und 1,6-Diaminohexan dargeste'lt. b) 6 wurde in 70% Ausbeute aus 1,3-
Bis(1-chlorvinyl)bicyclo[1.1.1]pentan durch Eliminierung mit Natrium-
amid in flissigem Ammoniak erhalten. 1,3-Bis(1-chlorvinyl)bicyclo{1.1.1]-
pentan wurde in 80% Ausbeute durch Umsetzung von 1,3-Diacetylbicy-
clo[1.1.1]pentan {7b] mit PPh,/Dibromtetrachlorethan in Benzo! darge-
stellt. ¢) 7 wurde in 31 % Ausbeute durch Bestrahlung von [1.1.1]Propellan
[7a] in PPh,/Dibromtetrachiorethan synthetisiert. Als zweites Produkt
konnten wir 3,3'-Dibrom-1,1"-biibicyclo[1.1.1]pentan) 11 in 21 % Ausbeu-
te isolieren. d)9 wurde in 30% Ausbeute durch Bestrahlung von
[1.1.1]Propellan in tert-Butylbromid [7c] erzeugt.
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Se?S, ein bicyclisches Polyselenid
Von Dieter Fenske, Gertrud Krduter und Kurt Dehnicke*
Mit Ausnahme des Undecaselenids 1, dessen Anion eine
spirocyclische Struktur aufweist!!? und des kiirzlich be-
schriebenen Hexadecaselenids 2, dessen Anion aus Se,-Rin-
gen und zwei Se2©-Ketten aufgebaut ist!2), sind alle anderen
strukturell untersuchten Polyselenide acyclisch. Bekannt
sind das Diselenid 313), die Tetraselenide 4—-8* "1 die Pen-

taselenide 9-121"7'% sowie die Hexaselenide 13 und
14111121

(PPh,),Se,, Cs,Se;q Na,Se, [Ba(222-Crypt)]Se, [Ba(en),]Se,
1 2 3 4 5

(NC Hg0),Se, (NC,H,),Se, [Ph,PNPPh,},Se,4CH,CN Rb,Se,
6 7 8 9

Cs,Se;  {Cs([18]Krone-6)],Ses*CH,CN  (PPh,),Ses  (NBuy,),Se,
10 11 12 13

[(CH,);N(CH,), ;CH,], 8¢,
14

[*} Prof. Dr. K. Dehnicke, G. Krauter
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
Prof. Dr. D. Fenske
Institut fir Anorganische Chemie der Universitdt Karisruhe
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Die Bedingungen, die zu den Polyseleniden fiihren, sind im
einzelnen noch nicht bekannt, doch 148t sich erkennen, dal3
neben der GroBe, der Ladung und der Gestalt der Gegenio-
nen auch die Reaktionsbedingungen wie Losungsmittel und
Temperatur bedeutsam sind. So entsteht in Acetonitril aus
Cs,TaSe, in Gegenwart von [Ph,PNPPh,]C] bei Raumtem-
peratur das Tetraselenid 8!7), wihrend wir aus einer Polysele-
nidlésung in Dimethylformamid (DMF) nach Erhitzen auf
100°C und Abkiihlen der Losung das bisher unbekannte
bicyclische Decaselenid [Ph,PNPPh,], Se,, - DMF in Form
schwarzer Kristalle in sehr guter Ausbeute erhielten.

Nach der Kristallstrukturanalyse!'? enthilt die Verbin-
dung pro Formeleinheit ein Molekiil DMF, das in zwei zu-
einander senkrechten Positionen fehlgeordnet ist. Das Se2$-
lon befindet sich auf einer kristallographisch zweizidhligen
Achse; seine Symmetrie entspricht der Punktgruppe C,.
Die beiden Selen-Sechsringe haben Sesselkonformation
(Abb. 1). Gegeniiber dem Decalin-Molekiil ist das Decasele-

Abb. 1. Struktur des Se$-lons im Kristall (ORTEP-Darstellung, 50% Auf-
enthaltswahrscheinlichkeit bei —70°C).

nid-Ion um vier Valenzelektronen reicher, wenn man ein Se-
Atom als isolobal zu einer CH,-Gruppe betrachtet. Dies hat
Konsequenzen fiir die zentrale Se-Se-Einheit; die Selenato-
me sind verzerrt pseudo-trigonal-bipyramidal koordiniert,
wobei die Selenatome Se3 und Se3’ dquatorial miteinander
verbunden sind. Die beiden freien Elektronenpaare dieser
Selenatome kénnen dann im Einklang mit den Gillespie-Ny-
holm-Regeln*#! ebenfalls dquatoriale Positionen besetzen
(Schema 1).

Schema 1. ldealisierte Wiedergabe der zentralen Einheit Se3-Sed’ des Se?§-
Ions mit der dquatorial-dquatorial-Verkniipfung der beiden trigonal-bipyrami-
dal umgebenen Selenatome.

Diese Anordnung erlaubt eine relativ kurze Se3-Se3’-Bin-
dung von 246 pm, wihrend die Se-Se-Abstinde zu den axial
angeordneten Se-Atomen 257 und 276 pm betragen. Diese
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Abstinde lassen es zu, das Se?$-Ion auch als aus einem
zentralen ®Se-Se®-Fragment und zwei diesem zugeordneten

Se2®-Ionen aufzufassen, zumal die Se-Se-Abstinde dieser
Fragmente gut mit denen in Tetraselenid-Ionen®~"! iiber-
einstimmen.

Tabelle 1. Bindungskingen [pm] und -winkel [°} im Se?$-Ion.

Sel-Se2 232.0(2) Se2-Sel-Sel’ 105.62(6)
Se1-Sel’ 232.6(2) Se1-Se2-Se3 100.65(7)
Se2-Se3 275.9(3) Se2-Se3-Sed 159.85(8)
Se3-Se3’ 246.0(2) Se2-Se3-Se3’ 101.61(8)
Se3-Sed 257.2(3) Sed-Se3-Se3’ 98.32(9)
Sed-Se5 231.8(3) Se3-Sed-Ses 101.94(8)
Se5-Ses’ 234.2(3) Sed-Se5-Ses’ 102.76(9)

Dichalkogen-Einheiten finden sich auch in der Einlage-
rungsverbindung (Te,),I,!'%, in der die Te-Te-Abstinde der
Te,-Hanteln 271 pm betragen und iiber lingere Te-Te-Bin-
dungen von 332 pm zu Doppelschichten verkniipft sind. Die
Struktur 148t elektronische und topologische Verwandt-
schaft zum B-SnS bis hin zum schwarzen Phosphor erken-
nen!'®, Die Auffassung von partiell oxidierten Einheiten
2 [Te3®], wie sie aus Extended-Hiickel-Rechnungen hervor-
geht, spiegelt sich in der Aufweitung der I-I-Abstinde der
eingelagerten Iod-Molekiile!!”! wider.

Arbeitsvorschrift

Zu ciner Mischung aus Li und Se im Molverhiitnis 1:1 (0.26 g = 1.52 mmol)
und 1.75g [Ph,PNPPh,]JC! (3.04 mmol) fiigt man 0.96g graues Selen
(12.16 mmol) und eine Spur lod als Katalysator fiir die Polyselenidbildung und
erhitzt 3 h in 30 mI. DMF auf 100 °C. Nach dem Abkiihlen filtriert man von
LiCl und unumgesetztem Selen, gibt 20 mL Ether hinzu und stellt 2 d ruhig. Die
entstandenen schwarzen Einkristalle werden filtriert, mit EtOH gewaschen und
kurze Zeit im Vakuum getrocknet. Ausbeute 2.1 g (72%, bezogen auf
[Ph,PNPPh;]CI).
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Intramolekulare Umwandlung von

syn- und anti-Tricarbonyl(1-ethoxy-1,2-dihydro-
cyclobutabenzol)chrom; Abfangreaktion des
ortho-Chinodimethan-Intermediats **

Von Ernst Peter Kiindig*, Gérald Bernardinelli,
James Leresche und Patrick Romanens

1,2-Dihydrocyclobutabenzole finden in der Synthese brei-
te Anwendung vor allem als Vorldufer der hochreaktiven
ortho-Chinodimethane, synthetisch wertvollen Dienen in
Diels-Alder-Reaktionen!!- 2, Wihrend iiber die Synthese
von n-Cyclobutabenzol-Ubergangsmetallkomplexen sowie
iiber Reaktionen des komplexierten Cyclobutabenzols (nu-
cleophile Addition, Lithiierung) mehrfach berichtet wur-
de3731 ist iiber die Auswirkung der Koordination auf die
Reaktion Cyclobutabenzol/ortho-Chinodimethan bisher
nichts bekannt. Wir berichten hier iiber die reversible ther-
mische Ring6ffnung von komplexiertem 1-Ethoxy-1,2-dihy-
drocyclobutabenzol 1 sowie iiber eine [4+ 2}-Cycloaddition
des postulierten intermedidren ortho-Chinodimethankom-
plexes.

Fiir die Wahl von 1 waren vor allem zwei Eigenschaften
wichtig: Erstens erfolgt die reversible elektrocyclische Ring-
Offnung von 1-alkoxysubstituierten 1,2-Dihydrocyclobuta-
benzolen bereits bei niedrigen Temperaturen (80—110 °C)!®!
und zweitens sind die Cr(CO),-Komplexe von 1 durch Aus-
tausch des Arenliganden von Tricarbonyl(naphthalin)chrom
leicht zugénglich; das gebildete 2/3-Diastereomerengemisch
von syn-2 und anti-21"! 148t sich durch Flashchromatogra-
phie leicht trennen. Die Benzylprotonen in Benzocycloalken-
komplexen gehen bereitwillig einen stereoselektiven basen-
katalysierten H/D-Austausch ein®l; dies erméglichte die
Zuordnung der Strukturen von syn- und anti-2. Bei Zugabe
einer katalytischen Menge von tBuOK zu syn-2 oder zu anti-
2 in [Dg]DMSO verschwand das *'H-NMR-Signal je eines
der beiden Methylenprotonen, und es bildeten sich mono-
deuterierte Komplexe. Diese Signale wurden den anti-H-
Atomen zugeordnet. Die C-H-Bindung des tertidren Ci-
Atoms blieb in beiden Diastereomeren unverindert. Die
vicinale Kopplungskonstante der verbleibenden Benzylpro-
tonen betrdgt 4 Hz in anti-2 (J,;;) und 1.5 Hz in syn-2 (J,,4.)s
in Ubereinstimmung mit Kopplungskonstanten in nicht
komplexierten 1-substituierten 1,2-Dihydrocyclobutabenzo-
len®]. Die Réntgenstrukturanalyse von syn-2 bestitigte die
Strukturzuordnung (Abb. 1).

Abb. 1. Struktur von syn-Tricarbonyl(1-ethoxy-1,2-dihydrocyclobutabenzol)-
chrom syn-2 im Kristall; @= Cr, @= O [10].
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