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In den letzten zwei Jahrzehnten ist der Thiocarbonyl-['I und 
der Selenocarbonylchemie[2] vie1 Aufmerksamkeit zuteil gewor- 
den. Selenoaldehyde sind jedoch wegen ihrer Reaktivitat und 
der Syntheseschwierigkeiten bisher nur wenig untersucht wor- 
den. So wurden einige durch Heteroatome wie Stickstoff und 
Schwefel mesorneriestabili~ierte[~~ oder an Ubergangsmetalle 
koordinierte Selenoaldehyde[*. 4 3  isoliert, wahrend 2,4,6-Tri- 
tert-butylselenobenzaldehyd der einzige bekannte stabile, elek- 
tronisch ungestorte Selenoaldehyd ist. Er wird nur durch einen 
sterisch anspruchsvollen Substituenten kinetisch stabilisiertL6]. 
Daruber hinaus sind einige instabile Selenoaldehyde bekanntr7I. 

Kiirzlich ist uns die Synthese stabiler Rotationsisomere[*I des 
2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]thiobenzaldehyds durch Ent- 
schwefelung des entsprechenden cyclischen Polysulfids TbtCHS, 
(n = 5, 8)[91 gelungen. Die dabei eingesetzte effziente sterische 
Schutzgiuppe 2,4,6-Tris[bis(trimethylsilyl)methyl]phenyl wird im 
folgenden als Tbt bezeichnet. Wir berichten nun erstens iiber die 
Synthese der stabilen Selenoaldehyde 1 a und 1 b (des Rotations- 
isomers von 1 a), zweitens iiber das Gleichgewicht zwsichen dem 
1,3-Diselenetan 2 und den Selenoaldehyden l a  und l b  sowie 
drittens iiber die Synthese der q'-Selenoaldehydkomplexe 3 a 
und 3b und iiber die Struktur von 3a, dem ersten rontgenogra- 
phisch charakterisierten I-Selenoaldehydkomplex. 

Die Entselenierung des cyclischen Polyselenids TbtCHSe, 
4["1 mit Triphenylphosphan im Uberschun bei Raumtem- 
peratur ergab den Selenoaldehyd 1 a (grunlichgelbe Losung), 
der anhand seiner spektroskopischen Daten identifiziert 
wurde (6,(CHSe) =16.06, 6,(CHSe) = 237.6, 'J,,.(CHSe) = 
161.2 Hz, 6,, = 2075, A,,, =792 nm; Schema 1, Tabelle 1). Die- 
se Entselenierung cyclischer Polyselenide mit einem dreiwerti- 
gen Phosphorreagens ist ein neuer Zugang zu Selenocarbonyl- 
verbindungen. 1 a konnte nicht isoliert werden, weil das Einen- 
gen der Reaktionslosung zur vollstandigen Umwandlung von 
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Schema 1. Synthese und Reaktionen des Selenoaldehyds 1 a 

Tabelle 1. Ausgewahlte spektroskopische Daten der Verbindungen 1 und 3. 'H- 
NMR:  500 MHr, CDCI,, 2 7 ° C  TMS; "C-NMR: 125 MHz, CDCI,, 27"C, TMS; 
"Se-NMR: 95 MHz. CDCI,, 27"C, Me,Se; UV/Vis: Hexan; I R :  KBr. 

la:'H-NMR:6=0.02(s,36H),0.09(s,18H),1.47(s,lH),3.24(s,l H),3.59(s, 
1 H ) , 6 . 3 4 ( ~ , 1  H),6.46(S, 1 H),  1 6 0 6 ( ~ , 1  H); ',C-NMR:6 =0.4(q),0.7(q),24.9 
(d), 25.4 (d), 33.0 (d), 237.6 (d, ' J (C,H)  = 161.2 Hz: C=Se), die Signale der aroma- 
tischen C-Atome konnten wegen der Uberlappung mit Signalen von Ph,P und 
Ph,P=Se nichtzugeordnet werden; "Se-NMR: 6 = 2075; UV/Vis: i,,, =792 nm; 
hochauflosendes MS (70 eV): mjz gef. 644.2457, her. (fur C,,H,,Si:oSe) 644.2476 
I b :  Schmp. 195-202°C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 0.00 (s, 18 H), 0.06 (s, 18 H), 0.08 
(~,18H),1.48(s,lH),2.75(s,1H),5.87(s,lHj,6.37(2xs,2H),15.51(s,1H); 
I3C-NMR: 6 = 0.4 (4). 0.5 (q), 1.0 (4). 22.2 (d), 33.4 (d), 35.3 (d), 127.0 (d). 131.0 
(d),141.7(s),150.8(~),151.7(s), 152.5(sj ,233.2(d, 'J(C,H)=156.5Hz,C=Se);  

Se-NMR: 6 =1893; UV/Vis: AmSx(&) = 828 nm (38 ) ;  hochauflosendes MS 
(70 eV): mjz gef. 644.2490, ber. (fur C,,H,oSi~oSe) 644.2476 
3 a :  tiefblaue Kristalle; Schmp. 187-189°C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 0.05 (s, 18 H), 

6.49 ( s ,  1 H),  13.97 (s. 1 HI; I3C-NMR: 6 = 0.4 (4). 0.8 (q). 27.5 (d), 27.7 (d), 34.9 
(d), 124.2 (d), 129.0 (d), 141.9 (s), 150.4 (s), 150.8 ( s ) ,  154.1 (s), 198.4 (s, 
'J(C, W) = 128 2 Hz, cis-CO), 202.1 (s, 'J(C, W) = 160.2 Hz, truns-CO), 227.4 (d, 
'J(C,H) =162.0Hz, C=Se); "Se-NMR: 6 =1184; UVjVis: i,,,(&) = 603 nm 
(18000); IR: v = 2061,1931,1908 em- ' (C=O); hochauflosendes MS (70 eV)- mj'a 
gef. 968.1708, ber. (fur C,,H,,O,Si~oSeW) 968.1731 
3b:  tiefblaue Kristalle; Schmp. 171 - 172 "C (Zers.); 'H-NMR: 6 = 0.04 (s, 18 H), 
0 .08(~ ,18H) ,0 .11(s ,18H) ,1 .52(s ,1H) ,1 .80(~ ,1  H),4.69(s , lH),6.37(s , lH),  
6.40 ( s ,  1 H), 13.33 (s, 1 H); I3C-NMR: 6 = 0.5 (q), 0.8 (q), 1.3 (q), 25.8 (d), 34.3 
(d), 35.9 (d), 127.7 (d), 130.9 (d), 142.5 (s), 150.0 (s), 150.8 (s), 152.0 ( s ) ,  198.1 (s, 
' J(C,w) =127.2 Hz, cis-CO), 201.9 (s, trans-CO), 224.0 (d, 'J(C,H) =166.2 Hz, 
C=Se); "Se-NMR: 6 =1162; UV/Vis: = 595 nm (21000); IR: I ,=  2066, 
1986, 1947, 1929, 1911, 1895cm-' (C=O) 

1 7  

0.07 ( s ,  18 HI, 0.10 (s, 18 H), 1.55 (s, i H),  3.14 (s, 1 H), 3.36 (s, 1 H), 6.38 (s, 1 H), 

1 a in das Kopf-Schwanz-Dimer 2 fuhrte (79 %). Wie in situ er- 
zeugte reaktive Selenoaldehyde['] reagierte 1 a mit 2,3-Dimethyl- 
1,3-butadien und Mesitonitriloxid zu den entsprechenden Cy- 
cloaddukten, 5 (53 %) bzw. 7[12] (60%, Schema 1). Die Bildung 
von 5 und 7 zeigt, daD 1 a trotz seiner groDen, die Dimerisierung 
in verdiinnter Losung mehrere Stunden lang verhindernden 
Substituenten noch sehr reaktiv gegeniiber diesen Reagentien 
ist. Dies steht in scharfem Kontrast zu der Tatsache, daR 2,4,6- 
Tri-tevt-butylselenobenzaldehyd sterisch zu anspruchsvoll ist, 
um die entsprechenden Cycloaddukte zu liefern['31. 

Als 2 in Losung auf 45 "C erhitzt wurde, lieD sich 'H-NMR- 
und UV/Vis-spektroskopisch die Bildung von 1 a und seinem 
Isomer 1 b (Drehung der Bis(trimethylsily1)methylgruppe (Dis- 
yl) in 2-Stell~ng~'~')  nachweisen ( 2 : l a : l b  =1:8:3). Dariiber 
hinaus wurde 1 a bei der Reaktion von 2 mit 2,3-Dimethyl-l,3- 
butadien bei 60 "C als [4 + 21-Cycloaddukt 5 (81 %) abgefangen 
(Schema 2). Erker et al. berichteten vor ein paar Jahren uber 
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2 l b  (15%) + 2 (42%) 
i i  Solvens 

6 (quant.) 

R = SiMe3 3a (59%) 

Schema 2. Synthese der Selenoaldehyde 1 a und 1 b aus dem 1,3-Diselenetan 2 

eine ahnliche Bildung monomeren Selenobenzophenons aus 
dem entsprechenden 1,3-Diselenetan, jedoch wurde das Mono- 
mer nicht i~oliert[ '~].  Es ist interessant, daB trotz des Gleichge- 
wichts zwischen 1 a, 1 b und 2 nur das auf 1 a zuruckgehende 5 
gebildet wurde. Dies zeigt den Reaktivitatsunterschied der bei- 
den Rotationsisomere auf. Erhitzen der Losung auf 100 "C ohne 
Abfangreagens ergab quantitativ das Benzoselenolan 6. Die Bil- 
dung von l b, das bei der Entselenierung bei Raumtemperatur 
nicht auftritt, legt eine thermische Isomerisierung von 1 a in 1 b 
bei 45 "C in Losung nahe. Der Selenoaldehyd 1 b wurde aus dem 
Gleichgewichtsgemisch durch Flash-Chromatographie an Kie- 
selgel bei - 20 "C in N,-Atmosphare isoliert (Tabelle 1). Es ist 
erwahnenswert, daB bei 1 b das Methinprotonensignal einer o- 
Disylgruppe (6 = 5.87) gegenuber dem der anderen (6 = 1.75) 
stark zu tieferem Feld verschoben ist. Der Grund hierfiir liegt in 
dem starken Anisotropieeffekt der C-Se-Doppelbindung, die 
auf das Methinwasserstoffatom der erstgenannten o-Disylgruppe 
gerichtet ist, um sterische Wechselwirkungen mit den Trimethylsi- 
lylgruppen der zweiten o-Disylgruppe zu vermeiden. Im festen 
Zustand ist 1 b sogar an Luft stabil, wohingegen es in Losung bei 
Raumtemperatur langsam zu 1 a isomerisiert, das dann zu 2 dime- 
risiert, welches ausfallt. Die hohere Monomerstabilitat von 1 b 
zeigt, daD die o-Disylgruppen in ihm die Dimerisierung der Sele- 
noformylgruppe effektiver verhindern, als die in l a ,  weil in l b  
eine der o-Disylgruppen so gedreht ist, dal3 die raumerfullenden 
Trimethylsilylgruppen der Selenoformylgruppe nahe sind. 

Die Reaktion von aus 2 erzeugtem 1 a rnit p(CO),(thf)] er- 
gab den $-Selenoaldehydwolframkomplex 3a in Form stabiler, 
tiefblauer Kristalle (Schema 2, Tabelle 1). Seine Struktur wurde 
rontgenographisch ermittelt (Abb. Obwohl bereits einige 
q '-Selenoaldehydkomplexe synthetisiert worden sindl4], ist dies 
die erste Rontgenstrukturanalyse eines solchen Komplexes. Die 
C-Se-Bindung in 3a (1.783(15)A) ist deutlich kiirzer als eine 
C-Se-Einfachbindung (1.970 W)["] und als die C-Se-Bindung in 
Pentacarbonyl($-se1enobenzaldehyd)wolfram (1.864 A)[4a1 und 
ahnelt den Doppelbindungen der Selenoketone (1 ,S-Dimethyl- 
3,7-dithiacyclo[3.3. llnonanselon: 1.774 k['*], 4,4'-Dimethoxy- 
selenobenzophenon: 1.790 A[191). Dies spricht fur eine nur 
schwache Koordination der Selenoformylgruppe an das Metall- 
zentrum in 3 a. 

Das Rotationsisomer 1 b wurde ebenfalls rnit [W(CO),(thf)] 
umgesetzt [Gl. (a)]. Der dabei erhaltene q'-Selenoaldehydwolf- 

w(co)5 
H. +he 

[W(CO),(thf)] c H 
1' THF,ca.20oc* HW 3b (78%) 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von 3a mit thermischen Ellipsoiden (30% Wahr- 
scheinlichkeit fur Nichtwasserstoffatome). Ausgewahlte Bindungslangen [A] und 
-winkel ["I: C1-Sel 1.783(15), C1-C2 3.44(2), WI-Sel 2.638(2), W1-C29 
1.95(2), WI-C30 1.97(2), WI-C31 1.93(2), Wl-C32 2.02(2), Wl-C33 2.01(2), 
03-C29 1.19(2), 02-C30 1.14(2), 03-C31 1,17(2), 04-C32 1.17(2). OS-C33 
1.13(2); Sel-Cl-C2 136(1), Wl-Sel-C1 107.8(4),Sel-Wl-C29 87.8(6), Sel- 
W1 -C30 91.4(5). Sel -W1 -C31 89.2(6), Sel -W1 -C32 89.8 ( S ) ,  Set -W1 -C33 
178.9(6). 

ramkomplex 3 b konnte spektroskopisch befriedigend charakte- 
risiert werden (Tabelle 1). 3 b ist im festen Zustand sogar an Luft 
stabil, isomerisiert jedoch in Losung innerhalb mehrerer Tage 
fast vollstandig zu 3a. Dies ist vermutlich darauf zuriickzufiih- 
ren, daB die AbstoBung zwischen der [W(CO),]-Einheit und den 
Trimethylsilylgruppen 3b weniger stabil macht als 3a, in dem 
keine solche AbstoBung vorliegt. Es ist interessant, daR I b, je- 
doch nicht 1 a als freier Selenoaldehyd isolierbar ist, wohingegen 
bei den Komplexen sowohl 3a als auch 3b isolierbar sind, 3a 
aber wesentlich stabiler als 3b ist. 

Experimentelles 
l a ,  2: Bei Raumtemperatur wurde in 5min eine Losung von 4 (26.2 mg, 
0.0273 mmol) in THF (10 mL) zu einer Losung von Ph,P (36.7 mg, 0.140 mmol) in 
THF (5 mL) getropft. Nach 45 min Ruhren wurde die 1 a enthaltende, grunhchgelbe 
Losung unter verringertem Druck eingeengt. AnschlieRend wurde zweimal destil- 
liertes Hexan (5 mL) zum Reaktionsgemisch hinzugefugt und wieder abgezogen, um 
verbliebenes THF zu entfernen. Danach wurde eine kleine Menge Benzol zu dem 
blaRgelben Ruckstand gegeben und das unlosliche 2 (13.8 mg, 0.0107 mmol. 79%) 
abfiltriert. Nach dem Einengen des Filtrats wurde zum Ruckstand Hexan hinzuge- 
fugt und unlosliches Ph,P=Se (35.7 mg, 0.105 mmol, 94%) abfiltriert. Die NMR- 
und UV/Vis-Spektren von l a  wurden nach Ausfuhrung der Reaktion in CDCI, 
bzw. Hexan gemessen. 
1 b: Wurde die Suspension von 2 (31.2 mg, 0.0242 mmol) in THF (25 mL) unter 
Argon 17 h auf 45 "C erhitzt, verfarbte sich das Reaktionsgemisch griinlichgelb. 
Nach dem Abziehen des Losungsmittels wurde entgastes Pentan zum Ruckstand 
hinzugefugt und abgezogen, um verbliebenes THF zu entfernen. Der Ruckstand 
wurde nochmals in Pentan gelost und Unlosliches unter Argon abfiltriert. .4us dem 
Filtrat wurde durch Flash-Chromatographie (SiO,, Pentan, bei - 20 "C unter Stick- 
stoff) 1 b (4.7 mg, 0.0073 mmol, 15%) als grunlichgelbes Pulver erhalten. Alle Frak- 
tionen auRer der mit 1 b wurden vereinigt, in Hexan gelost und dann das unlosliche 
2 (17.0 mg, 0.0132 mmol, 54%) durch Fiitrieren gewonnen. 

Eingegangen am 9. Oktober 1995 [Z 84571 
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Doppelt sauerstoffzentrierte 
Rhodium-Gold-Cluster ** 
Hui Shan und Paul R. Sharp* 

Wegen ihrer unerwarteten Stabilitat und der ,,Hyperkoordina- 
tion des Zentralatoms sind hauptgruppenatomzentrierte Gold- 
cluster wie [(Ph,PAu),,C](" - 4 ) +  (n = 5 ,  6), [(P~,PAU),N]~+ und 
[ (Ph,PAu),SI2 + bemerkenswert"]. Einen wesentlichen Beitrag 
zur Stabilitat dieser Cluster leisten bindende Wechselwirkungen 
zwischen den Gold(1)-Atomen innerhalb des Clusters 
(,,Auriophilie"[21). Wir berichten hier uber die Darstellung und 
Charakterisierung verwandter Cluster, in denen sowohl 
Au . . , Rh- als auch Au . . . Au-Wechselwirkungen stabilisierend 
wirken. AuBerdem enthalten diese neuartigen Cluster nicht nur 
ein zentrales Hauptgruppenatom sondern zwei, wobei die 
Sauerstoffzentren ungewohnlich trigonal-pyramidal koordi- 
niert sind. 

In friiheren Arbeiten haben wir einen Sauerstoff-Halogen- 
Austausch zwischen 0x0-  und Halogenkompiexen des Golds 
vom Typ [(LAu),(p-O)]BF, bzw. LAuC1 beobachtet [Gl. (a), 
L und L = Ph~sphan][~l.  Wir stellten fest, daB diese Austausch- 

[(LAn),(pO)]BF, + L'AuCI -F [(L'Au)(LAu),(p-O)]BF4 + LAuCl (a) 

reaktion auch bei anderen Metallhalogeniden stattfindet. So 
fuhren die Reaktionen zwischen [{Rh(dien)(p-Cl)},], dien = 
1,5-Cyclooctadien (cod), Norbornadien (nbd), mit zwei Aqui- 
valenten [ (Ph,PAu),(p-O)]BF, zu den orangegelben bis gelben 
Produkten 1 [GI. (b), dien = cod, nbd] . 

(b) 
[{Rh(dien)(p-Cl)},] + 2[(Ph3PAu),(~i-O)]BF~ 

[{(dkn)Rh[p-O(AuPPh,),]),][BF,], + 2 Ph,PAuCI 
1 

Die ' H-NMR-Spektren von 1 belegen die Anwesenheit ma- 
gnetisch aquivalenter Dien- und Ph,P-Liganden. In den 31P- 
NMR-Spektren erscheint eine scharfe Resonanz bei 6 = 25, 
die sich nur geringfiigig von der der Ausgangsverbindung 
[(Ph,PAu),(p-O)]BF, (6 = 27)[41 unterscheidet. Diese Daten 
und die Zusammensetzung von 1 legen eine hochsymmetrische 
Struktur mit nahezu tetraedrisch koordinierten Sauerstoffato- 
men nahe. Die Rontgenstrukturanalyse['I von 1, dien = nbd, 
brachte ein iiberraschendes Ergebnis: Das Dikation (Abb. 1) 
zeigt eine planar angeordnete [(nbd)Rh(p-O>,Rh(nbd)]'--Ein- 
heit, die an jedem Sauerstoffatom zwei Ph,PAu+-Gruppen 
tragt. Jeweils eine dieser Ph,PAu+-Gruppen (Aul) befindet sich 
innerhaib der [(nbd)Rh(p-O),Rh(nbd)]'--Ebene, wahrend die 
andere (Au2) senkrecht auf dieser Ebene steht. Insgesamt resul- 
tiert daraus fur die Sauerstoffatome eine trigonal-pyramidale 
KoordinationssphIre[61. Diese ungewohnliche Anordnung laRt 
sich nach eingehender Betrachtung der Metall-Metall-Abstande 
verstehen : Das auBerhalb der Ebene befindliche, axiale Gold- 
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