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Isolierung und rontgenstrukturanalytische 
Charakterisierung einer stabilen Selenensaure ** 
Toshiyuki Saiki, Kei Goto und Renji Okazaki* 

Selenensauren (RSeOH) spielen bei Oxidationen und Reduk- 
tionen von Organoselenverbindungen eine zentrale Rolle, etwa 
bei der syn-Eliminierung von Selenoxiden, der Reduktion von 
Seleninsauren und der Oxidation von Selenolen und Diseleni- 
den.['] Auch aus biologischer Sicht sind sie von grol3em Interes- 
se, wie aus den vielen Berichten hervorgeht, nach denen eine 
Selenensaure ein Intermediat im Katalysecyclus von Gluta- 
thion-Peroxidase 1'1 und deren synthetischen Modellverbindun- 
genr3] ist. Trotz ihrer Bedeutung ist viel vom vorhandenen Wis- 
sen auf indirekte und spekulative Weise zusammengetragen 
worden, was an der extremen Instabilitat liegt: So ist bekannt, 
dalj Selenensauren schnell zu den entsprechenden Diseleniden 
und Seleninsauren disproportionieren. Mehrere Arenselenen- 
sHuren konnten durch Koordination an ~rtho-Nitro-,[~' -Carbo- 
nyl-,L5] oder -Aminogr~ppen[~'I so stabilisiert werden, dab der 
Nachweis in Losung gelang.L6] Sogar die 2,4,6-Tri-tevt-butylphe- 
nylgruppe, eine der sterisch anspruchvollsten Schutzgruppen, 
konnte die Disproportionierung einer Selenensaure nicht ver- 
hindern.['] So lie0 sich bisher keine Selenensaure rein isolie- 
ren,[*] und auf die Entwicklung einer neuen Methode zur Stabi- 
lisierung dieser wichtigen, aber schwer faljbaren Spezies ist 
lange gewartet worden. 

Wir berichten hier iiber Synthese und Struktur der ersten 
isolierbaren Selenensaure, wobei wir das kiirzlich entwickelte 
1,4-verbriickte Calix[6]aren lr9. lo] als Reaktionsplattform 
nutzten; beispielhaft konnten wir die Niitzlichkeit zur Stabilisie- 

rung einer reaktiven Spezies am 
Einbau einer Sulfensauregruppe 
(X = SOH) in das Calixaren 1 0 RO OR ~ e i g e n . [ ~ ~ ]  Die Reaktion von p-tert-Bu- 

A' O"l(J-0 \ R' tylcalix[6]aren mit dem Selenid 2 
unter basischen Bedingungen lie- 
ferte das verbriickte Ca- 

\ /  \ /  lix[6]aren 3, das eine Butylsel- 
R' R' anylgruppe an der Briicke auf- 

weist (Schema 1). Nach der Um- 
setzung von 3 mit Benzylbromid 

in Gegenwart von NaH wurde der Tetrabenzylether 4 als 
Hauptprodukt erhalten. Oxidation von 4 mit rn-Chlorperben- 
zoesaure (mCPBA) und Thermolyse in Toluol(80 "C, 2 h) fiihr- 
ten zur Selenensaure 5, die nach chromatographischer Reini- 
gung an Silicagel in Form farbloser Kristalle isoliert wurde 
(Ausb. 74%). 

Die Verbindung 5 wurde vollstandig durch NMR- und IR- 
Spektroskopie sowie massenspektrometrisch (FAB-MS) und 
elementaranalytisch charakterisiert. Das 77Se-NMR-Spektrum 
(CDC1,) wies ein Signal bei 6 =I134 auf, und im 'H-NMR- 
Spektrum lag das Signal des Hydroxyprotons bei 6 = - 0.05 
(schneller Austausch mit D,O), was darauf hinweist, daD es 
durch den Calix[6]aren-Makrocyclus stark abgeschirmt ist. Das 
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4 (R = CH2Ph, X = SenBu) G 5 (R = CH,Ph, X = SeOH) 

= ArSeOH 

Schema 1. Synthese der Selenensdure 5 .  a) KOH, THF/DMF (80%); b)NaH, 
PhCH,Br, THF/DMF (59%); c) rnCPBA, CH,CI,, dann Toluol, 80 "C, 2 h (74%). 

'H-NMR-Spektrum von 5 ist vollstandig mit der cone-Konfor- 
mation in Einklang und verandert sich bis 130 "C kaum; es hat 
im wesentlichen dieselben Merkmale wie das Spektrum des Bro- 
mid-Analogons in der cone-Konformation (X = Br anstatt Se- 
OH), iiber das wir kiirzlich berichtet haben.Igdl Die Bande der 
OH-Schwingung im IR-Spektrum (CH,Cl,) bei 3523 cm- ' 
weist auf das Fehlen starkerer intramolekularer Wasserstoff- 
briickenbindungen hin. 

Die Struktur von 5 wurde rontgenographisch bestimmt 
(Abb. I).[''] Dies ist die erste Rontgenstrukturanalyse einer Se- 
lenensaure. Die SeOH-Gruppe befindet sich tief im Hohlraum 

Abb. 1. ORTEP-Ansicht der Struktur von 5 im Kristall (Schwingungsellipsoide fur 
20% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) . Die aromatischen Ringe des Calix[6]aren- 
Makrocyclus und der verbruckenden Einheit sind dunkelgrau unterlegt. 

des in der cone-Konformation vorliegenden p-tert-Butylca- 
lix[6]aren-Makrocyclus, wodurch intermolekulare Reaktionen, 
die zur Zersetzung fiihren wurden, offensichtlich sehr erschwert 
sind. Der Abstand zwischen den Selenatomen benachbarter 
Molekule betragt mehr als 10 A, es gibt also zwischen den Se- 
OH-Gruppen keine Wechselwirkungen. Die Sel-01 -Bindungs- 
lange betragt 1.763(7) A und ist damit nahezu so lang wie die 
Se-0-Einfachbindung in Benzolseleninsaure."21 Die Abstande 
zwischen 0 1  und 0 2 - 0 7  liegen zwischen 3.88 und 6.21 A und 
sind somit viel groljer als der Durchschnittswert wasserstoffver- 
briickter 0-0-Kontakte (2.72 A) .[I3] Dies verdeutlicht, dalj 
auch im Feststoff zwischen der OH-Gruppe und den Atomen 
0 2 - 0 7  keine Wasserstoffbriickenbindungen vorhanden sind. 
Der Sel-03-Abstand betragt 2.64 8, und ist damit bedeutend 
kiirzer als die Summe der van-der-Waals-Radien (3.42 A) .[I4] 
Die Atome 03 ,  Se und 0 1  sind fast linear angeordnet (Bin- 
dungswinkel 168"). Dies weist auf nichtbindende Wechselwir- 
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kungen zwischen dem Sel- und dem 03-Atom in festem 5 
bin.["] 

Die Selenensaure 5 ist sowohl im Kristall als auch in Losung 
bemerkenswert stabil: Nicht einmal nach funfstundigem Erhit- 
Zen auf 120 "C hatte sich in CDCI,CDCI, gelostes 5 zersetzt. In 
Anbetracht der Tatsache, daB sogar 2,4,6-tert-Butylbenzolsele- 
nensaure innerhalb von zwei Stunden in vierproz. D,O/CD,CN 
bei 25 "C vollstandig disproportioniert, ist die Stabilitat von 5 
bemerkenswert. Um die Ursache dieser Stabilitat zu klaren, 
wurde mit dem nicht makrocyclischen Selenoxid 6 ein Kontroll- 
experiment durchgefuhrt (Schema 2). Nach funfminutigem Er- 
hitzen auf 80 "C in [D,]Toluol zersetzte sich 6 unter Bildung des 
Diselenids 7 und der Seleninsaure 8, wobei intermediare Sele- 
nensaure Ar'SeOH nicht nachgewiesen werden konnte. Nach 
dem Trennen lieBen sich 7 und 8 in 59 % bzw. 28 % Ausbeute 

80 "C, 5 min 
Ar'Se(0)nBu * Ar'SeSeAr' + Ar'SeOzH 

7 8 
C7D8 

6 

( Ar' = P h O W  OPh ) 
Schema 2. Kontrollexperiment mit dem Selenoxid 6 

isolieren. Diese Ergebnisse machen klar, daB die hohe Stabilitat 
von 5 durch die sterische Abschirmung und nicht durch die 
Koordination durch den ortho-Substituenten bedingt ist. Die 
Reaktion von 5 mit mCPBA (1.2Aquiv.) und I-Butanthiol 
(10 Aquiv.) lieferte, wie in Schema 3 gezeigt ist, die Seleninsau- 
re 9 (88 %) bzw. das Selanylsulfid 10 (78 %). 5 behalt seine typi- 
sche Reaktivitat also, obwohl es so beispiellos stabil ist. 

ArSeOsH 
9 (88%) 

nBuSH 
ArSeSnBu 

CDC'3 10 (78%) 

CHzClz 
ArSeOH 

Schema 3. Reaktionen von 5 

Durch Verwendung des verbruckten Calix[6]arengerusts 
konnte erstmals eine isolierbare Selenensaure synthetisiert wer- 
den. Ebenso konnte erstmals die Struktur einer Selenensaure 
rontgenographisch bestimmt werden. Diese stabile Verbindung 
sollte es ermoglichen, die Chemie von Selenensauren direkt auf- 
zuklaren. 

Experimentelles 
Zu einer Losung aus 282 mg 4 (0.18 mmol) in 5 mL CH,CI, wurde eine Losung aus 
mCPBA (go%, 47mg, 0.22 mmol) in 4mL CH,CI, bei 0°C gegeben. Nach zwei- 
stundigem Riihren bei dieser Temperatur wurde die Mischung mit funfproz. waOri- 
ger NaHC0,-Losung gewaschen und uber wasserfreiem MgSO, getrocknet. Nach 
dem Entfernen des Losungsmittels wurde der Riickstand in 9 mL Toluol 2 h auf 
80 "C erhitzt. Nach dem Entfernen des Solvens wurde der Ruckstand chromatogra- 
phisch (SiO,, CHC1,:Hexan 1 : 1) gereinigt, wobei 204 mg 5 (74%) in Form farblo- 
ser Kristalleerhalten wurden. Schmp. 168 "C (Zers.); 'H-NMR (500 MHz, CDCI,): 
6 = - 0.05 (s, 1H; SeOH), 1.04 (s, 36H; tBu), 1.44 (s, 18H; tBu), 3.24 (d, 
'J =14.3 Hz, 2H; ArCH'Ar), 3.34 (d, ,J =15.3 Hz, 4H;  ArCH,Ar), 4.21 (s, 4 H ;  
ArCH,OAr), 4.47 (d, ,5=11.9Hz, 4 H ;  PhCH,O), 4.500 (d, 'J=14.3 Hz, 2H; 
ArCH,Ar), 4.501 (d, 'J=15.3 Hz, 4 H ;  ArCH,Ar), 4.58 (d, 'J=11.9 Hz, 4 H ;  
PhCH,O), 6.44(t, 'J=7.3Hz, IH),  6.81 (d, 4 J=2 .3Hz ,  4H),  6.99-7.007 (m, 
8H), 7.012 (d, 'J=7.3 Hz, 2H). 7.08-7.11 (m, 8H),  7.13-7.17 (m, 4H),  7.20 (d, 

(t),31.5(q),31.7(q),34.17(s),34.19(s),72.7(t),74.7(t),124.2(d),124.7(d),125.9 
(d),126.0(d),127.0(d),127.5(d),127.9(d),128.5(d),131.9(s),132.l(s),133.8(s), 
135.1 (s), 137.7 (s), 137.9 (s), 144.4 (s), 145.6 (s), 152.2 (s), 152.6 (s); "Se-NMR 

4J= 2.3 Hz, 4H), 7.29 (s, 4H); I3C-NMR (125 MHz, CDCI,): 6 = 26.9 (t), 31.3 

(95 MHz, CDCI,): S =1134; IR (CH,CI,): i = 3523 cm-' (OH); HR-MS (FAB): 
ber. fur C,,,H,l,0,80Se: 1530.7730, gef.: 1530.7737; Elementaranalyse (YO): ber. 
furC1,,H,,,0,Se~H,0:C79.09,H7.55,Se5.10,gef.:C79.31,H7.53,Se,4.72. 
Die NMR-Signale wurden anhand von HH-COSY- und CH-COSY-Spektren sowie 
NOE-Differenzspektren zugeordnet. 
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Stichworter: Calixarene Selen - Sterische Abschirmung - Struk- 
turaufklarung 
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LaSt sich die Frage nach der Tendenz des 
n-Elektronensystems von Benzol zur Abweichung 
von der D,,-Symmetrie mit Hilfe von 
Strukturobservablen beantworten?** 
Avital Shurki und Sason Shaik* 

Bisher wurden viele Berechnungen durchgefuhrt, die bewei- 
sen sollten, daB die endgultige D,,-Symmetrie von Benzol vom 
o-Gerust bestimmt wird, wahrend die n-Elektronen eine davon 
abweichende, D,,-symmetrische Struktur bilden."] Doch ohne 
experimentelle GroOen, die die Vorstellung einer solchen n- 
Elektronendichteverzerrung stutzen, sind diese Aussagen nur 
von begrenztem Wert. Wie vor kurzem gezeigt werden konnte, 
ist die Frequenz der b,,-symmetrischen Schwingung im angereg- 
ten 'B,,-Zustand eine fur diesen Zweck geeignete Observa- 
ble,['b. 21 aber zusatzlich ware eine eher ,,chemische" Observable 

wie die Molekulstruktur wiin- 
schenswert. Die faszinierenden 
Synthesen von Cyclohexatrien- 
m ~ t i v e n ' ~ ' ~ ]  wie l,'3b1 bei denen 

1 starke Bindungslangenalternanz 
auftritt, schufen nun die Voraus- 
setzung dafur, eine Beziehung 
zwischen Molekulstruktur und n: 

@ = 102.3" Elektronendichteverzerrung her- 
zustellen und daraus wiederum 

R 1 =  1.349A 
R 2 =  1.438A 

Strukturvorhersagen abzuleiten. 
Unser Ansatz, die erforderliche Beziehung zwischen n-Elek- 

tronendichteverzerrung und Strukturcharakteristika zu knup- 
fen, beruht auf den Strukturmerkmalen des Grundzustands und 
des angeregten 'B,,-Zustands von Benzol. Diese beiden Zustan- 
de eines Benzolderivats werden als bindende bzw. antibindende 
Kombination der Kekulit-Strukturen beschrieben (Sche- 
ma 1) .[lb3 'I Sie sind also das Ergebnis einer vermiedenen Kreu- 
zung, d. h. sie folgen aus einem resonanten Mischen entlang der 
zu Bindungslangenalternanz fiihrenden Schwingungsmode (b," 
fur Benzol"bl). Als Zwillingszustande sollten sie sich entlang 
dieser Schwingungsmode wie Bild und Spiegelbild verhalten. 
Wir haben deshalb die Eigenschaften dieser beiden Zustande fur 
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Grundzustand angeregter Zustand vom 'B2u-Typ 

Schema 1. Beschreibung des Grundzustands und des 'B,,-Zustands von Benzol als 
Linearkombination von Kekulk-Strukturen. 

die Zielmolekule l r 3 b l  und 2Is1 be- H 

rechnet.I6] Die Grundzustande ('A', N 

bzw. Hartree-Fock(RHF)-Niveau, 'A' )  wurden auf dem Restricted- dem ;+: 2 
Merller-Plesset-Niveau MP2 und HN 
dem Hybrid-Dichtefunktionaltheo- 
rie(DFT)-Niveau B3LYP berech- 
net.''] Die Berechnungen rnit den bei- 
den letzten Methoden sollten sicherstellen, daB die Lokalisie- 
rung der Bindungen nicht auf Unzulanglichkeiten der RHF- 
Methode zuruckzufuhren ist. Die 'B,,-ahnlichen angeregten 
Zustlnde ('A', bzw. 'A ' )  wurden mit Konfigurationswechselwir- 
kungsmethoden unter Beriicksichtigung von Einfachanregun- 
gen (CIS) berechnet, was sich fur derartige Zustande bereits als 
nutzlich erwiesen hatte.["] Die Ergebnisse fur 1 sind in Tabelle 1 
zusammengefaBt. 

g=l 

Tabelle 1. Experimentell bestimmte und berechnete Winkel dJ[']. Bindungslan- 
gen R ,  und R, [A] und Bindungsllngenalternanzen AR von 1 in Grund- und auge- 
regtem Zustand[a]. 

Nr. Methode dJ R ,  R ,  AR 

Grundzustand ( ' A ; )  
1 Rontgenbeugung[3 b] 102.3 1.349 1.438 0.089 
2 HF/STO-3G 101.6 1.339 1.448 0.109 
3 HF/6-31G 102.0 1.346 1.443 0.097 
4 HF/6-31G(d)[3b] 101.8 1.344 1.440 0.096 
5 HF/6-31G(dp) 101.8 1.342 1.441 0.099 
6 MP2/6-311G(dp)(b] 102.2 1.377 1.431 0.054 
7 B3LYP/6-311G(dp)[b] 102.0 1.361 1.440 0.079 
angeregter Zustand ( ' A ; )  [c] 
8 CIS/STO-3G 102.1 1.41 1 1.428 0.017 
9 CIS/6-31G 102.4 1.406 1.426 0.020 
10 CIS/6-31G(d) 102.3 1.407 1.419 0.012 
11 CIS/6-31G(dp) 102.3 1.407 1.419 0.012 

[a] Zur Definition von R , ,  R ,  und dJ siehe die Formel von 1; AR = R, ~ R , .  
[b] Nahezu identisch mit den Ergehnissen der MP2- und DFT-Berechnungen in 
Lit. [3 b]. [c] Dieser Zustand entspricht dem angeregten 'B,,-Zustand von Benzol 
(Schema 1). 

In Einklang mit dem experimentellen Befund (Nr. 1) und den 
Ergebnissen fruherer Bere~hnungen '~~,  belegen unsere Werte 
(Nr. 2-7), daD im Grundzustand von 1 signifikante Bindungs- 
Iangenalternanz auftritt. Im angeregten ' A',-Zustand dagegen 
weisen die Berechnungen auf eine sehr geringe Bindungslangen- 
alternanz hin (Nr. 8- 11); sie ist etwa eine GroBenordnung klei- 
ner als die im Grundzustand. Es ist daher offensichtlich, daB in 
1 der 'B,,-ahnliche angeregte Zustand, der durch n -+ n*-Anre- 
gung entsteht, nahezu symmetrisch ist und nicht die Cyclohexa- 
trienstruktur des Grundzustands hat. Was sind die Ursachen fur 
diesen Strukturwechsel? 

Schema 2 bietet eine mogliche Erklarung fur das Verhalten 
der beiden Zustande. In Schema 2 a ist das Verhalten der nur die 
n-Elektronen umfassenden Kekule-Strukturen K, und K, von 1 
entlang der Schwingungsmode, die zu Bindungslangenalternanz 
fuhrt, gezeigt." b1 Die gestrichelten Linien beschreiben die Situa- 
tion fur Benzol, bei dem sich die Kekule-Strukturen bei R ,  = R ,  
(AR = 0) schneiden. In 1 liegen die C-H-Bindungen der bicycli- 
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