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fiir -CH,). IR (KBr-PreDling oder CH,Cl,-Losung): i. [cm-'1 = 2946, 2903. 
2861, 1477, 1455, 1387, 1353, 1285, 1250, 1214, 1110, 1070, 1049, 1017, 995, 
965, 934, 838, 835. 753, 663, 623, 448. Korrekte C.H-Analyse. 
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Ansell, M. E. Leonowicz, E. W. Hill, J.  Am. Chem. Soc. 1981, 103, 4968. 
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(101 a) C. K. Schauer, D. F. Shriver, Angrv.  Chrm. 1987,99, An,gwu. Chena. hat. Ed. 
EngL 1987,26255: b) C. K. Schauer. E. J. Voss, M .  Sabat, D. F. Shriver, J. Am. 
Chem. SOC. 1989, 111, 7662. 

(111 EH-Rechnungen wurden unter Benutzung der gewichteten H,-Formel durch- 
gefuhrt. (J. H. Ammeter, H.-B. Burgi, J. C. Tbibeault, R. Hoffmann, J: Am. 
Chem. Soc. 1978,100.3686). Der Hydndoligand wurde aufder Schnittgeraden 
der beiden Spiegelebenen in 2 A Entfernung vom Flugelspitzen-Mo-Atom po- 
sitioniert (pc,-Lage) oder auf der C,-Achse durch die Bruckenkopfatome, eben- 
falls in 2 A Entfernung. Die Atomparameter wurden der Literatur entnom- 
men: Mo (R. H. Summerville, R. Hoffmann, J.  Am. Chem. SOC. 1976, 98, 
7240); Br (J. Hinze, H. H. Jam,  J. Chem. Phys. 1963. 67, 1501): 0 und H (R. 
Hoffmann, ibzd. 1963, 63, 1397). 
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Projessor Ernst Otto Fischer zum 75. Gehurtstag gewidmet 

Kiirzlich hatte inan nachweisen konnen"], da13 ryclo-Octa- 
schwefel an ein ijbergdngsmetall koordiniert; weitere Koordi- 
nationsverbindungen von Elementen in ihren polyatomaren 
Formen sind von Diwasserstoff"] und DiiodE3] bekannt. Die 
Koordination von cyclo-Octaschwefel kann als erster Schritt 
vor seiner irreversiblen Oxidation zu Sulfiden und Metalla- 
cyclopolysulfiden - dem Ergebnis der Spaltung von Schwefel- 
Schwefel-Bindungen - betrachtet werdenr4]. Fur die ersten labi- 
len Koordinationsverbindungen von S, ([Re,X,(CO),)(S,)], 
X = Br, I) wurde auf der Grundlage ihrer chemischen und spek- 
troskopischen Eigenschaften eine Zweikernstruktur mit ver- 
bruckenden Halogenoliganden und $-koordiniertem cyclo- 
Octaschwefel vorgeschlagen"]. 

Wir berichten hier iiber die Darstellung und kristallographi- 
sche Untersuchung von [Re,I,(CO),(Se,)]. Dieser Komplex 
kann als eine Koordinationsverbindung von Se, , einer der be- 
kannten cyclischen Modifikationen['] von elementarem Selen, 
angesehen werden. Diese neuen Ergebnisse bestatigen die friiher 
getroffene strukturelle Zuordnung des zuvor envahnten Schwe- 
fel-Analogons und sie zeigen, daS ein diskretes, mehratomiges 
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cyclisches Molekiil einer allotropen Modifikation von Selen in 
der Lage ist, an ein Ubergangsmetall zu koordinieren. Damit 
sind nun auch erstmals Strukturparameter von koordiniertem 
Se, bekannt. 

Durch Behandeln einer Losung von [RezIz(CO),(thf),][61 mit 
elementarem Selen"] bei Raumtemperatur [Gl. (a)] und Entfer- 

nen von thf aus dem Gleichgewicht durch wiederholtes Ver- 
dampfen der fluchtigen Bestandteile im Vakuum entstand eine 
braune, kristalline, diamagnetische Koordinationsverbindung, 
deren zufriedenstellende C, H, Se-Elementaranalyse in Einklang 
mit der Formel [Re,I,(CO),(Se,)] war. im IR-Spektrum er- 
scheinen die Absorptionsbanden der Carbonylstreckschwin- 
gungen bei 2045, 2030. 1960 und 1934 cm-' (in CS,-Losung), 
was mit einer C,,-Symmetrie der Re,(CO),-Einheit (2A,, 2B,, 
B,) in Deckung zu bringen ist. Das "C-NMR-Spektrum einer 
CS,-Losung des Komplexes zeigt bei Raumtemperatur drei Re- 
sonanzsignale im Verhiiltnis 1: 1:l  bei 6 =187, 184 und 182, 
welche den drei Paaren nichtaquivalenter Carbonylgruppen zu- 
geordnet werden konnen. Das 77Se-NMR-Spektrum der CS,- 
Losung des Komplexes (C,D,-Lock) zeigt bei Raumtemperdtur 
vier Resonanzsignale im Verhaltnis 2: 2 : 2 : 1 bei 6 = 1 150, 101 1, 
973 und 927 (relativ zu Me,Se in CDCl,191). Dies weist auf die 
Anwesenheit vyn vier verschiedenen Gruppen von Selenatomen 
im Molekul hin. Im Vergleich dazu ist freies Se, (mit Anteilen 
von Se, und Se,) fluktuierend und zeigt nur ein einziges Signal 
bei 6 = 998 (relativ zu Me,Set'ol). Das Signal bei 6 = 1150 wur- 
de aufgrund der Relaxationszeiten Re-gebundenen Selenato- 
men zugeordnet. Daraus ergab sich der deutliche Hinweis, daD 
in Losung ein zweikerniger Komplex vorliegt, welcher verbruk- 
kende Iodoliganden, einen zweizahnigen Heptaselenliganden 
und zwei Gruppen facial angeordneter Carbonylgruppen ent- 
halt. Zwischen den beiden Moglichkeiten Rhenium(1)-Komplex 
von cyclo-Heptaselen oder Rhenium(II)-Komplex n i t  Metall- 
Metall-Bindung und einem zweizahnigen Heptaselenidliganden 
konnte durch Rontgenbeugung an einem Einkristall des Kom- 
plexes, der Heptan als Solvensmolekul enthalt["], eindeutig zu- 
gunsten der ersten Formulierung entschieden werden. Eine per- 
spektivische Ansicht des Molekiils ist in Abbildung 1 gezeigt. 

Se5 

Se6 Se4 

Se7 Q 
5 

& 
03 

43 
06 

Ahh. 1. ORTEP-Darstellung von [Re,I,(CO),(Se,)] (Ellipsoide entsprechen 50% 
Aufenthaltswahrscheinlichkeit). Bereiche ausgewahlter Bindungslangen in 8, (Zahl 
der Bindungen in Klammern): (4) Re-I 2.820--2.826, (2) Re-Se 2.586-2.587, (6) 
Re-C 1.890-1.974, (6) Se-Se 2.309-2.346. Sel-Se2 2.558(3); Bereiche ausgewahlter 
Bindungswinkel in Grad (Zahl der Winkel in Klammern): (2) Re-I-Re 92.44- 
92.50, (2) I-Re-I 84.12-84.27, (6) Re-C-0 176-179, (7) Se-Se-Se 99.3-104.3. 
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Jedes Metallatom ist annahernd oktaedrisch von je drei termi- 
nalen Carbonylgruppen, zwei verbruckenden Iodoliganden und 
je einem Selenatom des cyclo-Heptaselenliganden koordiniert. 
Der nichtbindende Re .  . . Re-Abstand betragt 4.077(3) A, was 
dem Re. . . Re-Abstand von 3.90(4) A im Rhenium@)-Dimer 
[Re,Br,(CO),(Se,Ph,)] sehr nahe k ~ m m t [ ' ~ ] .  Die Abweichun- 
gen der Bindungswinkel von der idealen Oktaedergeometrie be- 
tragen nur 6.5". Die mittlere Re-Se-Bindungslange von 2.586 8, 
ahnelt der entsprechenden Bindungslange von 2.604(4) 8, im 
gerade erwahnten Diphenyldiselenid-Komplex[' 31. Die beiden 
Iodoliganden gehoren beiden Koordinationspolyedern an, und 
die zwei apicalen Selenatome sind iiber einen Abstand von 
2.558(3) miteinander verbunden. Das an Rhenium koordi- 
niertc cyclo-Heptaselen nimmt eine sesselahnliche Konforma- 
tion ein, welche durch drei Ebenen beschrieben wird: Ebene 1 : 
Sel-Se2-Se3-Se7 (maximale Abweichung von der besten Ebene : 
d,,, = 0.036 A), Ebene 2: Se3-Se4-Se6-Se7 (d,,,,, = 0.016 A) 
und Ebene 3 : Se4-Se5-Se6. Die zugehorigen Diederwinkel be- 
tragen: 1 A 2, 78.11(5)' und 2 A 3, 74.90(9)". Ebene 2 liegt rnit 
einem Diedenvinkel von 5.89(4)' fast parallel zur Rel-Re2-Sel- 
Se2-Ebene (d,,, = 0.07 A). Das Molekul hat nahezu C,-Symme- 
trie, wobei die Spiegelebene durch die Atome Se5, I1 und I2 
geht. 

Unseres Wissens wurde noch kein Komplex beschrieben, bei 
dem ein diskretes Molekul einer allotropen Modifikation von 
Selen an ein Ubergangsmetallzentrum koordiniert ist. Aller- 
dings sind Selen- und Tellurkomplexe von d"-Cu'- und -Ad-ha- 
logeniden bekannt['41. Diese enthalten schraubenformige 
Chalkogenliganden[' 5l oder cyclo-Se, als Ligand" 61 mit bin- 
denden Metall-Chalkogen-Abstanden (z.B. Cu-Se-Abstand 
2.447(4) A[16a1; mittlerer Cu-Se-Abstand 2.460(2) 8,t16b1). Auch 
durch tertiire Phosphane stabilisierte Kupferselenidcluster sind 
bekannt" 'I. Se, wurde anscheinend noch nicht rontgenogra- 
phisch untersucht, abgesehen von einem Bericht iiber die Struk- 
turparameter von Se, in der Verbindung (NEt;),[Se:- . 
l j2 Se, ' Se,], in der Schichten aus assoziierten Se:--Ionen, Se,- 
und Se,-Molekulen vorliegen['*]. Die Se,-Einheit nimmt hier 
ebenfalls eine sesselahnliche Konformation rnit angenaherter 
C,-Symmetrie ein, wobei die Se-Se-Abstande von 2.323(7) bis 
2.365(7) 8, reichen; die Bindung, welche durch die Spiegelebene 
halbiert wird, ist jedoch rnit 2.409(7) 8, signifikant langer. 
Durch Koordination von Se an ein Rhenium(1)-Zentrum wird 
diese Bindung also um 0.15 8, verlangert. In einer theoretischen 
Untersuchung einiger Selencl~ster[ '~~ wurde als stabiler Mole- 
kulgrundzustand eine sesselahnliche Konformation und eine si- 
gnifikante Verlangerung dieser Bindung (2.48 8,) vorausgesagt. 

Experimen telles 
Die IR-Spektren wurden mit Perkin-Elmer FT-IR 1725 X, die NMR-Spektren mit 
Bruker AC 250 und Varian Gemini 200 HC aufgenommen. 
Der Rhenium(1)-Komplex [Re,I,(CO),(thf),] (0.467 g, 0.507 mmol) wurde unter 
Stickstoff mit sublimiertem Sen [7] (0.345 g, 4.37 mmol fur n =I )  in I5 mL CS, 
versetzt. Die reaultierende Suspension wurde 21 h lang unter LichtausschluD hei 
Raumtemperatur geruhrt. die fluchtigen Bestandtcile im Vakuum entfernt und dcr 
Ruckstand crneut in CS, aufgelost. Diescr Vorgang wurde dreimdl wiederholt, dann 
war die charakteristische Carbonylstreckschwingung des Edukts im IR-Spektrum 
der iiberstehenden Losung nicht mehr zu erkennen. Die erhaltene Suspension wurde 
abfiltriert und der braune Komplex mit Heptan gewaschen und im Vdkuum getrock- 
net (44% Ausheute). Der cyclo-Heptaselen-Rhenium(1)-Komplex ist in CS, gut 
loslich (Loslichkeit ca. 4 g pro mL Losung (wlv) und ist im getrockneten Zustand 
luftstabil. Bei Zugabe von THF zur CS,-Losung fallt langsam a-Se, (Elementarzel- 
lenparameter: a = 9.072, b = 9.097, c = 11.625 A, f i  = 90.99) aus. 
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Z = 2. Gemessener Bereich: 3" I 9 I 30", gemessene Oklanten: fh, kk,  + I ,  
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