*'P-NM R-spektroskopische Untersuchungen

von Heterocyclen mit

a-P,S;s-, a-P,Ses- und P;Se-Geriist

Dissertation
zur Erlangung des Grades eines

Doktors der Naturwissenschaften

Fachbereich Biologie/Chemie

der Universitat Osnabriick

eingereicht von

Dipl.-Chem. Jorg Lutz

Osnabriick 2000



Die vorliegende Arbeit wurde in der Zeit von Februar 1995 bis Februar 2000 im Fachbereich
Biologie/Chemie der Universitat Osnabriick unter der Leitung von Prof. Dr. R. Blachnik

durchgefuhrt.

Datum der Abgabe: 12.04.2000

Datum der Prufung: 22.05.2000

Referent: Prof. Dr. R. Blachnik

Korreferent: Dr. habil. K. Karaghiosoff



Mein Dank gilt

* Herrn Prof. Dr. R. Blachnik fur die interessante Themenstellung und sein stetes
Interesse am Fortgang dieser Arbeit.

« Herrn Dr. habil. K. Karaghiosoff fir die Ubernahme des Korreferats und viele
hilfreiche Anregungen und Diskussionen.

* Herrn Dr. B. W. Tattershall (University of Newcastle upon Tyne) fur
Diskussionen und seine Hilfsbereitschaft, insbesondere fiir den lehrreichen und
interessanten Aufenthalt in Newcastle.

e Herrn Dr. M. N. S. Hill (University of Newcastle upon Tyne) flr lehrreiche
Diskussionen und die Hilfestellung bei NMR-Messungen.

* Allen Mitarbeitern und Kollegen der Arbeitsgruppe fir interessante und
anregende Diskussionen.

e Dem DAAD (ARC-Programm) fir die Finanzierung des Aufenthaltes in

Newcastle upon Tyne / GB.



INHALTSVERZEICHNIS

1. EIDICIUNG..ccciceeiiiniiiiniiiieticsntinsnncssnissssnisssssisssssissssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssasssssas 3
0 O 1 0T [ =T 1 1S =PSRRI T
1.2, SUDSHIULIONSIEAKIIONEN......iiieeeeeiieieee ettt s s e e e e e e e e e e e e e e eeeeeeeansnnna e eeees 4
2. APPATALIVES.cciiirirrunricsssssniecsssssssosssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssss 5
2.1. ¥P-NMR-spektroskopiSChe MESSUNGEN ............ccovvriveeeeieeieeeeeseseeseseeeeereesn s e, 5
2.2. Handhabung empfindlicher SUDStaNZEN ...............iiiiiiiiiiii e 5
2.3. Verwendete AUSQaNGSSUDSTANZEN .........uuuiiiiiiiiiiiiiiieee e a e
3. Die Aminoderivate von O-P4Se; UNA P3S4 cuuuuuuiiiiriiieemunnciieeeereeennnncccceceeeeesssesesseccessesses 7
3.1, EXPEriMENTEIIES ... 2 N
3.2, EFQEDNISSE ... e ————— 8......
4. Die Verbindungen P3Se4CN und P3SegF ........uuivuiiinuiiiinrinisiinssencnssencssercssencssnsecsanes 12
4.1, EXPErMENTEIIES ....ccoeeeeeiiiieee e 12.........
4.2, ENQEDNISSE ... e 12.....
5. Mercapto- und Selenomercapto-LiZanden ..........eeiccrcvsnrrcssssnricssssassscssssssesssssssssssnnns 13
5.1, EXPEriMENTEIIES ... .o 13.........
5.1.1. PhotochemiSChe REAKLIONEN .........c.eiiiiiiereiie sttt s e se et s sbe e nes 13
5.1.2. SUDSLItUtIONS-REAKLIONEN ..ottt et sne e e e eneenes 13
5.2, EFQEDNISSE ... e e ———— 14....
5.2.1. Zuordnung der NMR-SIGNAIE........ccueiiiieiiitiiet ettt n e b 14
5.2.2. DI ¥ P-NIMR-PAIAMELEN .......oouureeumeessaeeesseesseeesseeesseesseeesssessssesesssessssessssssessesssssssssssssssssssneees 16
5.2.3. Diskussion der NIMR-Parameter .........ccceoerinieierereeieieeseese sttt see e seessesneensenes 20
6. Umsetzung von P3Se I mit sekundiren AMinen .......cccceeeeeecvnericssssnnnccsssnsscsssssssessssnnns 23
6.1. EXPEriMENTEIIES ... 23
6.2. NMR-spektroskopische UntersuChUNg ...........ooovviiiiiiiiiiiiiiiiee e 24
B8.2.1. P3S4l + HNME . .ooovevieeiesieieeie s 25
B.2.2. P3S4l + HNEL . ..cooieeieaieeiseisseise sttt 25



6.2.3. P3Seyl + HNIMEPN ..o 26

6.3. Di€ P-NMR-PAAMELEN ........oooorvoreveasieeisis st 26
6.3.1. Zuordnung der NIMR-SIQNEIE..........oceeiieece et te e snaesreesaeenreesnaesreenrean 26

6.3.2. DIE TP-NIMR-DEIEN. .......ooooverieeevecsees et 28

6.4. LiNienformanalYSe ........ccceiieiieiieiiesie ettt st re et e nneene s 30
6.4.1. Ergebnisse der kinetischen UNtersuChUNG...........cooiiieiiineniesee s 31

7. Analyse der SIp_NMR-Parameter von a-P4S;L,, a-P4SezL> und P3;Seql................... 33
7.1. Ergebnisse UNd DiSKUSSION ......c..ciiiiiieieiesiesiesie et 33
7.1.1. Die chemisChen VersChi€hUNGEN ............oiieiieie et te et e s e re e s e reenrean 35

7.1.2. Die KOPPIUNGSKONSIAINLEN ......cveuiiierieiiieeiete sttt sttt st sttt st b e e st eb e b .37
7.1.3. Statistische Auswertung der NMR-Parameter mittels Substituentenkonstanten............cccocceeceveenen. 40

8.  ZuSAMMENTASSUNG ...cccuveiirreiisirinssanisssanessssnsssssnsssssnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssases 41
9. ANNANG...riiiiiiniiiiininniicnisnniissssstiessssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssans 43
9.1. ¥P-NMR-Daten VON P5Sy(SME) ......ouverreereeeeseeenseseesssessesssesesesssessssssssssssssssssssnssansens 43

LS I N AV D = < SO SRRR 44
10, LIteratUl.cecciciicceeicciisseriecssssesecssssssessssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssassssssss 48



1. Einleitung

1.1. Grundgeriiste

Als Begriinder der Phosphorthiaiodid-Chemie ké@amrard angesehen werden, der Ende des

19. Jahrhunderts eine Reihe von neuen Verbindungen dieses Typs entdeckte [Ouv92, Ouv94].
Topsom und Wilkins stellten 1956 durch verbesserte analytische und praparative
Moglichkeiten fest, dal es sich dabei hauptsachlich um Gemische und nicht um
Reinsubstanzen handelte [Top56]. Die Verbindung mit der Zusammenset&shgkBnnte

von ihnen und von anderen Autoren jedoch bestétigt werden. Didogsnm und Wilkins
angewendeten Darstellungsmethoden aus den Elementen und in Lésung werden, in etwas

modifizierter Form, bis zum heutigen Tage verwendet.
4P+3S+l - a-PSl, (1)
PaSs+ 12 - 0-PsSslz (2)
Zwei Jahre spater konnte die Struktur Viright und Penfold [Wri58] aufgeklart werden.

Eine Verbindung der Zusammensetzun8dl, konnte schon 1927 vaviai bei der Reaktion
von RSe mit lod in Schwefelkohlenstoff synthetisiert und anschliel3end isoliert werden
[Mai27]. Erst 57 Jahre spater gelanghéschnik et.al.a-Ps;Sesl, Uber die thermische Reaktion

von P,Se mit lod darzustellen und die Struktur zu bestimmen [Bla84].

Penney und Sheldrick wiesen im Jahre 1969 die bis dahin unbekannte Verbinft&el,
nach [Pen70]. Sie entsteht in {&i der Addition von lod an den basalepRng des FSes.

Nur ein Jahr spater wurde sowohl vBant und Cordes [Hun71], als auch vow®enney und
Sheldrick [Pen71], die entsprechende Schwefelverbindung synthetisiert und ihre Struktur

bestimmt.

Als Nebenprodukt bei der thermischen Darstellung adPySesl, aus BSe und lod entsteht
PsSel, das erstmals 1986 va¥lachnik et.al. nachgewiesen wurde [Bla87]. In den folgenden
Jahren gelan@aldus die Synthese von;Bel in Lésung, wobei er /Se und Selen in

Schwefelkohlenstoff mit lod umsetzte [Bal89].
4PSe+12b -~ 3RSel+ 7Pk 3)

3RPSg+7Se+24 - 4RSeal (4)



1.2. Substitutionsreaktionen

Da die Phosphor-lod Bindung mit 184 kJ/mol relativ schwach ist, bietet sich ein Austausch

von lod gegen andere Liganden an. Durch diese Substitutionsreaktionen erschlief3t sich ein
vollig neues Gebiet der Phosphorchalkogenchemie. Weiterentwicklungen in der Phosphor-
Kernresonanzspektroskopie, die zur Verbesserung der Auflésung und Empfindlichkeit der

Spektren fuhrten, ermoéglichten die genaue Analyse der dabei entstehenden Verbindungen.

Die ersten Substitutionsreaktionen wurden ¥aick et.al. durchgefihrt, indem seeP;Ssl,
mit Silberbromid, -chlorid, -cyanid und -rhodanid zuP;S3X, (X = Br, Cl, CN, NCS)
umsetzten [FIu76]. Diese Reihe wurde 1989 Bahius um die Selenderivate-P,SeX, und
PsSeX (X = Br, CI) erweitert [Bal89]. Durch Einsatz der reaktiveren Bismut- und Queck-

silbersalze konnten auch die entsprecheifldesomere dargestellt werden [Bla91].

Die Darstellung von Phosphorgeriustmolekilen mit organischen Liganden wurde erstmals
1985 vonTattershall am Beispiel vor-P,S3(SR), (R= Me, Et, Ph) durchgefiihrt [Tat85].
Seitdem sind zahlreiche Verbindungen dieses Typs synthetisiert worden. Als
Reaktionspartner zur Einfihrung der LigandemiR,SsLo, B-PsSslo, a-PsSel,, B-PisSel,

und RSelL wurden eingesetzt: Dithiocarbamate, Amine, Imine, Carboxylate, Alkoxide,
Mercapto, Selenomercapto, -RPRP(S)R, Malonate, Oxide, Sulfide, Selenide, Hydride,
Fluoride, Halogenalkyle [Tat85, Tat91, Tat93, Ken93, Lon93, Kar94, Hac94, Bla94, Tat94,
Bla95a, Bla95b, Lut95, Bla96a, Bla96b, Net96, Lut99].

In der vorliegenden Arbeit werden bestimmte Molekulklassen durch die Darstellung der noch
fehlenden Verbindungen erganzt. Weiterhin wird der EinfluR der Substituenten atP-die
NMR-Parameter von-PsSsL, a-PsSesl, und RSel untersucht.



2. Apparatives

2.1. 31P-NMR-spektroskopische Messungen

Die NMR-Spektren wurden, sofern nicht anders vermerkt, mit einem Bruker Avance-250

DPX Spektrometer in 5 mm Probenréhrchen aufgenommen. Die Mel3frequenz fir Phosphor
betrug 101,256 MHz. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich auf #8%HHO-
Losungen. Als Loésemittel diente Schwefelkohlenstoff, dem zur Frequenzstabilisierung
Deuterobenzol in einer abgeschmolzenen Glaskapillare beigegeben wurde. Mit Ausnahme der

Messungen zur Linienformanalyse wurden alle Spektren bei 298 K aufgenommen.

Die Auswertung der Spektren erfolgte mit dem Spektrensimulations- und Iterationsprogramm
WinDaisy [Bru96]. Berechnungen zur Linienformanalyse wurden mit DNMR5 [Ste78]
durchgefuhrt.

2.2. Handhabung empfindlicher Substanzen

Die verwendeten und synthetisierten Verbindungen sind gegeniber Feuchtigkeit und Sauer-
stoff empfindlich. Daher wird entweder in Schutzgasapparaturen unter getrocknetem Argon
oder in einer Glove-Box Typ MB 120 der Firma Braun gearbeitet. Die Stickstoff-Atmosphare
in der Glove-Box wird Uber eine Trockenstrecke und eine mit BTS-Katalysator gefullte

Reaktionsstrecke umgewalzt.

Die photochemischen Versuche werden mit dem Quecksilberhochdruckbrenner TQ 150 der
Firma SCS durchgefihrt.

Die thermische Pré&paration der Proben erfolgt in evakuierten Duran- oder Quarz-Glasam-
pullen. Bei Reaktionen in Losung wird, sofern nicht anders vermerkt, mit Schwefelkohlen-
stoff als Losemittel gearbeitet. Schwefelkohlenstoff ist giftig, leicht entzindlich und

teratogen.

Der Schwefelkohlenstoff wurde Ubes(Ry getrocknet. Toluol wurde Gber Natrium-Kalium-

Legierung frisch destilliert und anschliel3end verwendet.

Eine Besonderheit der in €§elosten Phosphor-Selen-Verbindungen ist die Abscheidung von

elementarem Selen bei Lichteinwirkung. Die Apparatur wird deshalb mit Aluminiumfolie



umhdllt, und nur beim Umfillen in das NMR-Rdhrchen ist die Probe kurz dem Licht

ausgesetzt.

2.3. Verwendete Ausgangssubstanzen

Substanz

Phosphor (rot)

Schwefel

Selen

lod

Diphenyldisulfid
Diphenyldiselenid
Dimethyldiselenid
(Methylthio)trimethylsilan
(Ethylthio)trimethylsilan
Dimethylamin
Diethylamin
N-Methylanilin
N-Ethylanilin
N-iso-Propylanilin
1,2,3,4-Tetrahydrochinolin
Anilin

2-Aminofluoren
4-Triphenylmethylanilin
1-Adamantanammoniumchlorid
Toluol

Schwefelkohlenstoff

Bezugsquelle
Knapsack
Riedel-de Haén
Retorte
Riedel-de Haén
Fluka
Merck-Schuchardt
Aldrich
Fluka
Aldrich
Fluka
Merck
Fluka
Merck-Schuchardt
Lancaster
Merck-Schuchardt
Merck
Fluka
Merck-Schuchardt
Merck-Schuchardt
Fluka

Riedel-de Haen

Reinheit
99,9999 %
99,95 %
99,999 %
99,98 %
>97 %
>97 %
98 %
>98 %
90 %
>99 %
>99 %
>98 %
zur Synthese
98 %
>98 %
zur Analyse
>97 %
>96 %
>99 %
>99,5 %

zur Analyse



3. Die Aminoderivate mit 0-P4Se;- und P;Ses-Geriist

0-P4Sesl; und PsSesl wurden mit primaren und sekundéren Aminen in, @8igesetzt. Die
Reaktionen fuhrten zu exo,exo-lsomeren weR;Sel, und zu BSel. Der Ligand L ist
NiPrPh oder THC (1,2,3,4-Tetrahydrochinolin) fim-P,Ses bzw. NHPh, NHFlu
(2-Aminofluorenyl), NHTPMP (4-Triphenylmethylphenylamino), NMePh oder NEtPh fir
PsSe..

Tattershall [Tat91] gelang es, lodliganden mP;S;l; durch die Reste NMePh und NEtPh
auszutauscherHackmann [Hac94] undBlachnik et.al. [Bla96a] setztea- und [-PsSgl, mit

primaren Aminen wie tert.-Butylamin, Anilin, Methylamin und mit Ammoniak um und

erhielten aulRer offenen mono- und diaminosubstituierten Isomeren auch geschlassenes
P,S3NL‘. NL' ist ein zweibindiger Rest.

Abbildung 1: Strukturformeln von P;SeyL, a-P,EsL, und B-P,EsL, (E = S oder Se)

Abbildung 2: Strukturformeln der Aminoliganden 2-Aminofluoren (NHFIu), Triphenylmethyl-
phenylamin (NHTPMP) und 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin (THC)



3.1. Experimentelles

Alle Reaktionen wurden ohne Zusatz von Triethylamin zum Abfangen von lodwasserstoff
durchgefiihrt. Statt dessen wurde ein entsprechender Uberschu? des umzusetzenden Amins
verwendet, da die Reaktion vanP,;Sel, mit sekundaren Aminen sehr gut gelingt und

Triethylamin bei BSel zur Zersetzung des Phosphor-Chalkogen-Geristes flhrt.

Reaktion von a-P Se;l, mit sekunddiren Aminen:
0,2 g (0,33 mmoly-P,Sesl, werden in 40 mL CSgeldst. 1,32 mmol Amin werden in 20 mL
CS gelost und innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die gelbe Losung wird auf die Halfte

eingeengt.

Nach Tattershall [Tat91] lassen sich die lodliganden mP;Sel, in Gegenwart von

Uberschissigem Amin zum Abfangen von HI leicht durch Aminoreste ersetzen.
a-PsSely + 4 RR®NH - 0a-P,Se(NR'RY)e)2 + 2 RR®NH: (5)
Diese Reaktionen verliefen in g8dsung ohne Bildung von Zersetzungsprodukten.

Reaktion von P;Sel mit primdren und sekunddren Aminen:

0,1 g (0,19 mmol) el werden in 30 mL Cgssuspendiert. 0,38 mmol Amin werden in 20
mL CS gelést und innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Bei der Umsetzung mit 4-
Triphenylmethylanilin wird ein 4-facher Uberschu® des Amins eingesetzt. Die dunkelorange

Losung wird auf die Halfte eingeengt.
P;Sel + 2 RR°NH - P:;Se(NR'R?) + RIR*NH,l (6)

Die Reaktion von §Sel mit 1-Adamantylamin gelingt nicht ohne Zugabe einer Base zum
Abfangen von HI, da die Basizitdt von 1-Adamantylamin nicht ausreicht. Bei Zugabe von
Triethylamin kommt es zu einer Zersetzung deSePGeristes, wie auch bei dem Versuch

der Substitution von lod durch den tert.-Butylaminoliganden.

3.2. Ergebnisse

Die Charakterisierung der Verbindungen erfolgte mitt8sNMR-Spektroskopie. Mit den
gangigen Trennmethoden war es nicht moglich, die einzelnen Verbindungen aus den

Produktgemischen zu isolieren.

Fur die Spektren von [AX]Spinsystemen wurden als Startwert®>-NMR-Parameter
ahnlicher Verbindungen verwendet und anschlieend iterativ mit dem Programm WinDaisy

[Bru96] angepalRt. Die Signalverbreiterung der'#t-Kernen gebundenen Phosphoratome



erleichterte die eindeutige Zuordnung der Signale wesentlich. Die relativen Vorzeichen der

meisten Kopplungskonstanten wurden analog zu strukturverwandten Molekilen vergeben.

Fur die *Jgs-Kopplungen sind negative und positive Vorzeichen méglich, so daR eine

Bestimmung notig war.

PsSelL
L NHPh NHFlu NHTPMP
Die chemischen Verschiebungen
Oa 64,8 64,6 64,6
OB 115,3 116,0 1151
Oc 112,2 1121 112,0
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

JaB -289,74 (02)  -291,46 (02)  -291,54 (03)
Jac 99,20 (01) 103,06 (01) 102,91 (02)
Jsc 39,07 (02) 38,95 (02) 39,07 (03)
R-Wert [%] 35 13,0 8,1

Tabelle 1: **P-NMR-Parameter von P;Se,L (L = NHPh, NHFIu und NHTPMP)



PsSeyL

L NMePh NEtPh N‘PrPh THC
Die chemischen Verschiebungen
Oa 56,9 56,9 57,0 56,6
O 138,6 137,7 139,8 132,9
Oc 119,3 117,0 117,5 118,7
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]
Jas -315,07 (05) -316,8 (1) -321,31 (04) -317,0 (2)
Jac 105,91 (05) 104,6 (1) 106,40 (03) 104,8 (1)
Jsc 44,41 (05) 44,5 (1) 44,15 (04) 44,2 (2)
R-Wert [%] 8,7 19,7 48,6 21,5
Tabelle 2: *P-NMR-Parameter von P;Se,L (L = NMePh, NEtPh, N'PrPh und THC)
0-PsSesl»
L NMePh NEtPh N'PrPh THC
Die chemischen Verschiebungen
Oa 81,4 79,0 79,0 80,3
O 1519 151,5 154,7 145,0
Die Phosphor-Phosphor-K opplungen [HZ]

Jag -326,8 (2) -327,8(3)  -334,12(02) -327,3 (1)
Jaa: 59,9 (3) 59,2 (5) 60,68 (04) 58,3 (2)
Jne: 12,8 (2) 11,7 (2) 12,83 (02) 11,9 (1)
s -9,4 (2) -9,6 (4) -9,33 (03) -11,1 (2)
R-Wert [%] 10,9 16,3 12,0 10,9

Tabelle 3: **P-NMR-Parameter von a-P,SesL, (L = NMePh, NEtPh, N'PrPh und THC)
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4. Die Verbindungen P;Se,CN und P;Se F

4.1. Experimentelles

Reaktion von P3Se I mit Silbercyanid
0,1 g (0,19 mmol) PsSeyl werden in 30 mL CS, suspendiert und 0,13 g (0,95 mmol) AgCN
zugegeben. Die Suspension wird 48 Stunden unter Lichtausschlul® gertihrt und auf die Halfte

eingeengt.

Reaktion von P3Se  mit Tri-tert.-Butylzinnfluorid
0,1 g (0,19 mmol) §5el werden in 30 mL CSsuspendiert. 0,19 mmtBusSnF werden in 20
mL CS geldst und innerhalb von 30 Minuten zugetropft. Die Losung wird weitere 30

Minuten geruhrt und auf die Halfte eingeengt.

4.2. Ergebnisse

PsSe,CN P:SeaF

Die chemischen Verschiebungen

Oa 89,9 76,1
O 17,1 197,8
Oc 123,5 118,5
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]
JaB -255,6 (1) -265,5 (1
Jac 129,8 (1) 104,7 (1
Jsc 44,6 (1) 52,9 (1
Die Phosphor-Fluor-Kopplungen [Hz]
Jax 0,0 (2)
Jex -1052,3 (1
Jex -11,2 (1)
R-Wert [%] 15,3 36,4

Tabelle 4: *'P-NMR-Parameter von Ps;Se,CN und P;Se,F
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S. Mercapto- und Selenomercapto-Liganden

5.1. Experimentelles

5.1.1. Photochemische Reaktionen

Reaktion von P,S3 bzw. P,Se; mit Diphenyldiselenid bzw. Dimethyldiselenid.:

0,2 g (0,91 mmol) P4S; bzw. (0,55 mmol) P,Se; werden in 10 mL CS; geldst. Zu der Losung

wird eine aquimolare Menge von Diphenyldiselenid bzw. Dimethyldiselenid zugegeben. Die
rot-orangefarbige Losung laldt man fur 1 Woche an Tageslicht stehen. Im Laufe der Zeit hellt
sich die Lésung auf und es entsteht eine orange-gelbe Losurftp-didIR-spektroskopisch

untersucht wird.
PS; + R-Se-Se-R. B-PsSy(SeR) - 0-PSs(SeR) (7)
PsSe + R-Se-Se-R- B-P,Se(SeR) - a-P,Se(SeR) + PsSe(SeR) (8)
(R = Ph oder Me)

Reaktion von P 4Se; mit Diphenyldisulfid:

0,2 g (0,55 mmol) BBSe; werden in 15 mL CSgeldst. Zu der Lésung wird eine aquimolare
Menge von Diphenyldisulfid zugegeben. Die rot-orangefarbige LOsung wird mit dem
Quecksilberhochdruckbrenner TQ 150 der Firma SCS 20 Minuten lang bestrahlt. Die nach
der Bestrahlung orange-gelbe Lésung wie-NMR-spektroskopisch untersucht.

P:Se + Ph-S-S-Ph. B-P;Se(SPh) — a-P,Se(SPh) + P:Se(SPh) (9)

Eine Variante dieser Reaktion voyS®; mit Diphenyldisulfid in einem Verhéltnis von 2 zu 3
wird verwendet, umB-P,Se, herzustellen. Die Belichtungszeit betragt 120 Minuten. Die

Probe wird 2 Wochen unter Lichtausschlul? gelagert und anschlieend NMR-spektroskopisch

vermessen.
P,Se + 6 Ph-S-S-Ph- 3 SeP(SPh}+ P(SPhy (10)
P,Se + SeP(SPh)- B-P:Se (11)

5.1.2. Substitutions-Reaktionen

Reaktion von a-PSe;l, und P3Se d mit MesSi-SMe bzw MesSi-SEt
0,2 g (0,33 mmolp-P,Sel, bzw. (0,38 mmol) gSel werden in 10 mL Cgsuspendiert. Die

13



aguimolare Menge des Trimethylsilylmercaptans wird, geldst in 5 ml. i@&erhalb von 30
Minuten zugetropft. Die Lésung wird weitere 30 Minuten geriihrt und anschlieReftPein

NMR-Spektrum der Probe aufgenommen.
0-PsSeil; + 2 MeSi-SR - 0-PsSe(SR), + 2 MesSil (12)
PsSel + MesSi-SR - P;Se(SR) + MeSil (13)

(R=Me oder Et)

5.2. Ergebnisse

5.2.1. Zuordnung der NMR-Signale

Molekiile mit P3Ses-Geriist

Verbindungen mit ESe-Geriist zeigen int'P-NMR-Spektrum ein AMX-Spinsystem, mit
einer grofRen, negativéd-Kopplung, einer groRen, positivehKopplung und einer kleineren
2J-Kopplung. Zur Zuordnung der chemischen Verschiebungen zu den einzelnen Phosphor-

atomen lassen sich folgende Tatsachen nutzen:

« Die groRe'J-Kopplung zwischen Phosphor A und B

« Die groRe’J-Kopplung zwischen Phosphor A und C

« Die kleinere’J-Kopplung zwischen Phosphor B und C

Dadurch lassen sich alle chemischen Verschiebungen eindeutig zu den entsprechenden

Phosphorkernen zuordnen.

Molekiile mit a-P4E3;-Geriist

Verbindungen mit denx-P,Es-Geriist zeigen ini*P-NMR-Spektrum [AX}-Spinsystem mit

folgenden Charakteristika:

« Eine groRe negatived-Kopplung zwischen den Phosphorkernen A und B
« Eine groRere, positival-Kopplung zwischen Pund R

« Einekleinere, positive 2J-K opplung zwischen Ps und Pa

« Eine kleine ®3-Kopplung zwischen Pz und Pg:, die sowohl positiv als auch negativ sein

kann
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Die Problematik dieses Spinsystems liegt darin, dafl3 es zwei unterschiedliche Ergebnisse fur
die Lésung dieses Systems gibt. Vertauscht man die beiden chemischen Verschiebungen der
Phosphorkerne A und B und zusétzlich lgx - und *Jsg--Kopplung, so erhalt man bei der
Simulation ein identisches Spektrum. Das bedeutet, daf} die Zuordnung der NMR-Signale zu
den Phosphoratomen A und B nicht Gber die Kopplungen gemacht werden kann. Um dennoch

eine eindeutige Zuordnung machen zu koénnen, bestehen folgende Mdglichkeiten:

» Es existieren Wechselwirkungen zwischen Ligand und ligandentragendem Phosphorkern,
wodurch eine eindeutige Zuordnung gewahrleistet wird. Dies kann eine Signal-
verbreiterung durch*N-Kerne (Kapitel 3 und 6) oder auch eine Kopplung, wie sie z. B.

bei Fluor als Ligand (Kapitel 4) auftritt, sein.

» Bei Verbindungen, die Selen enthalten, laft sich durch Auswertung der Satelliten-
Spektren die Zuordnung eindeutig bestimmen, da sich hier das Spinsystem andert und

unterschiedliche Kopplungen der beiden Phosphorkerne z{i$eiiKernen bestehen.

« Uber Analogie-Beziehungen zu &hnlichen Verbindungen, in denen die Zuordnung der
chemischen Verschiebungen und Kopplungen aufgrund einer der beiden vorher genannten

Moglichkeiten klar ist.

Molekiile mit 3-P4E;-Geriist

Die Verbindungen miB-P,Es-Gerlist zeigen ini'P-NMR-Spektrum die Signale eines A8
Spinsystems mit einer groRen, negativéiKopplung zwischen den Kernen A und B, einer
groRen?J-Kopplung zwischen den Kernen A und C und einer kleinédggKopplung.
Aufgrund der grof3en Kopplung und der geringen Differenz der chemischen Verschiebungen
der Phosphorkerne A und B sind die Spektren hoherer Ordnung und mussen, um korrekte
NMR-Parameter zu erhalten, mittels Spektreniteration angepalit werden. Die Zuordnung der
chemischen Verschiebungen zu den einzelnen Phosphorkernen ist aufgrund des Spinsystems

eindeutig.
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5.2.2. Die *'P-NMR-Parameter

P,S3 + Ph-Se-Se-Ph:

0-PsS5(SePh). B-PaSs(SePh).

Die chemischen Verschiebungen

O 109,1 112,8
OB 124,6 91,4
Oc 174,1

Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

Ins -276,43 (04) -282,70 (02)
JnavAC 62,13 (06) 75,86 (02)
JnsBe 22,21 (03) 49,65 (O1)
Js -7,27 (06)

R-Wert [%] 3,65 6,17

Tabelle 5: *P-NMR-Parameter von a-P,S;(SePh), und B-P.Ss(SePh),

Abbildung 4: Strukturformeln von P;SeyL, a-P,EsL, und B-P,EsL, (E = S oder Se)
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PsS; + Me-Se-Se-Me:

a-PsS3(SeMe), B-PsS3(SeMe),
Die chemischen Verschiebungen
O 105,2 105,1
O 1224 89,4
Oc 172,5
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

Jas -281,89 (03) -284,30 (01)
JaavAC 60,74 (05) 74,60 (02)
JagBC 21,84 (03) 49,40 (01)
Jee: -9,50 (04)
R-Wert [%] 3,29 7,19

Tabelle 6: **P-NMR-Parameter von a-P,S;(SeMe), und B-P,Ss(SeMe),

P4S€3 + Ph-S-S-Ph:

a-PsSex(SPh);"  B-PiSes(SPh)  PaSey(SPh)? B-PiSey
Die chemischen Verschiebungen
Oa 97,5 121,0 83,9 84,7
O 1339 102,5 127,6 2331
Oc 153,8 1195 185,6
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

Jas -277,74 (04) -296,38 (01) -280,82 (05) -195,38 (04)
JaavAC 69,79 (06) 78,57 (02) 116,71 (05) 59,77 (06)
JasyBC 22,87 (03) 49,17 (01) 40,07 (05) 12,49 (03)
Jee: -8,81 (06)
R-Wert [%] 7,62 7,62 7,62 9,61

Tabelle 7: *P-NMR-Parameter von a-P,Se;(SPh),, B-PxSes(SPh),, PsSey(SPh) und B-PsSe,

1 5a 94,6 ppm, 8g 131,3 ppm, 2Jag —277,7 Hz2Jan 69,8 Hz, 20ag 23,9 Hz, 3 -10,1 Hz [Blag6h]

2 5, 81,2 ppm, 3g 125,0 ppm, 8¢ 116,7 ppm, “Jag —280,3 Hz2Jac 115,9 Hz2Jge: 39,7 Hz [Bal89)




P,Ses; + Ph-Se-Se-Ph:

a-PsSey(SePh),’  B-PiSey(SePh), PsSey(SePh)
Die chemischen Verschiebungen
Oa 94,1 1159 80,7
O 126,1 89,9 1214
Oc 148,9 117,2
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

Jas -270,50 (05) -285,51 (03) -273,40 (03)
JaavAC 71,89 (08) 83,42 (05) 117,16 (03)
JagBC 22,37 (05) 47,20 (03) 38,57 (03)
Jee: -9,27 (08)
R-Wert [%] 9,61 15,59 7,04

Tabelle 8: **P-NMR-Parameter von a-P,Sey(SePh),, B-PsSey(SePh), und P;Ses(SePh)

P,Se; + Me-Se-Se-Me:

0-PsSes(SeMe), B-PsSes(SeMe)2 P;Sey(SeMe)
Die chemischen Verschiebungen
oA 90,7 109,9 78,8
O 1245 88,5 122,1
dc 148,5 117,0
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]
Jas -275,35 (03) -286,71 (02) -280,04 (03)
Jaavac 69,91 (05) 81,58 (03) 118,34 (03)
JasyBC 22,69 (03) 47,43 (02) 38,96 (03)
Jee: -11,84 (04)
R-Wert [%] 11,84 15,03 11,84

Tabelle 9: *P-NMR-Parameter von a-P,Sey(SeMe),, B-PsSes(SeMe), und P;Ses(SeMe)

3 5a 126,1 ppm, 8g 93,9 ppm, *ag —270,5 Hz2Jaa 71,7 Hz, 2Jpg 22,9 Hz, *Jgg: -9,9 Hz [Kar94]




a-P,Sesl> bzw. P3Se d + MesSi-SMe:

a-PsSe;(SMe), 0-PsSe;l(SMe) PsSey(SMe)

Die chemischen Verschiebungen
O 92,2 96,6 80,7
O 132,7 131,3 1214
¢ 101,7 117,2
O 138,0

Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

Jas -284,34 (01) -238,68 (01) -273,40 (03)
Janiac 68,14 (02) 76,98 (01) 117,16 (03)
Jap 25,65 (01)
JasyBC 22,81 (01) 17,40 (01) 38,57 (03)
JeBBD -11,02 (02) -4,38 (01)
Jeo -285,29 (01)
R-Wert [%] 5,14 5,14 7,04
Tabelle 10:  *'P-NMR-Parameter von a-P,Se;(SMe),, a-P,Sesl (SMe) und PsSe,(SMe)
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a-P,Sesl> bzw. P3Se d + MesSi-SEt:

a-PsSey(SEL),” P3Sey(SEt)°
Die chemischen Verschiebungen [ppm]
O 90,86 79,81
O 127,92 125,20
¢ 115,94
O
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]

Jag -283,67 (02) -288,11 (03)
JAavAC 67,95 (04) 115,62 (03)
JagBC 22,89 (02) 40,48 (03)
Jee: -10,87 (04)
R-Wert [%0] 4,92 8,81

Tabelle 11:  *P-NMR-Parameter von a-P,Sey(SEt), und P;Se,(SEt)

5.2.3. Diskussion der NMR-Parameter

Vergleich von [3-P4S;(SeMe), bzw. 3-P4S3(SePh), mit den entsprechenden Verbindungen

mit Mercaptoliganden

Die Differenz der chemischen V erschiebungen von Phosphoratom A zwischen SMe und SPh
betragt 11,1 ppm und zwischen SeMe und SePh 7,7 ppm. Daraus folgi, de® den
Mercaptoliganden starker vom Rest R (R = Me, Ph) abhangig ist als bei den Selenomercapto-

liganden. Die Mittelwerte voba(SR) undda(SeR) sind annéhernd gleich.

Im Gegensatz dazu zeigt die chemische Verschiebung des Phosphoratoms B einen deutlichen
Unterschied zwischen SR und SeR. Hierbei fihren die Selenomercaptoliganden aufgrund der
etwas geringeren Elektronegativitat wie erwartet zu einer Hochfeldverschiebung. Der Einfluf3

des Restes R ist gering, denn er betragt fir SR 1 ppm und SeR 2 ppm. SePh fuhrt im

“ 54 89,8 ppm, 35 126,9 ppm, “Jag —283,7 Hz2Jaa 72,3 Hz, “Jap 22,3 Hz, *Jgg: —9,5 Hz [Bla96b]

®8a 79,5 ppmPs 125,4 ppmpc 116,5 ppmidag —286,6 Hz2Jac 115,4 Hz2Jsc 39,5 Hz [Bal89]
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Vergleich zu SeMe aufgrund des —I-Effektes des Phenylrestes erwartungsgemafld zu einer
Tieffeldverschiebung. Im Gegensatz dazu kommt es bei SPh im Vergleich zu SMe zu einer
Hochfeldverschiebung. Dies laf3t sich nicht Gber einen induktiven Effekt erklaren, es handelt

sich vermutlich um einen sterischen Effekt.

Die chemischen Verschiebungen des Phosphoratoms C verhalten sich ahnlich wjedkeei P

Unterschiede sind jedoch kleiner.

Die Absolutwerte defJag-Kopplungen der Mercaptoliganden sind ca. 11 Hz gréRer als die
der Selenomercaptoliganden. Die Auswirkung des Ersatzes von Methyl durch Phenyl ist bei

den SR-Resten ebenfalls groler.

Bei der’Jsc-Kopplung verhélt es sich gleich, nur daR die Unterschiede sehr viel geringer sind.
Die 2Jac-Kopplungen weisen ein gegensatzliches Verhalten auf, hier ist die Kopplung bei den
Selenomercaptoliganden um ca. 4 Hz groRer. Die Differenz zwischen SMe und SPh bleibt

jedoch grof3er als bei SeMe und SePh.

Vergleich von [(-P;Se;(SeMe), bzw. [(3-P;Se;(SePh); mit [-P;S;(SeMe), bzw. [3-
P4S3(SePh),

Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen zwischen SeMe und SePh als Liganden
sind im B-P4Ss-Geriist groRer als beim Selenisomeren. Bei'digrKopplung verhélt es sich
entsprechend. DiéJac-Kopplung zeigt eine etwas gréRere Differenz zwischen Me und Ph
beim B-P,Se-Geriist. Ein gegensatzliches Verhalten weist’die-Kopplung auf. Wahrend
B-P,Ss(SePh) eine etwas groRer&lsc-Kopplung alsB-P:Ss(SeMe) hat, ist%Jsc bei B-
P,Se(SePh) kleiner als im entsprechenden SeMe-Derivat. Dies deutet auf unterschiedliche

sterische Einflisse des Liganden bei den Schwefel- bzw. Selen-Kafigmolekdilen hin.

Vergleich der Verbindungen (3-P;S;3(ER); mit a-P4S;(ER),

Die Differenzen der chemischen Verschiebungen und Kopplungskonstanten zwischen Verbin-
dungen mit Mercaptoliganden und Selenomercaptoliganden sirfiR&L, grol3er als bei
a-PsSsLo. Bei dertJag-Kopplung ist die Differenz zwischen SR und SeRxiR,SsL, groRer

als in 3-PsS3L,. Molekile mit3-Gerust zeigen im Bezug auf die chemische Verschiebung
einen deutlichen Unterschied zwischen SR und SeR, wahreraR&iL, die 1Jas-Kopp-

lung der empfindlichste Parameter ist.
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Vergleich der Verbindungen [3-P;Se;(SeR), mit a-P4Se;(SeR),

Die chemische Verschiebung 5, sowie die *Jas-Kopplung dieser Verbindungen verhalten sich
entsprechend den Schwefelgertistmolekilen. Die Differenzen zwischen SeMe und SePh von
B-P,Se(SeR) unda-PsSe(SeR) sind beids, 2Jac und®Jsc annghernd gleich.

Die neue Verbindung mit AM,X-Spinsystem

Aufgrund der hohen Konzentrationen vogSB und SeP(SPh)in der Losung, ist eine
Reaktion zwischen diesen beiden Molekllen wahrscheinlich. Dabei wird ein Selenatom von
SeP(SPh)auf RSe Ubertragen und in eine Phosphor-Phosphor-Bindung g&snges von

P,Se insertiert. Die entstehende Verbindung, bei der es sich vermutligh-Py8e; handelt,
besitzt die gleiche chemische Struktur und &hnliche chemische Verschiebungen und
Kopplungen wie3-P;S,.

J H\ H\ L—J |‘ ‘
Jl N\ J AJ ug
AR R LN R R LR RN RARARRAA LRARR RARARRARAN RRRRRRRRRY| IARAARRARRRRRRRA NI T m
235 234 233 232 231 188 187 186 185 184 183 87 86 85 84 83 82
(ppm) (Ppm) (Ppm)

Abbildung 5: Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) Spektrum von (3-P;Se,
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6. Umsetzung von P;Se,l mit sekundiren Aminen

Die Arbeiten zu diesem Kapitel wurden in Newcastle upon Tyne in England in Zusammen-
arbeit mit Dr. B. W. Tattershall durchgefthrt.

Reaktionen mit dem Phosphor-Chalkogen-lodigbdd sollten, analog zua-P;Sgl, und
o-P;Sel,, zu einer Reihe von DerivatergS®&R filhren [Bla94a]. Die Darstellung von
PsSeBr , P;SeCl, PsSeCN, RBSeF und BSeNHR gelingt auf dem gleichen Weg wie fur
0-PsSsl, bzw. a-PsSel,. Die Umsetzung von#8el mit sekundaren Aminen sollte daher zu
den erwarteten ProduktensS&NR'R? fiihren. Da die Reaktion mit sekundaren Aminen,
aufgrund der Bildung von Dithiocarbaminsauren, nicht ip @&rchgefihrt werden kann,
wird als Losemittel Toluol verwendet. Die Loslichkeit vogBBI in Toluol ist allerdings so
gering, daR es zu einem UberschuR von Amin in der Lésung kommt. Als Folge davon wird
ein Teil von BSel zersetzt. Aus den Fragmenten und unzersetz®albzw. a-P,Sel,, das
sich in der Reaktionslosung durch Disproportionierung veSeP bildet, entstehen
Verbindungen des TypsBeSeP(Se)(NER?), bzw. a-PsSe(SeP(Se)(NER?),)..

6.1. Experimentelles

0,59 (0,93 mmol) ¥el werden in 10 — 20 mL Toluol suspendiert. Um eine giinstige
Verteilung der TeilchengroRe zu erreichen, wird die Suspension 30 Minuten bei 50°C gerihrt
und anschlieRend auf Raumtemperatur abgekuhlt. Die &quimolare Menge des sekundaren
Amins wird in 10 mL Toluol gel6ést und in einen Tropftrichter gegeben. Fir die Umsetzung
mit Dimethylamin wird Me@NH in einen Rundkolben, der mittels einer Trockeneis/Aceton-
Mischung auf —78°C gekihlt wird, kondensiert und in 20 mL Toluol geldst. Von dieser ca.
0,3 molaren Lésung wurden 6 mL in einen Tropftrichter gegeben. Die Amin-L6sung wird
innerhalb einer Stunde unter Rihren zg®dl-Suspension zugetropft und weitere 1 bis 2
Tage unter LichtausschluR geriihrt. Von dieser Losung wird eine Probe entnomntéR-und

NMR-spektroskopisch vermessen.

Die Toluol-Losung wird im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Rickstand wird in

10 mL CS suspendiert und NMR-spektroskopisch vermessen.
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6.2. NMR-spektroskopische Untersuchung

Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Bruker WM-300-WB mit Aspect 3000

und Array-Prozessor. Die Melfrequenzen fur die Kerne Phosphor und Selen waren:
121,497 MHz fur**P bezogen auf 85% 3;A0/H,O und 57,315 MHz fiif’Se bezogen auf

eine gesattigte $$eQ/H,O-Losung. Die Messungen wurden in 10 mm-Proberdhrchen, in die
zur Frequenzstabilisierung je eine abgeschmolzene Glaskapillare mit Deuteroaceton insertiert
war, gemessen. Die entkoppelten Spektren wurden mit der Invers-Gated-Technik gemessen,

um Intensitatsverfalschungen durch den NOE-Effekt zu vermeiden.

Abbildung. 6 Intramolekulare Umwandlung der beiden Enantiomere bei Verbindungen des Typs
P;Se,(SeP(Se)L,) mit L = NMe,, NEt, und NMePh

Da es sich bei Verbindungen des TypsSdé(SeP(Se)(NR.) um bei Raumtemperatur

fluktuierende Systeme handelt (siehe Abb. 6), wurden die NMR-Spektren bei 240 K

gemessen. Bei dieser Temperatur betragt die Fluktuationsrate nur noch étwdrd sine

Aussage uber die intramolekulare Umwandlung der beiden Enantiomere machen zu kénnen,

wurden Spektren bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen.
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6.2.1. P;Se I + HNMe,

Toluol-Losung

Die Messung der Toluol-L6sung ergab:

* kein BSel, kein BSe;, wenig RSe;

« groRes Singulett bei 34 ppm MiSe-Satelliten (8% des Hauptsignalse 3 861 Hz)
*  [AMX] 2- bzw. AA'MM‘XX*-Spinsystem (0-PsSe;(SeP(Se)(NMg2)2)

» Drei Singuletts, 4 Dubletts, ein Triplett und ein Dublett von Dublett, die nicht zugewiesen

werden konnten

CS,-Losung

Die Messung der GS.6sung ergab:

* PsSeal, P,Se

« groRes Singulett bei 34 ppm MiSe-Satelliten (8% des Hauptsignalse 3 863 Hz)
*  AFMX-Spinsystem (ESe(SeP(Se)(NMg>))

» zwei Singuletts, ein Dublett und ein Triplett, die nicht zugewiesen werden konnten

6.2.2. P3S€4I + HNEtZ

Toluol-Losung

Die Messung der Toluol-Losung ergab:

» kein BSel, kein BSe;,, sehr wenig 5e

o [AMX] - bzw. AA'MM‘XX*-Spinsystem (0-P;Se(SeP(Se)(NE)2)2)

» 4 Singuletts, 6 Dubletts, ein Triplett und ein Quadruplett, die nicht zugewiesen werden

konnten
CS,-Losung
Die Messung der GS.6sung ergab:
* wenig RBSel, P,Se,, sehr wenig Se;
« groRes Singulett bei 17 ppm MiSe-Satelliten (8% des Hauptsignalse & 852 Hz)

* AFMX-Spinsystem (ESe(SeP(Se)(NE).))
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o wenig [AMX],- bzw. AA'MM'XX'-Spinsystem (0-P;Se(SeP(Se)(NE)2)2)

* ein Singulett, ein Dublett und ein Triplett, die nicht zugewiesen werden konnten

6.2.3. P;Se,] + HNMePh

CS,-Losung

Die Messung der GS.6sung ergab:

* kein BSel, kein BSe;, sehr wenig 5e

« groRes Singulett bei 69 ppm MiSe-Satelliten (8% des Hauptsignalse 3 846 Hz)
* AFMX-Spinsystem (ESe(SeP(Se)(NMePh))

P3;SeNMePh

* ein Singulett, das nicht zugewiesen werden konnte

6.3. Die *'P-NMR-Parameter

6.3.1. Zuordnung der NMR-Signale

Die zu den intensiven Singuletts miSe-Satelliten gehérigen Verbindungen konnten nicht
einwandfrei identifiziert werden. Aufgrund der groReg-Kopplung von 846-863 Hz und

der Intensitat det’Se-Satelliten, die eindeutig ein P:Se-Verhéltnis von 1:1 belegen, ist sicher,
daR alle ein P=Se-Strukturfragment enthalten. Aufgrund der chemischen Verschiebung und
der Kopplung kann es sich dabei weder um SeR@NRICF72, Kro79a, Kro79b] noch um

SeP} [Bau73] handeln. Vermutlich handelt es sich bei diesen Verbindungen um
SeP(NR)lzx mit x =1 oder 2.

Molekiile mit P3Se4-Geriist

Die Verbindungen #5e(SeP(Se)(NER?),) zeigen im *P-NMR-Spektrum fir das
Isotopomere ohné’Se ein AFMX-Spinsystem, mit einer groRRen, negativ@tKopplung,

zwei groRen, positiverfJ-Kopplungen und einer kleinerefi-Kopplung besteht. Zur
Zuordnung der chemischen Verschiebungen zu den einzelnen Phosphoratomen lassen sich

folgende Tatsachen nutzen:
« Die groRe'J-Kopplung zwischen den Phosphoratomen A und B

« Die groRerfJ-Kopplungen zwischen Phosphor A und C sowie B und X
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« Diekleinere 23-Kopplung zwischen Phosphor B und C

Dadurch lassen sich alle chemischen V erschiebungen eindeutig zu den entsprechenden

Phosphorkernen zuordnen.

Molekiile mit a-P4Ses;-Geriist

Die Verbindungen o-P;Ses(SeP(Se)(NR'R?),), zeigen im *P-NMR-Spektrum fir das

Isotopomere ohn&Se die signale eines [AMX]Spinsystems mit folgenden Charakteristika:
« Eine groRRe negatived-Kopplung zwischen den Phosphorkernen A und B

« Zwei groRere, positivel-Kopplungen zwischenaRind B: sowie Ps und Py

« Einekleinere, positive 2J-Kopplung zwischen Ps und Pa

« Eine kleine 33Kopplung zwischen Ps und Ps., die sowohl positiv als auch negativ sein

kann

Aufgrund der zusétzlichen Kopplung zwischeg thd R, im Vergleich zua-P4EsL, mit
NMR-inaktivem Rest, lassen sich alle Phosphoratome eindeutig den chemischen

Verschiebungen zuordnen.
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6.3.2. Die *'P-NMR-Daten

a-PsSe3(SeP(Se)L o). P3Ses(SeP(Se)L )
L NMe, NEt, NMe NEt, NMePh
Losemittel Toluol Toluo Cs CS CS
T [K] 240 240 240 240 240
Die chemischen Verschiebungen
Oa 99,0 97,2 79,6 77,2 82/0
O 124,7 125,0 119,3 119,8 116,2
Oc 124,3 123,5 125,38
Ox 83,0 71,7 83,5 71,9 67,6
Die Phosphor-Phosphor-Kopplungen [Hz]
JaB -269,9 (1) -273,7 (1) -268,4 (1) -270,21 (06) -273,94 (04)
JAavAC 74,1 (2) 73,6 (2) 1175(1) 116,70(06) 117,83 (04)
JagBC 23,9 (1) 24.6 (1) 366(2)  3663(06) 3565 (04)
Jax 16,2 (1) 18,8 (1) 200(1)  2329(06) 16,74 (04)
Jaxiex -0,6 (1) -0,3 (1) -0,2 (1) -0,23 (06) -0,02 (04)
s 0,2 (2 -0,4 (2
Jex 61,2 (2) 71,1 (1) 64,1(1)  7127(06)  63,25(04)
Jex 0,7 (1) 0,2 (1)
Jxx: 0,0(2) 0,0(2)
Die Phosphor-Selen-K opplungen [HZ]
Jpserd) -361,4 -339,1 -342,2 -374,6
Je(x)se(y) -829,3 -821,9 -817,1 -834,1
rms[Hz] 0,699 0,564 0,185 0,096 0,073
Tabelle 12:  *P-NMR-Parameter von a-P,Se;(SeP(Se)L,), und PsSe,(SeP(Se)L )
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Abbildung 7: Strukturformeln von P;Sey(SeP(Se)L,) und a-P,Ses(SeP(Se)L ).

Pc Pg
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122 121 120 119 118 117 116 115 114 113
(ppm)
Pa Px
Ny
| ] | | ] I
S SN S\ I JUL UL
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Abbildung 8: Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) Spektrum von P;Sey(SeP(Se)(NEt,)2)
bei 240 K
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Abbildung. 9: Experimentelles (oben) und simuliertes (unten) Spektrum von
0-P,Se3(SeP(Se)(NMey),), bei 240 K

6.4. Linienformanalyse

Die NMR-Spektroskopie liefert auRer den statischen Parametern der chemischen
Verschiebungen und Kopplungskonstanten, die einen Einblick in die chemische Struktur
erlauben, auch dynamische Daten Uber das Relaxationsverhalten und Austauschprozesse
[Gie97]. Dies ist mdglich, weil in der NMR-Spektroskopie koh&rente elektromagnetische
Strahlung benutzt wird, die eine Phasen-Beziehung zwischen quantenmechanischen
Zustanden der Mikrosysteme induziert. Dadurch entsteht makroskopisch beobachtbare
Strahlung. Die zufallige Bewegung der Molekile in Flussigkeiten und Gasen fuhrt zur
Wiederherstellung der statistischen Phasenverteilung. Die spektroskopischen Methoden, die

sich mit diesem Phanomen beschaftigen, werden als dynamische Spektroskopie bezeichnet.
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Die Bezeichnung ,dynamic NMR"“ bzw. ,DNMR", die 1968 vadhnsch [Bin68] fur die

Untersuchung von Austauschprozessen eingefiihrt wurde, ist heutzutage etabliert.

Es gibt zwei prinzipiell unterschiedliche Methoden, um Austauschprozesse zu untersuchen:

1. Mittels Polarisationstransfer wird der Effekt der Bewegung auf die Intensitaten der
Ubergange beobachtet, welche verschiedenen chemischen Positionen, die sich gegenseitig
austauschen, entsprechen. Die zweidimensionale Variante dieser Methode ist identisch mit

der NOESY-Pulsfolge, wird aber oft als EXSY-Experiment bezeichnet, wenn sie zur

Aufklarung von Austauschphanomenen benutzt wird.

2. Die Ausnutzung des Effektes, dald die Linienform in einem eindimensionalen Spektrum

vom chemischen Austausch beeinflu3t wird. Die Methode wird als ,Linienformanalyse*®

oder ,line shape analysis" bezeichnet [Bin80].

6.4.1. Ergebnisse der kinetischen Untersuchung

Fiar eine vollstandige Linienformanalyse war das Signal-Rausch-Verhaltnis aufgrund der
geringen Loslichkeit der Verbindungen nicht gut genug und es hatten deutlich mehr
Messungen bei verschiedenen Temperaturen gemacht werden missen [Bin80, Gie97]. Dies
war wegen der langen Mel3zeiten jedoch nicht mdglich. Daher wird auf die Angabe der

Aktivierungsenthalpie und Aktivierungsentropie verzichtet, da die Verlaldlichkeit dieser

berechneten Werte nicht ausreichend gesichert ware.

Temperatur Fluktuationsrate k [§
(K] P:Se(SeP(Se)(NM8,) | PsSe(SeP(Se)(NE),) |P:Se(SeP(Se)(NMePh)
240 4,7 3,5 2,0
260 30 30 —
280 260 300 —
294 950 1050 450
310 2500 — —
Tabelle 13: Fluktuationsraten von Ps;Sey(SeP(Se)(NR,),) mit R = Me, Et bel verschiedenen
Temperaturen.

Die Aufnahme der Spektren bei unterschiedlichen Temperaturen und die Bestimmung der

Fluktuationsraten fur die entsprechenden Temperaturen (siehe Tab. 13) macht die Anwendung
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der Eyring-Gleichung zur Bestimmung der Aktivierungsenthalpie AH* und der
Aktivierungsentropie AS” méglich.

In(k/T) = 23,76 —AH*/R) 1/T + (AS*/IR) (14)
R = allgemeine Gaskonstante

In einer graphischen Darstellung wird In(k/T) gegen 1/T aufgetragen. Die Korrelations-
koeffizienten R von 0,998 bzw. 0,996 sind recht gut. Da es sich allerdings nur um vier bzw.

funf Mel3punkte handelt, darf dieses Ergebnis nicht Uberbewertet werden.

Aus der Steigung der Regressionsgeraden |4Rt sich die Aktivierungsentktdfpibleiten.

Die Aktivierungsentropie leitet sich vom Achsenabschnitt ab. Die Zuverlassigkeit der
erhaltenen Werte ist nicht so gut wie die Einfachheit der Methode suggeriert. Sogar im Falle
von exakten Temperaturgleichgewichten und Messungen, guten Ubereinstimmungen von
simulierten und experimentellen Spektren und einer guten linearen Korrelation vefT In k
gegen 1/T nach der Eyring-Gleichung ist der Wert der Aktivierungsentropie Gegenstand von
signifikanten Fehlern. Das riihrt von der Tatsache Affanfalliger fiir Fehler ist als k oder

AH”. Die Hauptfehlerquelle ist die intrinsische Linienbreite, die bei der Messung auch ohne
Austausch existiert. Dieser Parameter wird fur die Simulation von temperaturabhangigen
NMR-Spektren bendtigt, weil die Linienverbreiterung durch den Austausch zu der schon
vorhandenen hinzukommt. Die Linienbreite ohne Austausch kann nicht aus den
experimentellen Spektren erhalten werden, da die niedrigen Temperaturen, bei denen der
Austausch ausgeschlossen werden kann, aus technischen Grinden nicht erreicht werden
kénnen. Um dieses Problem zu umgehen, wird die Linienbreite ohne Austausch von einer
Resonanz, die nicht von Austauschprozessen beeinflul3t wird, aber im selben Spektrum
vorhanden ist, ermittelt. In diesem Falle wird vorausgesetzt, daf die Linienbreite von allen
Signalen des Spektrums eine &hnliche Temperaturabhéngigkeit in Abwesenheit von

chemischem Austausch zeigen, was nicht immer zutreffend ist.
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7. Analyse der S')P_.NMR-Parameter von a-P,S;L,,
a-P4Se;L, und P;Se L

Durch eine Analyse der *'P-NMR-Daten von sieben symmetrischen Verbindungen des Typs
a-PsSsL, ermittelte Tartershall [Tat87] Substituentenkonstanten und berechnete daraus *'P-
NMR-Parameter. In spateren Arbeiten konnf@mershall und Kendall [Tat94] durch eine
weitere Substituentenkonstante diese Korrelation audi-P{SzL,-Verbindungen erweitern.
Blachnik et.al. [Bla94a] Hepp [Hep98] undKendall [Ken93] wiesen auf den Zusammenhang
zwischen®P-NMR-Parameter und Elektronegativitat der Halogenliganden in symmetrischen

und unsymmetrischen Verbindungen ny88-, a-P4S;-, a-P,Se- und RS,-Gerlst hin.

Zur weiteren Aufklarung des Einflusses der Liganden werdef@i&IMR-Parameteb,, g,
L3a, 2JaaPdac, 2asPJsc und 3Jsg: von o-PsSsly, a-PsSesl, und PsSell (L =F, ClI, Br, |,
NHR!, NPhR?, THC, SMe, SEt, SPh, SeMe, SePh, PSex(NMey), und PSey(NEt,),) verwendet.

Der Rest R! entspricht ‘Bu, Ad, Ph, Flu, TPMP und R? entspricht Me, Et, ‘Pr. Die
Abkirzungen der Reste 'Rund R sind: Me = Methyl, Et= Ethyl,’Pr = iso-Propyl,
‘Bu = tertiar-Butyl, Ad = 1-Adamantyl, Ph=Phenyl, Flu=2-Fluorenyl, TPMP = 4-
Triphenylmethylphenyl, THC = 1,2,3,4-Tetrahydrochinolin.

7.1. Ergebnisse und Diskussion

Die Unterschiede der chemischen Verschiebungen der Phosphorkerne in Phosphor(lll)-

Verbindungen hangen im wesentlichen von drei Faktoren ab [Let97]:
» Der Differenz der Elektronegativitat der Kerne der P-X-Bindipg
+ der Anderung der-Elektronen-Uberlappungn, und
+ der Anderung des Bindungswinkeéi®
DS =C DXy + k Ang+ A4 AO. (15)

In den Féllen, in denen nur ein Parameter geéndert wird, ergeben sich fur die Interpretation
und Vorhersage vori‘P-NMR-chemischen Verschiebungen innerhalb einer Verbindungs-
klasse nutzliche Korrelationen, wie der lineare Zusammenhang zwischen der Elektro-
negativitat von Halogenliganden X (X= CI, Br, I) und der chemischen Verschiebung der
ligandentragenden Phosphoratome [Bla94a]. Fehlen Elektronegativitaten, wie bei den Amino-

liganden, kann versucht werden, durch Vergleich*desNMR-Daten von einer Reihe von
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Aminoderivaten unterschiedlicher Phosphorchalkogenide, Aussagen uber die Einflisse der
Substituenten zu erhalten. Fiir diesen Vergleich wurdef®iBIMR-Parameteda, 3g, “Jag,

2Ian 23nc, 2Ing:2Jsc und *Jsg verwendet, wobei die Werte von a-PsSesL, als Ordinate jeweils

gegen die entsprechenden Daten von a-P,SsL, und PsSesL aufgetragen wurden. 3'P-NMR-

Daten von Verbindungen, die nicht in den Kapiteln 3, 4, 5 und 6 dieser Arbeit aufgefiihrt sind,
wurden der Literatur entnommen [Tat87, Bla9l, Tat9l, Bla94a, Bla95a, Bla96a, Tat97,

Hep98]. Die folgenden statistischen Auswertungen sollen zeigen, wie unterschiedliche
Substituenten die’P-NMR-Parameter der drei Geriiststrukturen beeinflussen. Eine gute

Korrelation bedeutet, daf3 die Liganden in gleicher Art und Weise die elektronische

Umgebung der Phosphorkerne bestimmen.

Die Steigung der Regressionsgeraden gibt an, wie stark der jeweilige NMR-Parameter von
0—PsS3L, bzw. RSel relativ zu a-P;SeL, von den Liganden L beeinflu3t wird. Ist die
Steigung kleiner, gleich oder groRRer eins, so ist auch der mittlere Einflul der Liganden auf
einen Kafig kleiner, gleich oder grofl3er alsoP,Sel,. Die Steigung ist somit ein Malf3 fur

die Empfindlichkeit des jeweiligen NMR-Parameters gegeniber einer Substitution im

Vergleich zuma-P,Ses-Gerust.

Steigung der Regressionsgeraden (StandardabweicHiing R

0—PsSaL» PsSelL

3A 1,40 (0,970 0,72 (0,720)

5B 0,91 (0,965 0,63 (0,973)

N 0,99 (0,992 0,90 (0,947)

2 JAATAC 0,93 (0,967) 0,65 (0,787)

2JnB/BC 0,96 (0,920) -0,58 (0,391)

A 1,11 (0,798) —

Tabelle 14: Die Steigungen der Regressionsgeraden



7.1.1. Die chemischen Verschiebungen

Das Phosphoratom B ist der ligandentragende Kern und wird deshalb am starksten vom
Substituenten beeinfluf3t. Die Korrelationen der chemischen Verschiebungen von Phosphor B
zeigen, dal3 der EinfluR des Liganden bei allen drei Strukturtypen praktisch gleich ist
(R?=0,965 bzw. 0,973) (Abb. 9). Bemerkenswert ist dabei, dal die Regression sehr gut ist,
obwohl die Substituenten unterschiedliche sterische und elektronische Eigenschaften haben.
Ware der sterische Einflul3 grof3, sollten die Auswirkungen auf die Phosphorchalkogen-
Geruste unterschiedlich sein und sich Abweichungen ergeben, was nicht zutrifft. Die
Empfindlichkeit gegeniiber einer Substitution ist sowohlaed?,SzL, mit 0,91, als auch bei

P;Sel mit 0,63 kleiner als im-PsSel,.

oB

230,00

+ P3Se,l

= a-P,S;l,
210,00 1

190,00 +
y = 0,908x + 2,5697
R? = 0,9649

170,00 y = 0,6256x + 40,985
R?=0,9731

150,00 4

130,00 1

0 -P4SsL2 bzw. P 3Sesl [Hz]

110,00 1

110,00 130,00 150,00 170,00 190,00 210,00 230,00 250,00
a-P,Se;L, [Hz]

Abbildung 10: Die chemische V erschiebung des Phosphoratoms B
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Das Phosphoratom A ist der direkte Nachbar von Pg. Die Regression fir die chemische
Verschiebung von Phosphor A ist fiirP,SsL, mit R?=0,970 sehr gut, fiirsSeL schlechter
(R°=0,720) (Abb. 10). Die Diskrepanz im Falle voSBL wird vom unterschiedlichen
EinfluR der Liganden NHRund NPhR verursacht. Abbildung 11 zeigt, daR die Differenzen

der chemischen Verschiebungé&p von a-P,SsL, und a-Ps;Sel,, sowie a-P,Sel, und

PsSelL mit Ausnahme der sekundaren Amine Uberall ungeféhr gleich sind. Der Kem P
a-P,SL, und a-P,Sel, wird durch NPhR starker entschirmt als durch NEIRDer
entschirmende Einflud ist jedoch imP,Sel, deutlich groRer. Im Gegensatz dazu wird
Phosphoratom A in el durch NPhR im Vergleich zu NHR starker abgeschirmt. Dieser
Effekt kann sowohl sterische als auch elektronische Ursachen haben. Vermutlich spielt dabei
die Veranderung der Bindungswinkel am Stickstoffatom eine entscheidende Rolle. Die
relative Empfindlichkeit gegenuber Substitution, die sich aus der Steigung der
Regressionsgeraden ergibt, ist 6iP,S3L, 1,40 und fur ESelL 0,72. Die deutlich groRRere
Abhéangigkeit vom Substituenten lmetP,S;L, gegenlibea-P.Sel; ist auf starkere sterische
Wechselwirkungen aufgrund der kirzeren Bindungslangen zwischen Phosphor und Schwefel

im Vergleich zu Phosphor und Selen zurickzufihren.

7.1.2. Die Kopplungskonstanten

Die Regression fitdag ist fir o-PsSsL, und RSel sehr gut (B=0,992 bzw. 0,947)

(Abb. 12). Die'J-Kopplungen der drei Kafigmolekiiltypen mit jeweils gleichem Substituenten
unterscheiden sich nur wenig (gréf3ter Unterschied 14,7<8%o0), mittlerer Unterschied

4,6 Hz). Die Steigungen der Regressionsgeraden sind sowaltRiB;L, mit 0,99 als auch

fur P:SelL mit 0,90 die am nachsten an eins liegenden aller hier untersuchten NMR-
Parameter. Dieses Verhalten deutet darauf hin, daf3 in allen drei Kafigfamilien nahezu gleiche
Bindungsverhéltnisse zwischen den Phosphoratomen A und B herrschen. Unterschiede in den
anderen NMR-Parametern der drei Verbindungsklassen sollten daher hauptsachlich durch

unterschiedliche Chalkogen-Umgebungen gePRGruppen verursacht werden.

Die statistische Analyse d&ixa - bzw. 2Jac-Kopplungen ergab fim-P,SsL, einen sehr guten
R?-Wert von 0,967 und filr8eL einen Wert von 0,787 (Abb. 13). Der Substituenteneinfluf?
ist fur alle drei Kafigmolekulfamilien grol3. Es liegt keine unsymmetrische Verzerrung des

Gerustes vor, da sonst eine schlechtere Regression zu erwarten ware.

Die lineare Korrelation defag - bwz. 2Jsc-Kopplungen von a-P,Sesl, und a-PsSsls ist gut
(R°=0,920), fir BSel ist der Korrelationskoeffizient allerdings schlecht¢B,391)
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(Abb. 14). Entfernt man den Wert fir$aF, so steigt der RWert auf einen akzeptablen
Wert von 0,739. Die Steigung der Regressionsgeraden ist-BySzL, 0,96 und damit
entspricht die Empfindlichkeit gegenlber einer Substitution ungefahr der-PgBel,. Die
Steigung fur ESelL ist allerdings —0,58. §3eL verhalt sich somit entgegengesetzt zu den
Molekiilen mita-P4Es-Struktur. Die Substituenten missen sich also aufdie und 2Jag: -
Kopplung unterschiedlich auswirken. Eine mogliche Erklarung ware, dal’ die Winkgtim P
Ps-Se-R-Se-Se-Sechsring ing®elL von denen im R-Pg-E-Pa--Pg:-E-Sechsring in a-P4EsL,

starker abweichen.

Die Regression delsg-Kopplung von a-PsSesL, mit der von a-PsSsL, ergibt nur einen R*-
Wert von 0,798 (Abb. 16). Diese Kopplung ist sehr empfindlich gegenuiber Verzerrungen des
Molekulgeristes. Unterschiedliche sterische und/oder elektronische Effekte machen sich

deshalb besonders deutlich bemerkbar.
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Abbildung 13: Die 'Jxs-Kopplung
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Abbildung 16: Die *Jss--Kopplung

7.1.3. Statistische Auswertung der NMR-Parameter mittels
Substituentenkonstanten

Tattershall [Tat87] hat fura-P,;SsL, die sechs NMR-Parameter miteinander korreliert und
hierfir die Substituentenkonstanten organischer Reste F und RSwwn und Lupton
[Swa68] verwendet. Diese Konstanten geben die elektronischen Einflisse der Liganden
wieder. Die Anwendung dieser Konstanten auf die NMR-Parameter der in dieser Arbeit
beschriebenen Verbindungen konnte nicht tGberzeugen. Die Konstante F, die den induktiven
Effekt widerspiegelt, besitzt fir Halogene einen annéhernd gleichen Wert (F = 0,45 (F), 0,42
(Ch), 0,45 (Br), 0,42 (1)), wahrend die Konstante R, welche den Resonanz-Einflu3 beschreibt,
eine Abnahme der elektronenschiebenden Wirkung von Fluor zu lod aufweist (R =-0,39 (F),
-0,19 (ClI), -0,22 (Br), -0,24 (I)) [Han91]. Diese geringfugigen Unterschiede in der Konstante
F und die Werte fir die Konstante R sind mit den chemischen Verschiebungen des
Phosphorkerns B, der einem starken Elektronegativitatseinflul3 unterliegt, nicht vereinbar. Die
Anwendung auf die chemische Verschiebung von Phosphorkern A fuhrt jedoch zu einer guten
Ubereinstimmung (Rfir die Korrelation zwischen experimentellen und berechneten Werten
ist 0,967).
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8. Zusammenfassung

Kapitel 5 beschaftigte sich mit der Darstellung voissP,, PiSel, und RBSelL mit
Mercapto- und Selenomercapto-Resten als Liganden. Die Umsetzung-RsBesl, bzw.
PsSel mit Trimethylsilylmercaptan fihrte za-P,Se- und BSe-Verbindungen mit Methyl-
mercapto- und Ethylmercapto-Liganden. Bei der photochemischen Reaktion,Spurie
P,Se; mit Diphenyldisulfid, Diphenyl- und Dimethyldiselenid entstgBwPsE3(ER), (E = S
oder Se, ER = SPh, SePh oder SeMe). Unter Umwandlungpve48;(ER), in die
thermodynamisch stabilere-Form bildete sicha-P;S3(ER),. Aus B-P;Se(ER), entstand

neben denm-Isomer auch nochzBe(ER).

Bei einer Variante der Reaktion von,9& mit Diphenyldisulfid waren im*P-NMR-
Spektrum Signale zu beobachten, die mit grol3er Wahrscheinlichkeit dem bislang unkannten

Phosphorselenif-P,Se, zugeschrieben werden konnten.

In den Kapiteln 3 und 6 wurden die Verbindunge®,;Sel, und RSel mit primaren und
sekundaren Aminen umgesetzt. Die Reaktionen in Schwefelkohlenstoff fuhrten zu exo,exo-
Isomeren vona-P;Sel, und zu BSelL. Die Umsetzung mit Dimethyl- und Diethylamin
wurde in Toluol durchgefuihrt, da diese Amine mit,@#thiocarbaminsauren bilden. Durch

einen UberschuR von Amin in der Lésung, hervorgerufen durch die geringe Léslichkeit von
PsSel in Toluol, kommt es zur teilweisen Zersetzung und anschlieBenden Reaktion mit
unzersetzten §8el. Aufgrund der Disproportionierung vorg®el ist ebenfallsa-P,Sesl; in

der Reaktionslésung vorhanden. Dadurch entstehen Verbindungen des bisher unbekannten
Typs RSeSeP(Se)(NER?), unda-P:Se(SeP(Se)(NBR?),),.

Bei den Phosphorchalkogenmolekillen;S@SeP(Se)(NBR?), handelt es sich um
fluktuierende Systeme. Di#P-NMR-Parameter und die Fluktuationsraten bei unterschied-

lichen Temperaturen wurden bestimmt.

Die statistische Auswertung hat gezeigt, wie unterschiedliche Substituent&tP-didR-
Parameter von—-PsSsL,, a-PsSel; und RSel beeinflussen. Die Empfindlichkeit gegentber

der Substitution ist beigBeL generell kleiner als bei den beiden anderen Geriistmolekulen.
Bei a—-P;S5L, unda-Ps;Sel; sind die Steigungen der Regressionsgeraden in etwa gleich, mit
Ausnahme der chemischen Verschiebungen von Phosphoratom A, bei dem sterische
Wechselwirkungen eine grof3ere Rolle spielen. Der EinfluR des Liganden i8g laen

groRten. Die Jag-Kopplungen der drei Kafigmolekilfamilien mit jeweils gleichem
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Substituenten unterscheiden sich nur wenig. Daraus folgt, dal3 die Bindungsverhaltnisse

zwischen den Phosphoratomen A und B nahezu gleich sind.
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9. Anhang

9.1. *'P-NMR-Daten von PsS,(SMe)

PsS(SMe)
Oa -81,81
OB -51,94
dc 20,53
o 148,82
O -215,54
Ins -194,89 (02)
Jac 61,58 (02)
Jo 18,22 (02)
Jne -173,50 (02)
Jc 55,37 (02)
o -12,49 (02)
e -188,75 (02)
Jo -278,43 (02)
Jee 23,14 (02)
Joe -382,75 (02)
R-Wert [%] 137




9.2. NMR-Daten



O O dc Jan Jac/aar JasBC Jep/BE! Literatur
a-PsS3F 122,41 227,05 -277,60 51,40 19,50 -8,90 Bla95a
0-P4S3Clo 133,43 161,74 -262,20 65,90 20,00 10,30 Tat87
a-P4S3Br; 132,05 151,15 -254,30 70,10 19,70 11,70 Tat87
a-PsSsl; 128,72 125,06 -243,70 74,80 21,60 9,30 Tat87
0-PsS3(NHPh); 80,48 106,40 -292,30 44,40 20,20 -0,10 Bla96a
a-P4S3(2-AF); 80,38 107,28 -292,20 45,60 18,60 -6,00 Now96
0-PsS3(NH-TMP), 80,27 106,46 -292,50 45,90 18,50 -5,40 Now96
0-PsS3(NH-Ad), 74,20 110,63 -304,50 40,60 17,50 -2,30 Now96
a-P4S3(NH-"Bu)s 72,89 111,70 -305,30 38,80 18,20 0,00 Bla96a
a-PsSz(NMePh), 85,11 135,25 -330,60 48,30 11,98 -12,70 Tat9l
0-P4S3(NEtPh), 81,77 135,66 -332,00 47,40 12,00 -11,80 Tat9l
a-P4Sz(N'PrPh), 85,60 139,11 -335,07 50,77 10,98 -8,39 Lut99
0-PsS3(THC), 84,22 129,72 -331,11 45,18 11,57 -12,51 Lut99
a-P;S3(SMe), 105,74 126,62 -290,10 57,80 22,10 -9,00 Tat85
0-psS3(SEL)2 103,74 122,72 -288,80 58,10 22,30 -8,40 Tat85
a-PsS3(SPh) 109,49 127,48 -282,40 60,30 21,70 -6,00 Tat85
a-P;S3(SeMe), 105,23 122,43 -281,89 60,74 21,84 -9,50 Kapitel 5
0-P4S3(SePh), 109,09 124,63 -276,43 62,13 22,21 -1,27 Kapitel 5
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Oa Op dc Jas Jac/aa’ JaBvBC JBp/BE! Literatur
a-P,SesF; 99,97 247,92 -280,17 66,61 18,85 -3,86 Hep98
a-P4SesCl, 111,58 170,37 -261,60 79,80 19,50 4,30 Bla9l
a-P,SesBr; 110,13 156,96 -251,10 79,00 17,80 6,60 Blagl
a-PsSesl; 105,40 126,15 -240,60 87,80 21,30 6,00 Blagl
a-P;Se3(NHPh), 71,63 119,87 -291,93 54,08 21,62 -2,88 Lut99
0-PsSes(2-AF); 72,07 121,31 -291,37 53,65 20,49 0,99 Lut99
0-P4Se3(NH-TMP), 70,74 118,88 -291,40 54,30 20,90 -4,50 Now96
a-P,Se3(NH-Ad), 66,95 124,34 -303,10 49,80 19,10 -7,00 Now96
a-P;Ses(NH-Bu), 66,66 126,30 -304,95 47,73 20,47 -0,40 Lut99
0-P4Se3(NMePh), 81,36 151,94 -326,82 59,94 12,84 -9,37  Lut99, Kapitel 3
a-P;Sez(NEtPh), 79,01 151,50 -327,75 59,19 11,73 -9,63  Lut99, Kapitel 3
a-P4Ses(N'PrPh), 78,97 154,65 -334,12 60,68 12,83 -9,33  Lut99, Kapitel 3
a-P4Se3(THC)2 80,26 145,02 -327,25 58,31 11,86 -11,11 Lut99, Kapitel 3
0-PsSex(SMe); 92,21 132,71 -284,34 68,14 22,81 -11,02 Kapitel 5
a-PsSes(SEt), 90,86 127,92 -283,67 67,95 22,89 -10,87 Bla96b, Kapitel 5
a-P4Ses(SPh); 97,46 133,88 -277,74 69,79 22,87 -8,81 Blag6b, Kapitel 5
0-PsSez(SeMe), 90,68 124,48 -275,35 69,91 22,69 -11,84 Kapitel 5
a-P4Ses(SePh); 94,06 126,10 -270,50 71,89 22,37 -9,27  Kar94, Kapitel 5
0-PsSes(SeP(Se)(NMey),)2 98,96 124,73 -269,86 74,05 23,90 0,19 Kapitel 6
0-P,Ses(SeP(Se) (NEty)o)s 9723 125,03 27371 7356 2456 0,37 K apitel 6
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Oa Op dc Jar Jac/aar JanyBC JBp/BE! Literatur
P:SeyF 76,14 197,80 118,45 -265,48 104,44 52,96 Lut99, Kapitel 4
Ps:SeyCl 88,48 142,33 122,99 -254,70 115,74 44,91 Bla94a
PsSe,Br 85,13 132,97 124,32 -245,76 117,85 43,13 Bla94a
PsSeyl 80,48 113,61 125,06 -234,43 120,99 41,10 Bla94a
P3Sey(NHPH) 64,81 115,33 112,15 -289,74 99,20 39,07 Lut99, Kapitel 3
P.Sey(2-AF) 6460 11601 11206 -20146 10306 38,95 Lut99, K apitel 3
P3Sey(NH-TMP) 64,56 115,06 112,02 -291,54 102,91 39,07 Lut99, Kapitel 3
PsSey(NMePh) 56,92 138,60 119,33 -315,07 105,91 44,41 Lut99, Kapitel 3
P3Ses(NEtPh) 5691 137,65 11703 -31678 10456 44,46 Lut99, Kapitel 3
P3Sey(N'PrPh) 56,96 139,80 117,48 -321,31 106,40 44,15 Lut99, Kapitel 3
P3Sey(THC) 56,62 132,85 118,70 -317,03 104,76 44,19 Lut99, Kapitel 3
P3Sey(SMe) 80,65 121,44 117,21 -273,40 117,16 38,57 Kapitel 5
P3Sey(SEt) 79,81 125,20 115,94 -288,11 115,62 40,48 Bal89, Kapitel 5
P3Sey(SPh) 83,87 127,59 119,49 -280,82 116,71 40,07 Bal89, Kapitel 5
PsSes(SeMe) 78,78 122,09 116,96 -280,04 118,34 38,96 Kapitel 5
P3Sey(SePh) 80,65 121,44 117,21 -273,40 117,16 38,57 Kapitel 5
P1Sey(SeP(Se)(NMey),) 7955 11927 12431 -26836 11749 36,60 Kapitel 6
P1Sey(SeP(Se)(NEt,),) 7722 11975 12350 -27021 11670 36,63 Kapitel 6
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