Arbeitsvorschrift

6a [Bromo(4-dicthylamino-1.7-dimethyl-11-phenyl-1,4.7,11-tetraphosphacy-
clotetradecanmnickel(11)-bromid]: Die Losungen von 3.53 g (22.5 mmol)
EGLN—P(CH=CH:): und 11.36 g (22.5mmol) 4 jeweils in 250 mL CH,CI,
werden innerhalb von 3 h mit gleicher Geschwindigkeit zu 300 mL CH.Cl,
getropft. Die intensiv rote Reaktionsmischung wird im Vakuum (20°C,
0.2 mbar) auf ca. 20 mL. eingeengt und anschlieBend mit 500 ml. Ether ver-
setzt. Der braungelbe Niederschlag wird abfiltriert und im Vakuum (20°C,
0.02 mbuar) getrocknet. Ausbeute: 14.5 g (98%) 6a (korrekte Elementaranaly-
sen).
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Kristallographische Daten von 6b: Raumgruppe P2,/c, a=12.342(2),

b=14.076(2), c=19.9282) A, B=104.92(1)°, Z=4, p,., =1.428 g cm *

Siemens- AEDI-Diffraktometer, Zr-fiitrierte Moy,-Strahlung, 5864 unab-

hangige Reflexe, R=0052 und R,=0.065 fir 3975 Reflexe mit

|Fol=40(F,) und 356 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk-
turuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik,

Mathematik GmbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe

der Hinterlegungsnummer CSD-52841, der Autoren und des Zeitschrif-

tenzitats angefordert werden.
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Das Reagens Diphenyldiselan/Iod:

Kein ,,Phenylselenenyliodid‘‘, sondern ein
Charge-Transfer-Komplex mit cyclischen
Einheiten**

Von Silvia Kubiniok, Wolf-Walther du Mont*,
Siegfried Pohl* und Wolfgang Saak

Die Elemente Schwefel und Selen lassen sich mit ele-
mentarem lod bekanntlich nicht zu bestindigen Molekiil-
verbindungen mit Chalkogen-lod-Bindungen umsetzen.
Erst kiirzlich gelang der Nachweis, daB in speziellen Fil-
len - durch Spaltung von Selen-Selen-Bindungen mit Tod -
ungeladene Molekiile mit kovalenten Selen-lod-Bindun-
gen erzeugt und sogar isoliert werden konnen!. So
geben Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diselan 1a und offen-
bar auch Bis(2,4,6-trimethylphenyl)diselan 1b mit Iod
Dismutationsgleichgewichte!": In Losung lassen sich die
Aryl(iod)selenide 2a bzw. 2b durch 'H- und ""Se-NMR-
Spektren neben den Edukt-Diselanen 1a bzw. 1b nachwei-
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1a, R = t-C4Hy 2a, R = t-C4Hg
b, R = CHx 2b, R = CHjy

[*] Prof. Dr. W.-W. du Mont, Prof. Dr. S. Pohl, Dipl.-Chem. S. Kubiniok,
Dipl.-Chem. W. Saak
Fachbereich Chemie der Universitat
Carj-von-Ossietzky-Strade 9-11, 2-2900 Oldenburg

[**] Ligenschaften von Chalkogen-Chalkogen-Bindungen, 9. Mitteilung.
Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industric gefdrdert. 8. Mitteilung: [1].
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sen!”; kristallines Iod(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)selenid 2a
besteht aus monomeren Molekiilen mit Selen-lod-Einfach-
bindung!".

Das Reagens Diphenyldiselan 1¢/1od™), das Toshimitsu,
Uemura und Okano fiir spezielle CC-Verkniipfungsreak-
tionen empfehlen, ist seit einiger Zeit unter dem Namen
,,Phenylselenenyliodid“"! [Alternative zu lod(phenyl)sele-
nid] im Handel erhiltlich. Chemische Reaktionen mit dem
., Toshimitsu-Reagens* legen in der Tat das Auftreten einer
reaktiven Spezies C,H,Sel 2c nahe™; so gelang z. B. die
lodselenierung von 1-Hexin mit Diphenyldiselan 1c¢/lod
ebenso wie mit dem Produkt der Reaktion von Phenylsele-
nenylchlorid mit Iodtrimethylsilan'®.
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3C- und 7Se-NMR-Spektren der durch Umsetzung von
Ic mit lod erhaltenen Losungen liefern jedoch keine ver-
laBlichen Hinweise auf die Bildung einer molekularen
Spezies 2¢!"!. Bei Zugabe von einem halben Aquivalent lod
zu 1c¢ in Chloroform sind zwar NMR-Verschiebungsidnde-
rungen zu beobachten, doch lassen sich keine separaten Si-
gnale fiir das Reaktionsprodukt aufldsen. Versetzt man das
Diselan 1c¢ mit lod im UberschuB, so treten gegentiber den
friiher fiir das Toshimitsu-Reagens angegebenen '*C-
NMR-Werten!” weitere Verschiebungsinderungen auf'
Diese Befunde lassen offen, ob in Losung ein Dismuta-
tionsgleichgewicht zwischen 1c¢/lod und 2c¢ besteht, das
sich, gemessen an der NMR-Zeitskala, schnell einstellt,
oder ob sich aus dem Diselan 1c mit Tod ein (kinetisch
labiles) Charge-Transfer-Addukt bildet.

Das Produkt der Reaktion von 1¢ mit lod 1af3t sich dhn-
lich einfach wie das Aryl(iod)selenid 2a herstellen. Mi-
schen der Edukte in Petrolether 40/60 und Kristallisation
bei —14°C liefern rotlich-schwarz glanzende Kristalle, die
nach kurzem Trocknen die korrekte analytische Zusam-
mensetzung haben'®. BeldBt man das Produkt lingere Zeit
(ca. 2-4 h) unter vermindertem Druck, so verliert es aliméh-
lich etwas lod, was erkldren mag, dafl die Verbindung bis-
her immer nur ,,fast rein‘* oder ,,98%" erhalten wurde!#-°.L

Die Réntgenstrukturanalyse®® der aus Petrolether kri-
stallin erhaltenen Verbindung ergibt, dall in festem Zu-
stand zweifellos kein Tod(phenyl)selenid 2¢ vorliegt, son-
dern der Diphenyldiselan-lod-Charge-Transfer-Komplex
3¢ (Abb. 1). Zwei Diphenyldisclanmolekiile sind mit zwei
I,-Molekiilen derart verkniipft, da3 ein leicht gewellter
Achtring aus je zwet Se,- und I,-Gruppen entsteht. 1Da die
Winkel in diesem Ring alternierend anndhernd 90°¢ und
180° betragen, wird nahezu ein Quadrat gebildet. Die
Se—Se- (234.7 pm) und I-I-Bindungen (277.5 pm)* sind
gegeniiber denen in ¢ (229 pm)!'” bzw. elementarem lod
(271.5 pm)!'"! verldngert. Diphenyldiselan koordiniert ein
Diiod-Molekiil, wobei ein Selenatom als Donor gegeniiber
einem Iodatom fungiert. Zusitzlich bestehen Wechselwir-
kungen zwischen dem anderen Selenatom und einem lod-
atom der ndchsten R.Se-I,-Einheit; in diesem Fall spielt
das Selenatom die Rolle des Acceptors. Die gegenseitigen
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Selen/lod-Donor/Acceptor-Verhiltnisse lassen sich an-
hand der charakteristischen Koordinationsgeometrien hy-
pervalenter (10-Se-3)-Acceptor-Selenatome (lineare An-
ordnung 1-Se-Se) und (10-1-2)-Acceptor-lodatome (lineare
Anordnung Se-1-1) analysieren': An den Ecken des ,,Qua-
drais™ befinden sich die Donoratome, auf den Kantenmit-
ten die Atome mit Acceptor-Charakter (Abb. 1). Selen-Tod-

Abb. 1. Dimere, zentrosymmetrische Einheit von Ph,Se.-I; 3¢ im Kristall,
ohne H-Atome; Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. Wich-
tige Abstinde [pm] und Winkel [°], soweit nicht in der Abbildung enthalten:
Sel-C6 194.4(7), Se2-C12 192.8(6): Se2-Sel-11 90.2(1), Se2-Sel-C6 104.3(2),
11-Sel-C6 94.7(2), Sel-Se2-12a 176.5(1), Sel-Se2-C12 98.4(2), [2a-Se2-C12
84.0(2), Sel-11-12 174.2(1), 11a-12a-Se2 88.4(1).

Kontakte in 3c, die durch Se(DDonor)-I{Acceptor)-Wech-
selwirkung zustandekommen (299.2 pm), sind etwa 50 pm
langer als die Se-I-Einfachbindung im Aryl(iod)selenid 2a
(252.9 pm)'"-'?. Die weiteren Selen-Iod-Kontakte in 3c, die
durch I(Donor)-Se(Acceptor)-Wechselwirkung zu erkliren
sind, iberschreiten die Linge der Se-I1-Einfachbindung be-
reits um etwa 100 pm, womit Kernabstinde des ,,secon-
dary bonding‘ erreicht werden!'”, wie sie z. B. auch in der
Kettenstruktur des thermochromen Tetramethyldistibans
vorliegen™. Derartige Kontakte bestehen auch zwischen
lod-Molekiilen (350 pm) und zwischen den Ketten des
grauen Selens (344 pm); die Struktur von 3c ist hierzu eine
bemerkenswerte heteronucleare Variante!''. Iod-lod-Kon-
takte (412.7 pm) zwischen den Ecken-lodatomen (12, 12a)
fihren zu kettenartiger Aneinanderreihung der quadrati-
schen Einheiten im Kristall.

In Losung ist 3¢ labil (NMR), es besteht ein Assoziati-
ons.'Dissoziationsgleichgewicht zwischen den Edukten
1c./lod (UV: schwache Absorption bei 524 nm) und dem
Charge-Transfer-Addukt 3c. Die gut bekannten chemi-
schen Reaktionen mit dem Reagens ,,CoHsSel*1>*¢ und
das Auftreten des Molekiilpeaks von 2¢ (C HsSel, m/z 284
mit *°Se) in den Massenspektren von 3¢ legen nahe, daB
zwischen 1c/lod, 2¢ und 3¢ Scrambling-Reaktionen ab-
laufen konnen, die durch geringe Energieunterschiede und
niedrige Aktivierungsenergien begiinstigt werden.

Die Bildung des cyclischen Diselan-Diiod-Charge-
Transfer-Addukts 3¢ unter Schwichung von Se—Se- und
I—1-Bindungen (gegeniiber den Edukten 1c und L) ist be-
reits der Primérschritt einer 2 + 2-Dismutation von Se—Se-
Bindungen mit I—-I-Bindungen. Sterisch anspruchsvolle
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Substituenten an Selen verringern die Tendenz zur Bildung
von Charge-Transfer-Komplexen mit lod"*. Im Fall der
Diselane 1a, b kommt die sterische Hinderung der Edukte
der Tendenz zur Dismutation unter Bildung von Molekii-
len mit kovalenter Se—I-Bindung (2a, b) zugute; das erste
Beispiel 2a wurde kiirzlich durch Rontgenstrukturanalyse
gesichert!", Die Existenzfihigkeit von Verbindungen 3 ne-
ben 2, 1 und I, bietet auch eine verbesserte Erklidrung der
katalytischen Wirkung von lod bei der Kristallisation von
elementarem Selen!"",

Lingegangen am 8. Oktober 1987 [Z 2470]
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