
A rheiis iiorschrifi sen"'; kristallines lod(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)selenid 2a 
besteht aus monomeren Molekulen rnit Selen-lod-Einfach- 
bindung'". 

Das Rcagens Diphenyldiselan lc/ Iodl3], das Toshinrifsu, 

6n lUronio(J-diethylamino- 1.7-dimethyl- I I-phenyl- 1.4.7.1 I-tetraphosphacy- 
clotrtradecan)nickel(ii)-hromid]: Die Liisungen von 3 .53  g (22 .5  mmol) 
EI.U-P(CH=CH,). und 11.36 g ( 2 2 . 5  mmol)  4 ieweils in ?50 m L  CH,('I, - .  
werden innerhalb yon 3 h mil glclcher Geschwindigkeit I U  300 m L  ('H?CI: Uemura und Okano fur spezielle CC-Verknupfunasreak- . -  
gctropll. Die intensiv rote Reaktionsmixhung wird im Vakuuni i,?O'(., 
0 . 2  mbar) auf ca. 20 ml. eingeengt und anschlieBend mit 500 m l .  Ether ver- 
s e l ~ l .  Der braungelbe Nicderschlag wird abfiltrien und im Vakuum (20"c', 
0 . 0 2  mbar) getrocknct. Ausbeutr. 14.5 g (yayo) 6a (korrekte F,lementaranaly. 
sen). 

tionen empfehlen, is[ seit einiger Zeit unter dem Namen 
,,Phenyl~elenenyliodid"~~~ [Alternative zu lod(phenyl)sele- 
nid] im Handel erhaltlich. Chemische Keaktionen mit dern 
,,Toshirnitsu-Reagens" legen in der Tat das Auftreten einer 
reaktiven Spezies C,H,Sel 2c nahe"'; so gelang z .H.  die 
Iodselenierung von 1-Hexin rnit Diphenyldiselan l c l  lod 

Eingegangen am 4. September 19x7 [ Z  24231 

CAS-Registry-Nummern: ebenso wie mit dem Produkt der Reaktion von Phenylsele- 
1:  63034-50.4 ,' 2 :  79345-74-7 1 4 :  79351-76-1 6a: 112896-24-9 / 6b l :  nenylchlorid mi t  ~ ~ d t ~ i ~ ~ t h ~ l ~ i l ~ ~ l " l .  
l128Y6-26-1 / 6 b l l :  I1?965-95-4 / Et,NH,[ClxH,,P,0,)NiHr21: 112925-46-9. 
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2568. 
[S] Kristallographische Daten von 6b: Kaumgruppe P Z , / c ,  a = 12.342(2). 

h= 14.076(?). r =  19.928(?) A. ,'?= 104.92(1)'. Z = J ,  phr,= 1.428 g cm ', 
Siemens- AED I-l>iffraktometer. Zr-liltrierte Mok.,,-Strahlung, 5864 unab- 
hsngige Reflexe, R=0.05? und R,.=0.065 fur 3975 Reflexe mit 
lFr,1240(F,J und 756 Parameter. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
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turuntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie. Physik. 
Mathematik GmbH. D-75 14 Eggensrein-Leopoldshafen 2. unter Angabe 
der Iiinterlegungsnummer CSD-52 841. der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordcrt werden. 

Das Reagens Diphenyldiselan/Iod : 
Kein ,,Phenylselenenyliodid", sondern ein 
Charge-Transfer-Komplex mit cyclischen 
Einheiten** 
Von Silvia Kubiniok, Wolf- Walther du ,Wont*, 
Siegfried Pohl* und Wolfgang Saak 

Die Elemente Schwefel und Selen lassen sich rnit  ele- 
mentarem lod bekanntlich nicht zu bestandigen Molekiil- 
verbindungen mit Chalkogen-lod-Bindungen umsetzen. 
Erst kiirzlich gelang der Nachweis, da13 in speziellen Fal- 
len durch Spaltung von Selen-Selen-Bindungen mit lod - 
ungeladene Molekule rnit kovalenten Selen-Iod-Bindun- 
gen erzeugt und sogar isoliert werden konnen"'. So 
geben Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diselan la  und offen- 
bar auch Bis(2,4,6-trimethylphenyl)diselan l b  rnit Iod 
Dismutationsgleichgewichte"': In Losung lassen sich die 
Aryl(iod)selenide 2a bzw. 2b durch 'H- und "'Se-NMR- 
Spektren neben den Edukt-Diselanen la  bzw. l b  nachwei- 
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l a ,  R = t-C,H, 
l b ,  R = CH, 

2a,  R = t - C,H, 
2b, R = CH, 

- 

['I Prof. Dr.  W:W. du Mont, Prof. Or. S. Pohl, Dipl.-Chem. S. Kuhiniok, 
DipLChem. W. Saak 
Fachbereich ('hemie der Universitat 
Cari-von-Ossietl.ky-Strai~ 9- I I, 1>-2900 Oldcnhurg 

[**I Eigenschaften von Chalkogen-Chalkogen-Rindungen. 9. Mitteilung. 
1)icse Arbeit wurde von der Deutschcn ~orschungsgemeinschaft und 
dcm Fonds der ('hemischen lndustrie gefordert. 8. Mitteilung: [I]. 

"C- und 77Se-NMR-Spektren der durch Umsetzung \on 
Ic mit Iod erhaltenen Losungen liefern jedoch keine ver- 
Iafllichen Hinweise auf die Bildung einer molekularen 
Spezies 2cI7l. Bei Zugabe von einem halben Aquivalent lod 
zu lc in Chloroform sind zwar NMR-Verschiebungsande- 
rungen zu beobachten, doch lassen sich keine separaten Si- 
gnale fur das Reaktionsprodukt auflosen. Versetzt man das 
Diselan Ic rnit Iod im UberschuS, so treten gegenuber den 
fruher fur das Toshimitsu-Reagens angegebenen '.'C 
NMR-Werten'"' weitere Verschiebungsanderungen auc'l. 
Diese Befunde lassen offen, ob in Losung ein Dismuta- 
tionsgleichgewicht zwischen l c /  Iod und Zc besteht, das 
sich, gemessen an der NMR-Zeitskala. schnell einstellt, 
oder oh sich aus dem Iliselan l c  rnit lod ein (kinetisch 
labiles) Charge-Transfer-Addukt bildet. 

Das Produkt der Reaktion von l c  mit lod lalit sich 9hn- 
lich einfdch wie das Aryl(iod)selenid 2a herstellen. Mi- 
schen der Edukte in  Petrolether 40/60 und Kristallisation 
bei - 14°C liefern rotlich-schwarz gllnzende Kristalle. die 
nach kurzem Trocknen die korrekte analytische Zusarn- 
mensetzung hahen's'. Belafit man das Produkt kingere Zeit 
(ca. 2-4 h) unter vermindertem Druck, so verliert es allmah- 
lich etwas lod, was erklPrcn mag, dali die Verbindung bis- 
her immer nur ,,fast rein" oder ,,980/0" erhalten wurde'J-6'. 

Die R o n t g e n ~ t r u k t u r a n a l y s e ~ ~ ~  der aus Petrolether kri- 
stallin crhaltenen Verbindung ergibt, da13 in festem Zu- 
stand zweifellos kein Iod(pheny1)selenid 2c vorliegt, son- 
dern der Diphenyldiselan-lod-Charge-Transfer-Komplex 
3c (Abb. 1). Zwei Diphenyldiselanmolekule sind mit zwei 
I,-Molekiilen deran verkniipft, da13 ein leicht gewellter 
Achtring aus je  zwei Sel- und I,-Gruppen entsteht. Da die 
Winkel in diesem Ring alternierend annahernd 90" und 
180" betrdgen, wird nahezu ein Quadrat gebildet. Die 
Se-Se- (234.7 pm) und I-I-Bindungen (277.5 pm)"' sind 
gegeniiber denen in l c  (229 pm)l"'I bzw. elementarern lod 
(271.5 pm)'"' verlangert. Diphenyldiselan koordiniert ein 
Diiod-Molekul, wobei ein Selenatom als Donor gegenuber 
einem Iodatom fungiert. Zusatzlich bestehen Wechselwir- 
kungen zwischen dem anderen Selenatom und einem lod- 
atom der nachsten R,Sez-12-Einheit; in diesem Fall spielt 
das Selenatom die Rolle des Acceptors. Die gegenseitigen 
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Selen/Iod-Donor/Acceptor-Verhaltnisse lassen sich an- 
hand der charakteristischen Koordinationsgeometrien hy- 
pervalenter ( IO-Se-3)-Acceptor-Selenatorne (lineare An- 
ordnung I-Se-Se) und (l0-l-2)-Acceptor-Iodatorne (lineare 
Anordnung Se-1-1) analysiered": An den Ecken des ,,Qua- 
drats" befinden sich die Donoratorne, auf den Kantenrnit- 
ten die Atome rnit  Acceptor-Charakter (Abb. I) .  Selen-Iod- 

Abh I .  Dimere, zentrosymmetrische Einheit von Ph,Sez. l 2  3c im Kristall. 
ohne H-Atome; Schwingungsellipsoide mit 50% Wahrscheinlichkeit. Wich- 
tige , \bst inde [pm] und Winkel ["I,  soweit nicht in der  Abbildung enthalten: 
Sel-('6 194.4(7). Se2-CI2 192.8(6): Se2-Sel-TI 90.2(1). S e Z - S e K 6  104.3(2), 
I I -S r l -C6  94.7(2). Sel-Se2-12a 176.5(1), Sel-Se2-CI2 98.4(?). 12a-SeZ-Cl2 
84.0(7), Sel-11-12 174.2(1), I la-12a-Se2 88.4(1). 

Kontakte in 3c, die durch Se(1lonor)-I(Acceptor)-Wech- 
selwirkung zustandekornrnen (299.2 pm), sind etwa 50 prn 
lanper als die Se-I-Einfachbindung irn Aryl(iod)selenid 2a 
(252.9 prn)", I ? ] .  Die weiteren Selcn-lod-Kontakte in 3c, die 
durch I(Donor)-Se(Acceptor)-Wechselwirkung zu erklaren 
sind, uberschreiten die Ldnge der Se-I-Einfachbindung be- 
reits urn etwa IOOpm, wornit Kernabstande des ,,secon- 
dary bonding" erreicht werdenl"], wie sie z. B. auch in der 
Kettenstruktur des therrnochromen Tetrarnethyldistibans 
~orliegen['~]. Derartige Kontakte bestehen auch zwischen 
Iod-Molekiilen (350 prn) und zwischen den Ketten des 
grauen Selens (344 prn); die Struktur von 3c ist hiemu eine 
bernerkenswerte heteronucleare Variantel' 'I. Iod-lod- Kon- 
takte (412.7 prn) zwischen den Ecken-lodatornen (12, I2a) 
fuhren zu kettenartiger Aneinanderreihung der quadrati- 
schcn Einheiten irn Kristall. 

I r i  Losung ist 3c labil (NMR), es besteht ein Assoziati- 
ons 'Dissoziationsgleichgewicht zwischen den Edukten 
lc,'lod (UV: schwache Absorption bei 524 nrn) und dern 
Charge-Transfer-Addukt 3c. Die gut bekannten cherni- 
schcn Reaktionen rnit dem Reagens ,,C6H5SeI"13.5.61 und 
das Auftreten des Molekulpeaks von 2c (C,HsSeI, m/z 284 
rnit "Se) in den Massenspektren von 3c legen nahe, daB 
zwischen l c /  Iod, 2c und 3c Scrambling-Reaktionen ab- 
lauftn konnen, die durch geringe Energieunterschiede und 
niedrige Aktivierungsenergien begiinstigt werden. 

Die Bildung des cyclischen Diselan-Diiod-Charge- 
Transfer-Addukts 3c unter Schwachung von Se-Se- und 
I-I-Bindungen (gegeniiber den Edukten l c  und I,) ist be- 
reits der Prirnarschritt einer 2 +2-Disrnutation von Se-Se- 
Bindungen rnit I-I-Bindungen. Sterisch anspruchsvolle 
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Substituenten an Selen verringern die Tendenz zur Bildung 
von Charge-Transfer-Kornplexen rnit Iodl'J1. Irn Fall der 
Iliselane l a ,  b kornrnt die sterische Hinderung der Edukte 
der Tendenz zur Ilisrnutation unter Rildung von Moleku- 
len rnit kovalenter Se-I-Bindung (2a, b) zugute; das erste 
Beispiel 2a wurde kiirzlich durch Rontgenstrukturanalyse 
gesichert"]. Die Existenzfahigkeit von Verbindungen 3 ne- 
ben 2,  1 und I 2  bietet auch eine verbesserte Erk l~rung der 
katalytischen Wirkung von Iod bei der Kristallisation von 
elernentarern SeIenl']. 
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[ I ]  a) W.-W. du  Mont. S. Kubiniok. K. Peterc, H . G .  von Schnering: Angew. 
Chern. YY (1987) 820;  h) Angew. Chern. I n r .  Ed. Engl.  26 (1987) 780. 

121 ' H - N M R :  l a ,  2a siehe [ I ] :  Ib/2b (300 MHz, in CJI,,): Ib: 6 = 2 . @ 2  

"Se-NMR (57.24 MHz, Me,Se/(',D,-Standard): la/2a (in CJ)6): l a :  
6=515.6;  2a:  517.6 (die in [ l a ]  angegehenen "Se-NMR-Daren waren 
nicht korrekt); lb/2b (in C6D,.): l b :  6 4 6 9 ;  2b:  tS=400. Korrekte Ana- 
lysendaten van 2b liegen vor. 

131 A. Toshimitsu. S .  Uemura, M. Okano,  J. Cherii. Soc. Chrm. Commun 
1982, 87. 

141 Aldrich-Katalog 1986/87. Hest. Kr. 30.159-7. 
151 A. Toshimitsu, K. Terao, S. h m u r d .  J .  Ory.  Chern. 51 (1986) 1724. 
[6] S. Tomoda, Y. Takeuchi, Y. Komura ,  Sjnlhesis 1985. 212. 
171 "C-NMR (75.47 MHz, 2 @ T ,  in CDCI,): l c :  6= 127.7 IC-4). 129.2 ( C -  

h'=1?8.8,1?9.3,131. l ;  l c + l z ( 1 : 2 ) : b '  :129.2.129.4, 133.6.Messungbei 
-30°C ergah k i n e  Koaleszenrphimomene. 

[8] Ar6eifs~~urschriJr fur 3c: Zu einer Losung von 1.0 g (3.2 mmol) lc in 
2 0 0 m L  Petrolether 40/60 gibt man bei Raumtemperatur 0.81 g 
(3.2 mmol) lod. Nach 3 h Riihren wird die Losung zur Kristallisation 
auf - 1 4 T  abgekiihlt. Filtration und kur7zeitiges Trocknen unter ver- 
mindertem Druck liefern 1.72 g (95%) k als rotlich-schwarz gl inzende 
Kristalle. k ist sehr gut Ioslich in Benzol und Toluol sowie mal3ig 16s- 
lich in aliphatischen Lijsungsmitteln. Fp=58"C.  ' H - N M R :  li=6.8-8.0 
(m); "Se-NMR (57.24 MHr .  Me,Se/CoI)o-Standard), in C6D,: 
S=477.7, in CHiCN/CoDo (3 :  I ) :  6=470.4. in CI)Clj: 6-485.3;  
Verschiehungen konzentrdtionsabhangig. MS (70 eV. DIR. 55'C): m,'z 
["Yo] 3 14 (4, Ph,Se?). 284 (10, PhSel*). 254 (100, I?). 234 (2. PhzSea), 157 
(14, PhSe"), 127 (36, l"j. 77 (13. C,H?). 

[Y] k kristallisiert triklin, Raumgruppe Pi, n=975.6(4), b=991.0(4). 
c =  1009.6(4) pm. a- I16.04(2), 8=91.77(2) .  y =  I15.26(2)', 
V=764.04x 10" pm'. Z = 2 ,  berogen auf  die  Formel Ph?Se?.I,; 2227 
symmetrieabhingige Reflexe, davon 1875 heohachtet ( I>  Zu(1)); 
R,. =0.0?96 (Messung: Siemens-Stoe A E D  2: Losung: SHELX 76). Wei- 
tere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen heim Fachin- 
forrnationszentrum Energie. Physik. Mathematik GmbH,  D-7514 Eggen- 
stein-Leopoldshafen 2, unter Angabe de r  Hinterlegungsnummer C S D -  
52950. der  Autoren und des  Zeitschriftenzirates angerorden werden. 
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(6H),  2.32 (1210.  6.66 (4H) :  2b:  6=1.96 (3H) .  2.45 (6H). 6.59 ( 2 H ) .  

3.5). 131.5 (C-2.6): I C  + 1: ( I  :0.5): 6 =  128.2, 129.2. 132.4: l c  + I ,  ( I  : I ) :  
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