus den NMR-Daten des Produkts geht hervor, dal} es
trotz der Oxidation des Phosphors wie die Ausgangsverbin-
dung ionisch aufgebaut ist und monomer vorliegt: 6(3*P) =
24.1 (d, PPh,), 196.6 (t, PSe), 2J(P,P) = 68.7 Hz; 6(""Se) =
276.7 (d), 'J(Se,P) = 846.8 Hz. Die Zugabe von AICl, zu
einer Losung von 10, X = Cl, in Dichlormethan dndert die
NMR-Verschiebungen der Phosphoratome nicht. Zur weite-
ren Absicherung der ionischen Struktur wurde die Darstel-
lung ausgehend von 9, X = Br, wiederholt. Die NMR-Daten

10,
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des Produktes waren die gleichen; sie belegen damit, daf} ein
vom Anion unbeeinflufites Kation vorliegt.

Bei 10 handelt es sich nicht nur um die ersten Chalcoge-
no(diorgano)phosphoniumhalogenide, sondern iiberhaupt
um die ersten isolierten Salze von Chalcogenophosphonium-
Ionen. Diaminothioxophosphonium-Salze mit PF; 121
AICI, 13- 141 ynd GaCl; !4 als Gegenion werden zwar in
Lésung vermutet, im Kristall erweisen sich die gedachten
Tetrachloroaluminate aber entweder als AlICl,-Addukt des
kovalenten Chlorthioxo-43-phosphans oder ihr Kation di-
merisiert, wie auch das entsprechende Selenoxo-Kation!! 4,
oder ihr Kation stabilisiert sich durch die Ubertragung einer
Methylgruppe aus einem N(SiMe,),-Substituenten auf den
Phosphor!'!, In allen Fillen erlangt der Phosphor damit die
Tetrakoordination.

Arbeitsvorschriften

7, R’ = Ph: 3.64 g (8.0 mmol) 5, R" = Ph, werden mit 0.88 g (8.0 mmol) Na,Se,
[15}in 25 mL THF bei 20 °C gertihrt. Nach 5 h wird das gebildete NaCl iiber
eine Fritte abfiltriert, das orange Filtrat im Vakuum auf 15 mL eingeengt und
mit 5 mL Benzol versetzt. Im Laufe von mehreren Tagen kristallisieren daraus
orange Prismen von 7 - 0.5C,H,; Ausbeute 3.20 g (69%), Fp =143-145°C.

10, X = Cl: Zu einer Lésung von 2.43 g(3.2 mmol)9, X = C},in 4 mL Dichlor-
methan werden 0.50 g (6.4 mmol) graues Selen und 0.12 g (1.6 mmol) Diethyl-
amin zugegeben. Nach 3 h Rihren bei 20 °C wird iiber eine Fritte vom unumge-
setzten Selen abfiltriert, das orangerote Filtrat im Vakuum zur Hilfte eingeengt
und mit 8 mL Benzol versetzt. Man erhdlt 1.57 g (53%) gelbe, nadelformige
Kristalle von 10 - C;H,, die beim Trocknen im Vakuum zu einem gelben Pulver
zerfallen; Fp =144-148°C (Zers.).
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