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1,2-Diselenet und 1,2-Thiaselenet** 
Von Frank Diehl und Armin Schweig* 

Unsere Kenntnisse uber Struktur und Eigenschaften der 
valenzisomeren 1,2-Dithiete und Dithione sind recht abge- 
rundet"'; dagegen ist von den Selen-Analoga, auf3er einem 
Darstellungsweg fur 3,4-Bis(trifluormethyl)-l,2-di~elenet[~~, 
nichts bekannt geworden. Gemischte Schwefel-Selen- 
Analoga waren bisher unbekannt. Wir berichten hier uber 
die ersten Synthesen von 1,2-Diselenet 2a sowie 1,2-Thia- 
selenet 2b. Die Verbindungen entstehen durch Gasphasen- 
pyrolyse von 1,3-Diselenol-2-on la  bzw. 1,3-Thiaselenol- 
2-on l b .  Diese F'yrolysereaktion ist fur die Darstellung 
weiterer substituierter 1,2-Diselenete und 1,2-Thiaselenete 
geeignet. Dies wird erstmals die Moglichkeit bieten, die 
bisher unbekannten chemischen und physikalisch-chemi- 
schen Eigenschaften dieser Systeme (z. B. Valenzisomerie, 
6x-Aromatizitlt, Photochemie und elektrische Leitfghig- 
keit) systematisch zu untersuchen. 
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Die E d ~ k t e I ~ . ~ ]  wurden nach Literaturvor~chriften'~.~l 
( lb )  bzw. modifizierten Vorschriften ( l a )  erhalten. Die Py- 
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rolysen wurden in thermischen Reaktoren''l durchgefuhrt, 
die moglichst nahe am Ionisierungsbereich eines UV-Pho- 
toelektronenspektrometers oder moglichst nahe am Kon- 
densationsbereich eines Tieftemperaturkryostaten instal- 
liert waren. Zur Optimierung der Reaktionen bezuglich der 
Produkte 2a und 2b dienten Photoelektronen- oder IR- 
Spektren (in Argon-Matrix). Werden die optimalen Tem- 
peraturen unterschritten, so geben sich in den Spektren zu- 
nehmende Mengen der Edukte zu erkennen, werden sie 
iiberschritten, dann gewinnt die Weiterzersetzung von 2a 
und 2b an Bedeutung, was leicht an der zunehmenden In- 
tensitat der Acetylenbanden in den Spektren verfolgt wer- 
den kann. Bei den optimalen Temperaturen verbleiben in 
den Gasmischungen noch ca. 10% Edukt. Im Fall der Pho- 
toelektronenspektren wurden die Produktspektren deshalb 
durch Subtraktion der Eduktspektren (aufgenommen unter 
gleichen Bedingungen) bereinigt. 
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Abb. I .  He(i)-Photoelektronenspektrum ( I E / e V )  von a) 1.2-Diselenet 2. : ( I )  
8.71, (2) 8.82, (3) 11.18, (4) 11.64, (1') 7.96 (vermutlich Se5 [ I  I]); b) 1,2-Thiase- 
lenet 2b: ( I )  8.87, (2) 9.13, (3) 11.46, (4) 11.97, (1') 8.04 (vermutlich Se5 [ l l ] ) ;  
c) 1,2-Dithiet [ I ] :  (I) 9.05, 'B,(A): ( 2 )  9.36, 2A2(n); (3) 11.83, 'B2(a); (4) 12.31, 
'A,(O). 

Die so erhaltenen Photoelektronenspektren sind in Ab- 
bildung 1 zusammen mit dem bekannten Photoelektronen- 
spektrum von 1,2-Dithiet dargestellt[']. Es zeigt sich, daf3 
die Spektren der beiden neuen Verbindungen 2n und 2b 
dem Spektrum des 1,2-Dithiets sehr iihnlich sind. Nach 
den bisherigen Erfahrungen trifft dies weitgehend fur 
analoge Schwefel- und Men-Heterocyclen zuI8l (wegen der 
geringen Elektronegativitatsunterschiede der beiden Ele- 
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mente), so dafl der photoelektronenspektroskopische Be- 
fund zugleich ein eindeutiger Strukturbeweis ist. 

Diese Ergebnisse werden durch Tieftemperatur-IR- 
Spektren in Argon-Matrix bestatigt. 2a und 2b zeigen eine 
intensive Absorption bei 734 cm- I (CH-6,,,-Schwingung) 
bei praktisch der gleichen Wellenzahl, nlmlich 735 cm-’, 
wie 1,2-Dithiet1’]. Dies ist in Einklang mit der Regel, dal3 
bei Ersatz von Schwefel durch Selen in analogen Verbin- 
dungen die Lage von IR-Absorptionsbanden, an denen die 
Heteroatome nicht beteiligt sind, nahezu unverandert 
bleibtl’’. 

Das thermische Verhalten von l a  und l b  hat Parallelen 
in der elektronenstoflinduzierten Fragmentierung dieser 
Verbindungen. Hauptfragmentierungsprodukte (MS, 70 
eV) sind: Se [m/z  160 (90%)], Za + oder offene Form [m/ 
z 186 (loo%)] bzw. SeS+ [m/z 112 (50%)], 2b+ oder offene 
Form [m/z 138 (lOO%)][’O1. 
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s-Tetrazin als Ligand fur monomere und fur 
verbriickte makrocyclische Metallkomplexe** 
Von Uwe Keppeler, Sonja Deger, Annin Lange und 
Michael Hanack* 

Professor Ernst Buyer zum 60. Geburtstag gewidmet 
Makrocyclische Ubergangsmetallverbindungen lassen 

sich durch zweizahnige Briickenliganden zu axial ver- 
briickten Komplexen verknupfen (Schema 1). Solche poly- 
meren Komplexe haben wir vor allem im Hinblick auf ihr 
Leitftihigkeitsverhalten dargestellt und untersucht~’]. 

Phthalocyanin (Pc), Tetrabenzoporphyrin und nach ver- 
besserter Synthese auch 2,3-Naphthalocyanin (2,3-Nc) 
wurden als Makrocyclen mit ubergangsmetallen wie Fe, 
Co, Rh und anderen Metallen im Zentrum verwendet. Als 
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verknupfende, zweizahnige Liganden benutzten wir 
neutrale Liganden wie Pyrazin (pyz), Diisocyanbenzol und 
substituierte Diisocyanbenzole, aber auch anionische Li- 
ganden wie Cyanid oder Thiocyanat‘’]. Selbst mit dem in- 
stabilen s-Tetrazin (tz) gelang es, eine stabile Koordina- 
tionsverbindung [PcFe(tz)], 3 darzustellen[21. 

Wir berichten nun uber neue, durch s-Tetrazin ver- 
briickte Verbindungen mit Phthalocyaninatoruthenium(I1) 
(PcRu) und 2,3-Naphthalocyaninatoeisen(rr) (2,3-NcFe) 
als Metallmakrocyclen und vergleichen die Eigenschaften 
der Verbindungen 1 und 2 mit denen von 3 (Schema 1). 

[PcRNWJ. [2,3-NcFe(tz). 0.5 CHC13]. IPcFeWl. 
1 2 3 

1-3 

Pr M 2.3-NcM 

L = KN\k M = F e , R u  . M=Fe 
“9 

Schema I. Aufbau der Sberbriickten Verbindungen 1-3. 

1 und 2 werden durch Reaktion der Metallmakrocyclen 
PcRu bzw. 2,3-NcFe in heterogener Phase mit s-Tetra~in~’~ 
in geringem Uberschun bei 70°C bzw. 50°C in CHCI3 in 1 
bis 2 d erhalten. 2 schliel3t CHCI, ein. Bei der Umsetzung 
von s-Tetrazin mit PcRu bildet sich zuniichst ein Gemisch 
aus dem in CHC13 loslichen Monomer 4, llislichen Oligo- 
meren und unloslichem 1, das durch Extraktion der lasli- 
chen Anteile mit CHC13 gereinigt wird. 1 und 2 sind vio- 
lette bzw. griine, mikrokristalline, in organischen Lbsungs- 
mitteln unlbsliche Pulver (Ausbeute: 1 : 43%; 2: 70-800/4). 

p”p 
N $ I  

Als monomerer, bisaxial koordinierter Komplex ia rei- 
ner Form liel3 sich nur 4 erhalten, und zwar durch Reak- 
tion von PcRu mit s-Tetrazin (Molverhtlltnis 1 :6) in 
CHC13 bei 7OOC. Urn dabei nicht umgesetztes PcRu abzu- 
trennen, wird nach 1 h die tiefblaue Ldsung abgesaugt und 
das Losungsmittel im Vakuum entfernt. 4 a l l t  dabei als 
violettes, mikrokristallines Pulver an. Es enthiilt noch un- 
terschiedliche Mengen an unkoordiniertem s-Tetrazin, das 
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