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Tetra-tert-butyldiphosphan (1) wird durch Erhitzen mit elemen-
tarem Tellur in hoher Ausbeute in Di-tert-butyltellurophosphi-
nigsdureanhydrid (2) iibergefiihrt. Bei der Umsetzung von 1 mit
Selen schlieBt sich der Selen-Einschiebung in die P—P-Bindung
die Selenierung einer Phosphingruppe in Di-tert-butylseleno-
phosphinigsdureanhydrid (3) zur Selenophosphinylfunktion in
tBu,PSeP(=Se)tBu, (4) an. Reines 3 erhilt man durch Einwirkung
von Di-tert-butylchlorphosphan auf Natriumselenid bei 100°C.
Bei der Oxidation von 3 entsteht das p-Selenophosphinsdurean-
hydrid-Derivat [tBu,P(=0)],Se (7), dessen Struktur rontgeno-
graphisch bestimmt wurde. Umsetzung von 1 mit drei Aquiva-
lenten Selen oder Umsetzung von 4 mit einem Aquivalent Selen
in siedendem Ether fiihrt zu Gemischen von 4, [¢Bu,P(=Se)],Se
(5) und [tBu,P(=Se)],Se, (6). Verwendet man vier oder mehr
Aquivalente Selen, so entsteht 6 in hoher Ausbeute. Reaktions-
ablaufe und die Konstitution der Verbindungen 27 werden ins-
besondere durch 'H- und *P-NMR- und Massenspektren gesi-
chert.

Molekiile, die kovalente Bindungen zwischen dreibindi-
gem Phosphor und zweibindigem Tellur enthalten, sind
noch sehr selten®. So wurde ein bindres Phosphortellurid
bisher nicht zuverldssig charakterisiert, wihrend Molekiile
wie P,O, oder P,Se,, die sich durch Insertion von Chalko-
genatomen in Kanten des P;-Tetraeders von weillem Phos-
phor ableiten lassen, schon lange bekannt sind. Die Wech-
selwirkung von elementarem Phosphor mit Tellur 1aBt sich
modellhaft durch Reaktionen von P — P-Bindungen mit Tel-
lurketten oder Telluratomen darstellen. Den ersten Fall
stellt die Dismutation von Diphosphanen mit organischen
Ditelluriden dar: Man erhilt meist Gleichgewichtsgemische;
cine wesentliche Triebkraft zur Bildung von P —Te-Bindun-
gen auf Kosten von P—P- und Te — Te-Bindungen gibt es
in diesen Systemen offenbar nicht¥ (Distibane und Dibis-
mutane ergeben hingegen mit Ditelluriden glatt und quan-
titativ Tellurostibane und -bismutane®). Eine Verschiebung
der Gleichgewichtslagen zugunsten der Tellurophosphane
R,PTeR’ gelingt erst durch Verwendung stark elektronen-
ziehender® oder sterisch anspruchsvoller Substituenten in
den Diphosphanen?; so liefert Tetraisopropyldiphosphan
mit Di-p-tolylditellurid im Gleichgewicht etwa 90—95%
Diisopropyl(p-tolyltelluro)phosphan, bei Tetra-tert-butyl-
diphosphan (1) lauft die Dismutation mit dem gleichen Di-
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Tetra-tert-butyldiphosphane (1) reacts with tellurium in boiling
toluene to provide di-tert-butyltellurophosphinous anhydride (2)
in high yield. Similarly, selenium inserts into the P—P bond of
1, but subsequently di-tert-butylselenophosphinous anhydride (3)
adds another selenium atom with formation of a P=Se bond in
tBu,PSeP(=Se)tBu, (4). Pure 3 is obtained from di-tert-butyl-
chlorophosphane and sodium selenide at 100°C. Oxidation of 3
provides the p-selenophosphinic anhydride [tBu,P(=0)],Se (7),
which was characterized by an X-ray structure analysis. Reaction
of 1 with three equivalents of selenium or reaction of 4 with one
equivalent of selenium leads to mixtures that contain 4, [t-
Bu,P(=Se)].Se (5), and [tBu,P(=Se)];Se; (6). With excess of se-
lenium, 6 was obtained in high yield. The course of telluration
and selenation reactions and the structures of 2—7 were con-
firmed with help of 'H- and *'P-NMR and mass spectra.

tellurid hingegen quantitativ ab® (Gl. 1). Ahnliche sterische
Effekte lassen sich bei der Tellurierung von (Trimethylsilyl)-
phosphanen beobachten: Diphenyl(trimethylsilyl)phosphan
reagiert mit Tellur zu Tetraphenyldiphosphan und Bis(tri-
methylsilyljtellurid, bei Di-tert-butyl(trimethylsilyl)phos-
phan fihren Tellureinschiebung in die P—Si-Bindung und
tellurzentrierte Umlagerung zu einem Gleichgewichtsge-
misch, das neben Bis(trimethylsilyl)tellurid Di-tert-butyl-
tellurophosphinigsiure-trimethylsilylester  (¢C4H,),PTeSi-
(CHj;); und Di-tert-butyltellurophosphinigsdureanhydrid (2)
enthilt 7 (GL. 2-3).

tBu,P—PtBu, + (p—CH3C6H4Te)2—)2 p-CH3CeH,Te~PtBu, (1)
1

2 Ph,PSiMey + Te —> Ph,PPPh, + (Me;Si),Te (2)

2 tBu,PSiMe; + 2 Te —> 2 tBu,P-Te—SiMe;

3

== (MeSi),Te + (tBuyP),Te
2
Y
. 7
tBuPSiMes + 2Y  —> tBu,P_ %)
Y—SiMe3
Y =S, Se?)
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Die Oxidation von Di-tert-butyl(trimethylsilyl)phosphan
mit Uberschul an Schwefel oder Selen fithrt hingegen zu
den Phosphinsdurederivaten (tC,Hs),P(=Y)YSI(CH;3): (Y =
S, Se)? (Gl. 4). Das Tellurophosphinigsdureanhydrid 2, die
erste nur mit PR,-Gruppen substituierte Tellurverbindung,
wird von Uberschiissigem Tellur nicht weiteroxidiert und
spaltet auch kein Tellur ab, wenn man es erhitzt®. Die auf-
fallende Bestdndigkeit von 2 gegeniiber Detellurierung lie8
vorerst offen, ob es sich um ein kinetisches Phdnomen han-
delt, oder ob es umgekehrt sogar moglich ist, an 1 mit Tellur
den ersten Fall der Telluratom-Insertion in eine P— P-Bin-
dung zu realisieren.

Von 1 ist bekannt, daB3 es — anders als weniger sperrige
Tetraalkyldiphosphane — mit Schwefel nicht glatt ein Di-
phosphandisulfid bildet, sondern unter Spaltung der P—P-
Bindungen und P"'/P¥-Oxidation reagiert®. Die Bestindig-
keit der Phosphinigsdure- und Thiophosphinigsdureanhy-
dride [{tC,Hq),P}.0” und [(tCH,),P].S gegeniiber Umla-
gerung zu den isomeren Diphosphanmonochalkogeniden
wird auf sterische Griinde zuriickgefiihrt'?. Uber die unter-
schiedlichen Reaktionen von 1 mit Tellur und Selen und
liber die Synthese der Telluro- und Selenophosphinigsau-
reanhydride [(t-C4Ho),P],Y (Y = Te: 2, Y = Se: 3) berich-
ten wir im folgenden.

Reaktionen von Tetra-zert-butyldiphosphan (1) mit
Selen und Tellur

1 wird von grauem Selen schon bei Raumtemperatur an-
gegriffen, bei Tellur ist hingegen Erhitzen erforderlich. Nach
3 d in siedendem Toluol erhilt man aus 1 und Te 2, das
Produkt der spezifischen Mono-Insertion eines Telluratoms
in die P — P-Bindung von 1. Kristallisation aus Pentan liefert
reines 2 als blaBgelbe Kristalle. Ein UberschuB3 an Tellur
fihrt zu keiner weiteren Tellurierung von 2. Die Art der
Produkte der Selenierung von 1 hingt demgegeniiber stark
von der Reaktionsbedingungen ab. Bei Raumtemperatur in
Pentan oder Toluol erhilt man mit einem Aquivalent (grau-
em) Selen nach drei Tagen Gemische, die unverbrauchtes 1
neben dem ,,Insertionsprodukt® 3 und der gemischtvalenten
Verbindung 4 enthalten (Gl. 5—6).

1 + 1/nTe, ——> tBu,PTePtBu, (5)
2
Se
+ 1/nSe, + 1/nSe, Il
1 ————> tBu,PSePt3u; ————> tBu,PSePtBu, (6)
3 4

Gibt man zu diesem Gemisch ein weiteres Aquivalent Se-
len, so 148t sich nach drei Tagen bei Raumtemperatur die
Verbindung 4 in hoher Ausbeute isolieren. Durch iber-
schiissiges Selen wird 4 innerhalb einiger Tage bei Raum-
temperatur in Pentan oder Ether nicht weiteroxidiert. Of-
fenbar wird die Oxidierbarkeit (Nucleophilie/Selenophilie)
der noch vorhandenen Phosphanfunktion in 4 durch die
benachbarte stark elektronenziehende Selenophosphinyl-
gruppe herabgesetzt. Eine dhnlich erschwerte Zweit-Selenie-
rung ist von Bis(diphenylphosphino)methan bekannt: Bis-
(diphenylphosphino)methandiselenid reagiert mit Bis(diphe-

nylphosphino)methan glatt zu Bis(diphenylphosphino)-
methan-monoselenid'’. Die weitere Selenierung von 4 mit
einem Aquivalent Selen (oder die Umsetzung von 1 mit 3
Aquivalenten Selen) in siedendem Ether lieferte Gemische
von 4, dem Triselenophosphinsdureanhydrid 5 und dem
Bis(di-tert-butylselenophosphinyl)diselenid (6). Mit einem
UberschuB Selen in siedendem Toluol erhilt man 6 in hoher
Ausbeute. Durch direkte Selenierung von 1 lassen sich dem-
nach die P"/P"-Verbindung 4 und das Diphosphinoyl-
diselan-Derivat 6 rein herstellen.

Se Se Se Se
+ 1/nSe, i 3 +1/nSe, 1 1
4 ————> tBu,P-Se—PtBu, ——> tBu,P-Se-Se—PiBu,
5 6 (7)
Na,Y + 2 tBu,PCl —> (tBuzP)zY + 2 NaCl (8)
2:Y = Te ‘
3:Y = Se

Synthese und Isolierung des Selenophosphinigsaurean-
hydrids 3 in reiner Form gelingen durch Einwirkung von
Di-tert-butylchlorphosphan auf wasserfreies Natriumselenid
in Toluol. Die Tellurverbindung 2 wurde auf entsprechende
Weise erhalten®. 3 148t sich aus Toluol/Pentan in reiner
Form kristallisieren; als erste Fraktion bei der Kristallisa-
tion wurden in geringer Menge farblose Kristalle der oxi-
dierten Spezies 7 isoliert und rontgenographisch vermessen.
Oxidation von 3 mit Dimethylsulfoxid lieferte 7 als Haupt-
produkt (MS, NMR). 7 weist nahezu die gleiche **P-NMR-
Verschiebung auf wie 3, die Verbindungen unterscheiden
sich aber charakteristisch in den Kopplungskonstanten
3JE'P,'H) und 'J("Se,*'P).

7 [tBu,P(=0)]:Se

Physikalische Eigenschaften und Spektren von 2—-7

Die Verbindungen 2—7 sind gut 18slich in Kohlenwasserstoffen,
Ethern und Dichlormethan, sie lassen sich aus kaltem Pentan kri-
stallisiercn. Sic verdampfen monomer und ergeben in den Massen-
spektren Signale der Molekiil-Ionen mit den erwarteten Isotopen-
verteilungen. Charakteristische Fragmentierungen sind der Verlust
einer C;Hy-Gruppe und dann dic Abspaltung von Isobuten sowie
— bei Vorhandensein von P=Se-Gruppierungen — die Abgabe
terminal gebundener Selenatome. Die 'H- und *'P-NMR-Spektren
crlauben aufgrund typischer Kopplungen *J(*'P,'H), 'J("’Se,*' P) und
1J('*Te,*P) die Unterscheidung von P"'Te, PY=Te, PW_Se-,
PY—Sc- und PY=Se-Bindungen (Tab. 1)'%.

An dreibindigen Phosphor gebundene tert-Butylgruppen
{in 2, 3 und 4) geben *J(*'P,'H) im Bereich von 11 —12 Hz,
bei Vorliegen terminaler P=Se- bzw. P = O-Gruppierungen
(4—7) betragen diese Kopplungskonstanten 16 — 18 Hz. Die
verschiedenartige Bindungsweise der beiden Selenatome in
4 14Bt sich durch Auftreten und Betrige von ¥P'P- und
"Se,”' P-Kopplungen belegen. Dreibindiger Phosphor in 4
gibt mit zweibindigem Selen die relative kleine Kopplung
'J("SeP) = +231 Hz, die Kopplung des gleichen Selen-
kerns mit PY betrigt +368 Hz, und PY gibt ein weiteres
Satellitenpaar wegen der Kopplung mit dem terminalen
(P=Se-) Selenatom mit 'J("'Se’'P) = +762 Hz. *J("'Se,*'P)
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Tab. 1. 'H- und *'P-NMR Daten von 2—7

N 1
verbindung 3 ase, Py s'w aCe, w
(tBu,P) ,Te 2 85.0 a) 1.3 1.5
(tBu,P) ,Se 3 92.1 208 1.3 1.5
111
. 1. .
tBu,PSep(=SeltBu, 4 o, °'° 23 3 12.0
Y 11009 368, 762 1.4 17.0
(tBu,P(=Se) ] ,Se 3 119.3 404, 798 ®1 1 43 18.0
{tBuyPl=Se),Se; & 116.9 384, 751 P 138 18.0
(tCu,P(=0}],5e 2 92.1 379 1.4 16.3

S 1J(PTe,'P) = 451 Hz%'®, — ¥ Linienabstand der ""Se-Satelliten
in *'P-NMR-Spektren, Abschdtzungen von {'J + "J| ohne voll-
stindige Analyse des AA’X-Systems, siche Lit. ',

lieB sich bei 4 nicht aufldsen. Die 'H-NMR-Spektren von 2
und 3 erscheinen als Pseudotripletts vom A3A;XX'-Typ,
wihrend 5—7 tduschend einfache Dubletts geben. Dies
hingt offenbar mit der Verkleinerung von 2J('P,*'P) bei In-
anspruchnahme der 3s-Elektronenpaare an Phosphor
zusammen ',

Fir 2 wurde ein 'H{*'P}-Experiment durchgefiihrt, um
schwichere duBere Linien im **P-NMR-Spektrum zu ent-
decken. Dadurch wurde 2J(PP) zu 145 Hz ermittelt und er-
kannt, daf} diese Kopplungskonstante gleiches Vorzeichen
wie *J(PH) aufweist, also positiv ist'". Simulation des 'H-
NMR-Spektrums ergab *J(*'P,'H) = 11.5 Hz und bestitigte
den Betrag von 2J(PP) = 145 Hz. In 4 ist 2/(PP) direkt
beobachtbar (+73 Hz); der recht groBe Betrag ist auf die
eine noch freie Phosphanfunktion zuriickzufithren'?,

Molekiilstruktur des Selenophosphinsiureanhydrids 7

Abb. 1 gibt die Molekiilstruktur wieder, Tab. 2 enthalt
die Atomkoordinaten, Tab. 3 ausgewihlte Abstinde und
Winkel von 7. Die raumliche Anordnung der tBu,P-Grup-
pen an Selen kommt einer anti/anti-Konformation nahe,
wie sie z.B. in Chelatkomplexen von 2 mit Ubergangsme-
tallakzeptoren realisiert ist'®, Die Sauerstoffatome in 7 wei-
chen einander aus, so daf3 die P=0-Bindungen tber/unter
die durch P1, P2 und Se gespannte Ebene weisen. Dadurch
wird von jeder tBu,P-Gruppe eine tert-Butylgruppe niher
zur Ebene aus P1, P2, Se hingedreht, die andere tert-Bu-
tylgruppe wird entsprechend weiter herausgedreht. In Lo-
sung (NMR) hingegen sind beide Arten von tert-Butylgrup-
pen (in den NMR-Zeitskalen bei Raumtemperatur) dqui-
valent. Im Einklang mit dieser Mobilitdt bei gegenseitigem
Ausweichen der beiden tBu,P(O)-Substituenten an Selen
findet man beziglich der Kernabstinde P—Se, P—-C
und P=O keine signifikanten Abweichungen von Stan-
dardwerten. Entsprechendes gilt fir die Winkel an Selen

|
und Phosphor''®, Verbindungen mit dem Geriist O = 1‘3—
|
Se—11>=0 neigen im allgemeinen zur Umlagerung in die

isomeren p-Oxoverbindungen'®; 7 stellt offenbar einen der
ersten kristallographisch charakterisierten Vertreter der
selenverbriickten Phosphin-, Phosphon- und Phosphor-
sauranhydride [RR'P(= O)],Se dar.
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Abb. 1. Molekulstruktur von 7

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x 10%) in Bruchteilen der Elementarzelle
und Temperaturfaktoren ( x 10 von 7

Atom X Y z U

*)
se (1) 1297(2) 3054 (1) 3781(1) 53(‘!),)
P(1) 1398 (6) 4492(3) 4182 (3) 49(2),)
P{2) 1027 (5) 3153(3) 2338(3) 46 (2)
c(1) 425(22) 4463(11) 5261(11) 60(6)
Cc(2) 3529(25) 4747(13) 4322(13) 67(6)
o) 789(26) 5132(14) 3632(14) 202(10)
Cc(4) 2108(19) 2176(10) 1973(11) 46 (5)
C(5) -1094(21) 2986(12) 2135(10) 57(5)
0(2) 1515(23) 4016 (10) 1922(10) 140 (6)
c(n 938(26) 3732(13) 5843(12) 110(9)
c(12) ~1260(26) 4253(14) 5006(13) 95(7)
Cc{13) 420(26) 5388(13) 5627(12) 95(8)
c(21) 4261(29) 4099(18) 4913(15) 147 (12)
c(22) 4026 (27) 4695(15) 3405(13) 122(9)
Cc(23) 3684(31) 5706(12) 4636(13) 102(7)
C(41) 3769(23) 2464(13) 2121(13) 87(7)
C(42) 1974(22) 2030(13) 1012(11) 80(7)
C{43) 1897(22) 1324(12) 2473(12) 72(7)
C(51} ~1336(28) 3034(14) 1166(11) 104 (7)
C(52) -1629(25) 2112{(14) 2478(12) 91(8)
C(53) -1775{27) 3769(15) 2576(15) 113(9)

* U, -Werte; U, = 1/3 der Spur von U.

Tab. 3. Ausgewihite Bindungslingen [A] und -winkel {°] von 7;
die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die

letzte Stelle

se(1)-P(1) 2,259(5) P(1)-0(1) 1,40(2)
Se(1)-P(2) 2,274 (5) P(2)-C(4) 1,85(2)
P(1) -C(1) 1,90(2) P(2)-C(5) 1,93(2)
P(1) -C(2) 1,95(2) P(2)-0(2) 1,52(2)
P(1) -Se(1)-P(2) 102,5(2) Se(1)-P(2)-C(4) 101,5(6)
Se(1)-P(1) -C(1) 101,9(6) Se(1)=P(2)~-C(5) 104,9(5)
Se(1)-P(1) -C(2) 105,0(6) Se(1)-P(2)-0(2) 116,9(7)
Se(1)-P(1) -O(1) 118,4(0) C(4) -P(2)-0(2) 113,7(9)
c(1) =P(1) -0(1) 113(1) C(5) -P(2)-0(2) 108,7(10)
C(2) -P{1) -0(1) 108(1) C(4) -P(2)-C{(5) 110,7(8)
C(1) -P(1) -C(2) 110,4(8)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fiir finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.
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Experimenteller Teil

Die Versuche wurden zum AusschluB von Luft und Feuchtigkeit
unter Argon durchgefithrt. Losungsmittel und Gerite wurden ent-
sprechend behandelt. — Zur Aufnahme der Spektren dienten fol-
gende Gerite: '"H-NMR: Bruker WP 80 (80 MHz) und Varian
EM 360 (60 MHz), Standard TMS (ext.) oder Benzol (int.), umge-
rcchnet auf TMS. — C-NMR (20.1 MHz) und *'P-NMR
(32.91 MHz): Bruker WP 80, Standard TMS bzw. 85proz. H;PO,
(ext). — IR: Perkin-Elmer 1430. — MS: Varian MAT 212.

Di-tert-butyltellurophosphinigsdureanhydrid (2): Man erhitzt 9.6 g
(75.4 mmol) Tellur mit 18.2 g (62.8 mmol) 1 in 20 ml Toluol 3 d
unter RickfluB. Die rote Lésung wird von unverbrauchtem Tellur
abgetrennt und zur Kristallisation mit Pentan versetzt. In der Kilte
scheiden isch 24.1 g (92%) 2 als blafigelbe Nadcln vom Schmp.
77°C ab®. — '"H-NMR (C¢Ds): & = 1.3 (pseudo-t, N = 11.5Hz). —
BC-NMR (CDg): & = 31.5, 344, — 'P-NMR (C,Dy): § = 85.8(1);
1J(15Te,'P) = +451 Hz

Reaktion von 1 mit einem Aquivalent Selen: Die Losung von 4.35 g
(15.0 mmol) 1 in 10 ml Toluol wird mit 1.12 g (14.2 mmol) Selen-
pulver versetzt und 3 d bei Raumtemp. geriihrt. *'P-NMR-Ver-
schiebungen (Peakintensitdten in %) der klaren Losung: 8 = 39.9
(87, 1), 91.9 (100, 3), 95.1 und 110.1 (AX-Typ, 61, 4). Zugabe von
weiteren 1.2 g (15.2 mmol) Selen liefert nach 3 d 4 in quantitativer
Rohausbecute (*'P-NMR). Kristallisation aus Pentan ergibt 6.2 g
(92%) reincs 4.

Reaktion von 1 mit drei Aquivalenten Selen: Dic Losung von
2.95 g (102 mmol) 1 in 25 m] Diethylether wird mit 2.39 g (30.3
mmol) Selen versetzt und 2 d unter RickfluB erhitzt. Nach Entfer-
nen des Losungsmittels unter vermindertem Druck ergibt cin *'P-
NMR-Spcktrum des Riickstands in C¢D¢: 8 = 95.1 und 110.1 (AX-
Typ, 47%, 4), 116.9 (94, 6), 119.3 (100, 5). Aus dem Gemisch 1iBt
sich 6 durch Kristallisation aus Pentan rein isolieren (2.0 g, 32%,
bez. auf 1). .

Di-tert-butylphosphinigsdure-di-tert-butylselenophosphinsdure-y-
seleno-anhydrid (4): Die Lésung von 2.31 g (7.97 mmol) 1 in 25 ml
Pentan wird unter Zusatz von 1.22°g (15.5 mmol) Selen 3 d bei
Raumtecmp. gerithrt. Kristallisation durch Abkiihlen der Lésung
liefert 3.2 g (89%) 4, blaBgelbe Kristalle vom Schmp. 108°C. — IR
(K Br): starke Banden bei 450 cm ™', 530, 595, 800, 1020, 1170, 1360,
1390, 1470 und 2940. — 'H-NMR (C,D¢): § = 1.33,d, J('P,'H) =
12.0 Hz; 141, d, *J('P,'H) = 17.0 Hz. — *'P-NMR (C,Dy): § =
956, d, JC'PYP) = 732, 'J('SeP) = +231 Hz; 110.1, d,
JE'PP) = 73.2, 'J("Se}'P) = 4368 Hz, 'J(""Se,''P) = 1762
Hz. — MS(EIL, 70 eV): m/z (%) = 450(5,M*),393(53,M — C,Hy),
370 (6, M — Se), 337 39, M — CH,, — C4Hy), 313 (18, M —
Se, — C4Hy), 257 (48, M — Se, — C Hy, — C,Hy), 201 (64, M —
Sc, — CsH,, — 2 C4Hpy), 169 (M — C,H,, — 2 CHy, — PH), 145
9, tBu,P*), 89 (68, tBuPH "), 57 (100, C,H,).

CisH;6P:Sc, (448.4) Ber. C 42.86 H 8.10 Se 35.22
Gef. C42.09 H 7.80 Se 35.75
Molekiilmasse 450 (MS)

Bis(di-tert-butylselenophosphinyl jdiselenid (6): Man erhitzt die
Loésung von 0.47 g (1.62 mmol) 1 in 20 ml Toluol mit 1.03 g (13.0
mmol) Selen 2 d unter RiickfluB. Dann wird von unverbrauchtem
Selen dekantiert, das Losungsmittel unter vermindertem Druck ent-
fernt und das zuriickbleibcnde Rohprodukt aus Toluol umkristal-
lisicrt. Man crhélt 0.85 g (86%) 6 als orangerote Kristalle vom
Schmp. 140°C. — IR (KBr): 470 cm ™' (st), 515 (st), 590 (Sch), 600
(m), 800 (st), 930 (s), 1015 (st), 1165 (st), 1260 (s), 1360 (st), 1385 (m),
1460 (sst), 1470 (Sch), 2860 (m), 2900 (Sch), 2920 (st), 2940 (Sch),
2960 (st), 2975 (Sch). — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 1.38 (d, N = 180
Hz). — B"C-NMR (C(D): 8 = 28.7 (s), 43.8 (2 Linien, Abstand 20.8

Hz). — YP-NMR (C¢Dg): & = 1169 [s, J(7'Se,)'P) 751 und 384
Hz]. — MS(EL 70 c¢V): m/z (%) = 608 (3, M*), 551 (1, M — C,Ho),
528 (2, M — Se), 495(1, M — C,H,, — C,Hy), 471 3, M — Se, —
CHy), 450 (1, M — 2 Se), 415 (4, M — Se, — C;H,, — CHy), 393
(27, M — 2 Se, — C4Hy), 337 (22, M — 2 Se, — CH,y, — C4Hy),
305 (14, 1Bu,PSe;'), 249 (26, tBuPSe,H*), 169 (26, tBuPSeH "), 89
(12, tBuPH *), 57 (100, C,H{').
C¢H3P,Se; (606.3) Ber. C 31.70 H 5.99 Se 52.09
Gef. C 31.88 H 5.80 Se 51.80
Molekiilmassc 608 (MS)

Di-tert-butylselenophosphinigsdaureanhydrid  (3): 3.12g (250
mmol) Natriumselenid und 9.0 g (50 mmol) Di-tert-butylchlor-
phosphan werden mit 30 ml Toluol 3 d auf 100°C crhitzt. Nach
Abtrennen des festen Riickstands und Entfernen des Lésungsmittels
unter vermindertem Druck wird aus Toluol/Pentan zur Kristalli-
sation gebracht. Die erste Fraktion an Kristallen (aus Toluol) ent-
hilt Anteile von oxidierten Spezies (7), nach Zugabe von Pcntan
lassen sich 6.8 g {75%) 3 als farblose Kristalle vom Schmp. 129°C
isolieren. — 'H-NMR (C¢Dy): 8 = 1.3 (pseudo-t, N = 11.5 Hz). —
BC-NMR (C¢D): & = 27.6(s), 30.6 (,,d", Linienabstand 15.2 Hz). —
IP.NMR (CyDg): & = 92.1, s, 'J("Se,'P) = +208 Hz. — MS (EJ,
70 eV): m/z (%) = 370 (8, M*), 313 (6, M — CiH,), 257 (19, M —
C,H,, — C,Hy), 201 (14, M — C,H,, — 2 C4Hy), 169 (4, M — CH,,
— 2 C,Hy, — PH), 146 (2, tBu,PH"), 89 (11, rBuPH™"), 57 (100,
C,H¢).

C,¢HyP>Se (369.4) Ber. C 52.02 H 9.83 Se 21.38
Gef. C 5176 H 9.66 Se 21.65
Molekiilmasse 370 (MS)

Reaktion von 3 mit Dimethylsulfoxid: Die Losung von 0.30 g (0.80
mmol) 3 in 10 ml Dimethylsulfoxid wird 2 d bei 60°C geriihrt, dann
wird das Lésungsmittel i. Vak. entfernt. > P-NMR des Riickstands:
8 = 92.1 (s), rel. Intensitit 100%, 7, 'J("’Se, *'P) + 379.6 Hz; 60.3
(s) 30%; 33.0(s) 6%. — 'H-NMR:8 = 14(d, N = 16.3 Hz),7; 1.3
(d, Linienabstand 13.8 Hz), Nebenprodukt. — MS (EI, 70 eV): m/z
(%) = 402 (2, M* von 7), 346 (6, M — C,Hy), 289 (65, M —
CH;, — C4Hy), 233(7, M — 2 C;H,, — C.Hy), 225 (22, tBu,PSe™*),
169 (14, tBuHPSe*), 162 (9, tBu,PHO*), 122 (48, tBuPH,0,' ), 105
(36, tBuPHO ™), 57 (100, C(H/").

Réntgenstrukturanalyse von 7°: Gelber nadelférmiger Kristall
(0.2 x 0.4 x 0.3 mm), rhombisch, Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19);
Gitterkonstanten a = 888.3(2), b = 1508.0(5), ¢ = 1563.6(9) pm,
V = 209506 x 10° pm®, Z = 4, empirische Absorptionskorrektur
(y-Scan-Messung von 6 Reflexen, 1177 £ 20 < 37.25°), u =
19.26 cm ', F(000) = 848, d, = 1.26 Mgm 3, Syntex P3 (Data
General Nova 3), Mo-K,-Strahlung, Graphit-Monochromator,
w-Scans h0/13, k0/23, 10/23, 3.0 £ 20 < 60.0 ; 1256 gemessene
Reflexe, davon 1163 unabhingige mit [ = 2.5c(/). Die Struktur
wurde gelost mittels Patterson-, Fourier- und Differenz-Fourier-
Synthescn, alle Nichtwasserstoffatome (Se, P anisotrop) wurden
nach der Methode der kleinsten Quadrate verfeinert, Die Wasser-
stoffatome wurden mit Hilfe des SHELXTL-Unterprogramms
HFIX auf idealen Positionen festgehalten. R, = 0.08, R = 0.069,
R, = 00620 (R, = [Zw(|F,| — | F.|)/EwF2]'"), Restelektronen-
dichte 0.75/—0.50 e~ /A3, shift/esd = 0.36(5.2), Goof = [Ew(|F,|
— |F|}/NO — NV]'? = 4.09. Der relativ schlechte R-Wert ist
auf mangelnde Kristallqualitdt zuriickzufithren (bei hohen ®-Wer-
ten nur wenige Reflexe beobachtbar). Alle Rechnungen basieren auf
dem Programmsystem SHELXTL?", die Atomformfaktoren wur-
den der Literatur entnommen?2,

CAS-Registry-Nummern
1: 5995-06-2 / 2: 74098-08-1 / 3: 116952-67-1 / 4: 116952-68-2 / §:

116952-69-3 / 6: 116952-70-6 / 7: 116952-71-7 / tBu,PCl: 13716-
10-4
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