
',C-NMR (CD,CI,): 6 =14.14 (CH,), 14.28 (CH,), 55.75 (CH), 72.47 (CH,), 
75.41 (CH,), 177.8 (CI). - Korrekte Elementaranalyse (C,H,N,CI). 
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323; b) Delay time war 1 s. c) Die geringere Intensitat des CH-Signals wird 
wahrscheinlich durch Signalverbreiterung auf Grund von 4N-Kopplung 
verursacht. 
Rontgenstrukturanalyse von 1: Meotemperatur - 100°C, Enraf-Nonius 
CAD4-Diffraktometer, Mo,,-Strahlung, 20,,, = 50". Der nadelformige 
Kristall wurde auf einer Glasfaser befestigt und entlang der langen Nadel- 
achse ausgerichtet. Lorentz- und Polarisationskorrekturen; eine empiri- 
sche Absorptionskorrektur rnit $-Scans ergab Durchlassigkeitsfaktoren 
zwischen 0.90 und 0.99. Die Struktur wurde mit Patterson-Methoden ge- 
lost und in der Raumgruppe Pca2, mit Z = 8 verfeinert. Die Lagen der 
Antimonat-Ionen deuten auf ein Pseudosymmetriezentrum hin, aber die 
organischen Kationen sind rnit diesem Symmetrieelement nicht in Uber- 
einstimmung zu bringen, die angegebene nichtzentrische Raumgruppe ist 
daher korrekt. Die Polaritit des Kristalls konnte nicht bestimmt werden, 
moglicherweise wegen der pseudo-punktsymmetrischen Beziehung zwi- 
schen den Antimonat-Ionen. Anisotrope Temperaturparameter fur die 
Nicht-H-Atome wurden bei der Verfeinerung beriicksichtigt. Die Wasser- 
stoffatome wurden rnit berechneten Atomlagen im Modell beriicksichtigt, 
und die Orientierung der Methylwasserstoffatome wurde in einer 
Difference-Fourier Map bestimmt. Die Full-matrix-least-squares-Verfei- 
nerung ergab schlieBlich Ubereinstimmungsfaktoren von R = 0.032, 
R, = 0.044 und S = 1.20 fur 2203 Reflexe mit I > 2.5v(T), Abgesehen von 
vier Peaks mit ungefahr 0.8 e k '  in der Nahe der Sh-Atome, zeigt die 
endgultige Fourier-Map keine weiteren Peaks uber 0.5 e k3. Alle Rech- 
nungen wurden rnit NRCVAX-Programmen [lo] durchgefuhrt. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laborato- 
ry, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 1 EW, unter Angabe des vollstan- 
digen Literaturzitats angefordert werden. 
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Benzo-l,2,3-triselenolium-trifluormethansulfonat - 
ein C,Se,-Radikalkationensalz mit ungewohnlicher 
Festkorperstruktur * * 
Von Gotthelf Wolmershauser * und Gert Heckmann 

S-haltige Ringverbindungen rnit einem 7-n-Elektronen- 
system sind haufig ungewohnlich stabil". '1. 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-R-Elektronenverbin- 
dungt3'. Ersetzt man formal das N-Atom in 1 durch Se+, so 
kommt man zum Benzo-l,2,3-triselenolium-Radikalkation 
2, das einen neuen 7-n-Elektronen-Heterocyclus enthalt. 

a.% Se ase Se 

1 2 

Bei 2 handelt es sich unseres Wissens um das erste selen- 
zentrierte Radikalkation rnit 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 o-C,H,Se,Cl, 3131 rnit zwei Aquivalenten 
grauem Selen entsteht 2-C1 bei Raumtemperatur in 72 % 
Ausbeute. Alternativ kann man (C,H,Se,), 4141 rnit Se,Cl, 
unter gleichen Reaktionsbedingungen umsetzen. 2-C1 ist ein 
dunkelblauer Feststoff, der in organischen Losungsmitteln 
nahezu unloslich ist. Gut losliche Salze erhalt man dagegen 
nach Anionenaustausch von C1- gegen komplexe Anionen 
wie S0,CF;. So entsteht bei der Umsetzung von 2-C1 mit 
Trifluormethansulfonsauretrimethylsilylester und anschlie- 
Bender Extraktion mit Acetonitril eine tiefviolette Losung 

3 
+ ROSO,CF, - 2-SO3CF3 

- RCI 

L 

4 =  

Schema 1 .  R = SiMe, . 
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von 2-S0,CF3, aus der beim Abziehen des Losungsmittels 
goldfarbene, metallisch glanzende Kristalle ausfallen. 

Wie die Rontgenstrukt~ranalyse[~~ zeigt, liegt 2-SO3CF, 
im Festkorper dimer vor16973 (Abb. 1). Der fiinfgliedrige Hete- 

I I 

I 'I I 

Abb.1. Struktur von Z-SO,CF, im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] 
und -winkel ["I: Sel-Se2 2.298(5), Se2-Se3 2.293(5), Sel-Cl 1.91(4), Se3-C2 
1.88(3), C1-C2 1.41(4), Se4-Se5 2.280(5), Se5-Se6 2.276(5), Se4-C7 1.89(3), Se6- 
C8 1.85(3), C7-C8 1.38(3), Sel-Se4 3.278(4), Se2-Se5 3.153(4), Se3-Se6 3.246(4); 
C1-Sel-Se2 99(1), Se3-Se2-Sel 97.2(2), C2-Se3-Se2 98(1), C7-Se4-Se5 98.9(8), 
Se6-Se5-Se4 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 ennoglicht eine annhahernd 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 betragt 3.2 A und ist damit erheblich langer als eine 
Se-Se-Einfachbindung (2.35 A), aber auch wesentlich kurzer 
als der van-der-Waals-Abstand (4 A). Etwas schwachere 
Se . . . Se-Wechselwirkungen zwischen den dimeren Einheiten 
(3.57 8, und 3.76 8, in Richtung der a-Achse bzw. 3.72 8, 
entlang der c-Achse) bewirken zusatzlich eine Flachen- 
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 verbrucken, tragen zur Venninderung 
der Coulomb-AbstoDung der Kationen bei. 

I \  / '  \ I  I \  /,' \ I  

I 

Abb. 2. Anordnung von 2-SOICF, im Festkorper. 

Das ESR-Spektrum von 2-SO3CF, in Acetonitril zeigt ein 
Singulett geringer Intensitat (g = 2.0758 G) rnit einer Halb- 
wertsbreite von ca. 26.5 G. Bei Verwendung von Trifluor- 
essigsaure als Losungsmittel steigt die Signalintensitat je- 
doch betrachtlich an, ein Hinweis auf ein losungsmittelab- 
hangiges Dissoziationsgleichgewicht. Vermutlich sind die im 
Festkorper beobachteten Ionenpaare in protisch polaren Lo- 
sungsmitteln starker "dissoziiert, so da13 die Coulomb- Ab- 
stol3ung zwischen den Radikalkationen wirksam werden 
kann. Ganz offensichtlich liegt 2 aber auch in Losung bevor- 
zugt dimer vor. 

A rbeitsvorschr$t 
Z-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 rnit 0.5 mL (3 mmol) Trifluormethansul- 
fonsauretrimethylsilylester 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): 
i [cm-'1 = 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): 6 = 8.23 (s, 
breit). 
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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 iiber Laserblitzphotolyse-Studien an Car- 
bokationen unter Bedingungen, unter denen sie als Interme- 
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