13C-NMR (CD,Cl,): § =14.14 (CH,), 14.28 (CH,), 55.75 (CH), 72.47 (CH_),
75.41 (CH,), 177.8 (C1). — Korrekte Elementaranalyse (C,H,N,CI).
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Benzo-1,2,3-triselenolium-trifluormethansulfonat —-
ein C,Se;-Radikalkationensalz mit ungewohnlicher
Festkorperstruktur **

Von Gotthelf Wolmershduser* und Gert Heckmann

S-haltige Ringverbindungen mit einem 7-n-Elektronen-
system sind hdufig ungewdhnlich stabill!* 2, Die homologen
Se-Verbindungen sind dagegen kaum bekannt. Mit dem Ra-
dikal 1 gelang uns kiirzlich der Nachweis einer solchen, aller-
dings instabilen Verbindung. 1 entsteht bei der Reduktion
der entsprechenden kationischen 6-n-Elektronenverbin-
dungP!. Ersetzt man formal das N-Atom in 1 durch Se™, so
kommt man zum Benzo-1,2,3-triselenolium-Radikalkation
2, das einen neuen 7-n-Elektronen-Heterocyclus enthilt.

Se Se
N Dse
Se Se

1 2

Bei 2 handelt es sich unseres Wissens um das erste selen-
zentrierte Radikalkation mit einer cyclischen C,Se,-Einheit.
Zur Darstellung von 2 stehen zwei Syntheserouten zur Verfii-
gung. Gemeinsamer Reaktionsschritt ist die Einschiebung
von Se in eine Selen-Halogen-Bindung (Schema 1). Durch
Reaktion von 0-C¢H,Se,Cl, 38 mit zwei Aquivalenten
grauem Selen entsteht 2-Cl bei Raumtemperatur in 72 %
Ausbeute. Alternativ kann man (C,H,Se,), 4} mit Se,Cl,
unter gleichen Reaktionsbedingungen umsetzen. 2-Cl ist ein
dunkelblauer Feststoff, der in organischen L&sungsmitteln
nahezu unldslich ist. Gut 1sliche Salze erhdlt man dagegen
nach Anionenaustausch von Cl~ gegen komplexe Anionen
wie SO,CF; . So entsteht bei der Umsetzung von 2-Cl mit
Trifluormethansulfonsiuretrimethylsilylester und anschlie-
Bender Extraktion mit Acetonitril eine tiefviolette Losung

@: SeCl
SeCl

3

+ 2/, Se,

-/, Se,Cl,

+ ROSO,CFy

— 20— 2-S0,CF,

1/)([@:?]: + '/, Sell,
€
4 z

Schema 1. R = SiMe;.
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Fachbereich Chemie der Universitit
Erwin-Schrodinger-Strale, W-6750 Kaiserslautern
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Institut der Universitdt Karlsruhe, fiir die magnetischen Messungen.
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von 2-SO,CF,, aus der beim Abzichen des Lésungsmittels
goldfarbene, metallisch glinzende Kristalle ausfallen.

Wie die Rontgenstrukturanalyse!! zeigt, liegt 2-SO,CF,
im Festkorper dimer vor!® ! (Abb. 1). Der fiinfgliedrige Hete-

sy \dx

et

fJ
cescel

Abb.1. Struktur von 2-S0,CF, im Kristall. Ausgewihite Bindungslingen [A]
und -winkel [°]: Sel-Se2 2.298(5), Se2-Se3 2.293(5), Se1-C1 1.91(4), Se3-C2
1.88(3), C1-C2 1.41(4), Se4-Se5 2.280(5), Se5-Seb 2.276(5), Se4-C7 1.89(3), Seb-
C81.85(3), C7-C81.38(3), Se1-Se4 3.278(4), Se2-Se5 3.153(4), Se3-Se6 3.246(4);
C1-Se1-Se2 99(1), Se3-Se2-Sel 97.2(2), C2-Se3-Se2 98(1), C7-Sed-Se5 98.9(8),
Se6-Se5-Sed 97.6(2), C8-Se6-Se5 96.9(9).

rocyclus ist nahezu planar (maximale Abweichung der Atome
von der Ebene = 0.09 A) und coplanar zum C¢-Ring. Die Di-
mere werden durch zwei auf Deckung stehende, nahezu pa-
rallel zueinander angeordnete Ringe gebildet. Diese Konfor-
mation ermoglicht eine annhihernd gleiche Wechselwirkung
aller Se-Atome und somit trotz der Coulomb-AbstoBung
zwischen den beiden Kationen eine effektive Spinpaarung.
Der mittlere Se-Se-Abstand zwischen den Monomereinhei-
ten betrigt 3.2 A und ist damit erheblich linger als eine
Se-Se-Einfachbindung (2.35 A), aber auch wesentlich kiirzer
als der van-der-Waals-Abstand (4 A). Etwas schwichere

- Se-Wechselwirkungen zwischen den dimeren Einheiten
(3.57 A und 3.76 A in Richtung der a-Achse bzw. 3.72 A
entlang der c-Achse) bewirken zusitzlich eine Flichen-
vernetzung (Abb. 2). Kation-Anion-Wechselwirkungen
(Se-++-O =2.7-3.0 A), bei denen je zwei Sauerstoffatome
von zwei Trifluormethansulfonat-Ionen die vier Se-Se-Bin-
dungen eines Dimers verbriicken, tragen zur Verminderung
der Coulomb-AbstoBung der Kationen bei.

Abb. 2. Anordnung von 2-80O,CF, im Festkdrper.
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Das ESR-Spektrum von 2-SO,CF, in Acetonitril zeigt ein
Singulett geringer Intensitét (¢ = 2.0758 G) mit einer Halb-
wertsbreite von ca. 26.5 G. Bei Verwendung von Trifluor-
essigsdure als Losungsmittel steigt die Signalintensitét je-
doch betrichtlich an, ein Hinweis auf ein 16sungsmittelab-
héngiges Dissoziationsgleichgewicht. Vermutlich sind die im
Festkdrper beobachteten Ionenpaare in protisch polaren Lo-
sungsmitteln stirker dissoziiert, so dafi die Coulomb-Ab-
stoBung zwischen den Radikalkationen wirksam werden
kann. Ganz offensichtlich liegt 2 aber auch in Losung bevor-
zugt dimer vor.

Arbeitsvorschrift

2-SO,CF;: Zur gelben Suspension von 0.72 g (1.5 mmol) ,,{3,4][7,8]Dibenzo-
tetraselenocin“{4] in 30 mL Dichlormethan werden 0.70 g (3 mmol) Se,Cl,,
gelost in 5 mL Dichlormethan, bei Raumtemperatur getropft. Nach 3 h wird
das grauschwarze Reaktionsgemisch mit 0.5 mL (3 mmol) Trifluormethansul-
fonsduretrimethylsilylester versetzt. Der goldschimmernde, mikrokristalline
Feststoff wird nach 1 h abgetrennt, mehrmals mit Dichlormethan gewaschen
und im Vakuum getrocknet; Ausbeute 0.91 g (64 %), Fp = 208 °C. IR (KBr):
¥ [em™ "] = 2961(w), 1553(vw), 1429(m), 1258(vs), 1174(s), 1086(s), 1031(vs),
799(m), 741(m). 641(s). 'H-NMR (90 MHz, CD,CN, 20 °C, TMS): § = 8.23 (s,
breit).
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Auch die Ergebnisse von magnetischen Messungen sind damit konsistent.

Die iiberraschend kleine Curie-Konstante von C =1.24 - 10~ 3 emumol !

K ~* weist auf eine antiferromagnetische Spinpaarung hin.

In Kristallen von 4,5-Bis(trifluormethyl)-1,2,3-trithiolium-hexafluoroarse-

nat[2] liegen dagegen Stapel von Monomeren mit einem Schichtabstand

von 4.1

[6

=
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=

Carbokationen vom Cyclohexadienyl-Typ bei der
Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzolderivaten
durch das 9-Fluorenyl-Kation — eine Laserblitz-
photolyse-Studie **

Von Frances Cozens, Jianhui Li, Robert A. McClelland*
und Steen Steenken*

Kiirzlich wurde tiber Laserblitzphotolyse-Studien an Car-
bokationen unter Bedingungen, unter denen sie als Interme-
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