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bei —40°C werden bei ca. 0°C 0.13 mL (7.2 mmol) H,O zugegeben. Nach
dem Erwidrmen auf Raumtemperatur wird noch 10 min geriihrt, anschlie-
Bend das Solvens im Vakuum entfernt und der Riickstand mit 60 mL Toluol
extrahiert. Der Extrakt wird zur Trockene gebracht, der verbleibende,
purpurfarbene Feststoff nacheinander viermal mit 10 mL Pentan sowie
zweimal mit 40 mL Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet.
Ausbeute: 1.21¢g (76%). 'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6=19.40 (t,
3J(HH)=5Hz, 1H, CHCH,Ph), 730-712 (m, 5H, Ph-H), 3.98 (d,
3J(HH)=5Hz, 2H, CHCH,Ph); BC-NMR (100.6 MHz, CDCL): 6=
316.5 (t, 2J(C,P)=7 Hz, CHCH,Ph), 138.9, 128.3, 128.2, 126.3 (je s, C-
Ph), 64.5 (s, CHCH,Ph); 3'P-NMR (162 MHz, CDCL;): 6 =34.6 (s).

9: In eine auf —78°C gekiihlte Losung von 102 mg (0.146 mmol) 6 in
CH,Cl, wird unter Riihren ca. 30 s Acetylen eingeleitet. Das Losungsmittel
wird im Vakuum entfernt, der verbleibende, braune Feststoff mit 5 mL
kaltem Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 99 mg
(94%). 'H-NMR (400 MHz, C,D¢): 0=2.70 (d, 3/(PH)=3Hz, 2H,
RuCCH,), —16.17 (t, J(PH) =18 Hz, 1 H, RuH); *C-NMR (100.6 MHz,
CeDg): 0=3262 (t, 2JJ(P,C)=15Hz, RuCCH,), 86.6 (t, *J(P,.C)=4 Hz,
RuCCH,); *'P-NMR (162 MHz, CDCl,;): 6 =41.5 (s).

10: Eine Losung von 96 mg (0.137 mmol) 6 in 10 mL CH,Cl, wird bei
—78°C mit 28.0 pL (0.274 mmol) PhC,H versetzt. Nach dem Erwdrmen auf
Raumtemperatur wird im Vakuum eingeengt und durch Zugabe von
Pentan ein griiner Feststoff ausgefillt, der abfiltriert und im Vakuum
getrocknet wird. Ausbeute: 80 mg (73 % ). 'H-NMR (200 MHz, C,Dy): 6 =
4.41 (brs, RuCCHPh), —12.88 (t, 2/(PH)=17 Hz, 1H, RuH); ¥P-NMR
(162 MHz, C4Dg): 6 =41.3 (s).
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[Ag{Se,C,(CN),}(Seq) I*~, [Sb{Se,C,(CN),},I*~
und [As(Se);(CH,CN) ]*: einfache Bildung des
Maleonitrildiselenolat(mns)-Liganden
[Se,C,(CN), > **

Donna M. Smith, Thomas E. Albrecht-Schmitt und
James A. Ibers*

Professor Achim Miiller zum 60. Geburtstag gewidmet

Zwar gibt es eine Reihe von Mitteilungen!’? {iber Kom-
plexe mit dem Maleonitrildithiolat(mnt)-Liganden, doch ist
[Ni{Se,C,(CN),},]*~ der einzige bekannte Komplex, der den
Se-analogen Maleonitrildiselenolat-Liganden (mns) enthélt.!
Dessen Synthese verlduft iiber mehrere Stufen, bei denen
schwer herstell- und handhabbare Reagentien wie CSe, und
Dicyanacetylen bendtigt werden.B! Wir berichten hier iiber
die einfache Synthese der Komplexe 1 und 2, die den mns-

[K([2:22]cryptand) |;[Ag{Se,Co(CN),}(Seq) ] 1
[K([2.2.2]cryptand) |5[Sb{Se,C,(CN),},] - 2CH;CN 2
[K([2.2.2]cryptand) ],[As(Se);(CH,CN)] 3

Liganden enthalten, sowie iiber die Synthese von 3, die
Hinweise auf den Mechanismus der Bildung von 1 und 2
liefern konnte.

Wir erhielten 1 durch Umsetzen von [{IrCl(cod)},] mit
AgBF, und [K([2.2.2]cryptand)],[Se,] (n=3, 5, 6) in fliissi-
gem Ammoniak und anschlieBende Extraktion des Riick-
stands mit CH;CN (cod = (Z,Z)-1,5-Cylcooctadien). Im An-
ion von 1 (Abb.1) wird das Ag™lIon von einem [Se,C,-
(CN),)*-Chelatliganden und einem #!-Ses’>~-Liganden ge-
bunden; es ist also verzerrt trigonal-planar koordiniert. Die
Lingen der Ag-Se-Bindungen sind mit 2.524(4)—2.579(4) A
im erwarteten Bereich.! Ungewdhnlich ist die 5'-Koordina-

Se

Se

Abb. 1. Struktur des Anions von 1 im Kristall. Schwingungsellipsoide fiir
50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit (in allen Abbildungen).
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tion des Se? -Liganden, da Anionen des Typs Q2 (Q =S, Se,
Te) tblicherweise als chelatisierende oder verbriickende
Liganden fungieren. Von den wenigen Verbindungen, die
einen 7'-Q2% -Liganden enthalten, seien exemplarisch KAu-
Se;sP! und [K([2.2.2]cryptand) J,[Cr(CO)s(Te;)]-0.5enl ge-
nannt (en = Ethylendiamin). Die Lingen der Se-Se-Bindun-
gen im Sej -Liganden sind ebenfalls im erwarteten Bereich
und betragen 2.313(5)—-2.340(5) A, wobei die Bindung zwi-
schen den beiden endstindigen Se-Atomen mit 2.284(5) A
etwas kiirzer ist. Eine derartige Verkiirzung endsténdiger Se-
Se-Bindungen von Se?-Liganden tritt bei nahezu allen
Alkalipolyseleniden auf”l Wird 1 in CH;CN geldst, so
disproportioniert oder zersetzt sich das [Ag{Se,C,(CN),}-
(Seg)*~-Ion; das 7’Se-NMR-Spektrum enthélt 14 statt der
erwarteten 7 Signale.®!

Durch die Reaktion von K, Sb,Se; und Se in Gegenwart von
[2.2.2]Cryptand in fliisssigem Ammoniak und nachfolgende
Extraktion mit CH;CN erhélt man 2, das deutlich getrennte
Kationen und Anionen enthilt. Im Anion von 2 (Abb. 2) ist

Abb. 2. Struktur des Anions von 2.

das Sb-Atom verzerrt tetraedrisch von zwei planaren mns-
Liganden umgeben. Die Se-Sb-Se-Bindungswinkel betragen
zwischen 86.47(7) und 129.27(8)°; der Winkel zwischen den
beiden durch die Se-Sb-Se-Winkel definierten Ebenen be-
trigt 84.0°. Die Sb-Se-Bindungen (im Mittel 2.654(2) A) sind
etwas lidnger als die in [K([2.2.2]cryptand)],[Sb¥Se,] (im
Mittel 2.615(1) A),”) was bei einer verringerten Ladung am
Sb-Atom auch zu erwarten ist. Die Redox-Flexibilitdt des
mnt-Liganden ist gut bekannt,[" 2 und der mns-Ligand diirfte
sich sicherlich analog verhalten. Das Sb-Atom von 2 liegt also
nur formal in der ungewohnlichen Oxidationstufe +1 vor.
[NEt,][Sb™(mnt),] wurde durch die Reaktion von Na,(mnt)
mit SbX; (X=Cl, Br, I) hergestellt, aber nicht strukturell
charakterisiert.'”) Grundsitzlich ist der mns-Ligand dem
besser bekannten mnt-Liganden sehr dhnlich.l'?l Die Se-C-
Abstiinde betragen 1.81(2) und 1.89(2) A in 1, zwischen
1.857(17) und 1.874(16) A in 2 sowie
1.873(4) und 1.878(4) A in [PPh,],-
[Ni{Se,C,(CN),},] .1

Die Reaktion von K, As, und Se
Gegenwart von [2.2.2]Cryptand lie-
ferte 3 nach Extraktion mit CH;CN.
Der Struktur von 3 enthilt ebenfalls
deutlich getrennte Kationen und
Anionen. Im Anion von 3 (Abb. 3)
ist das AsY-Atom verzerrt tetraed-
risch von drei terminalen Se* -Li-
ganden und einem terminalen

Abb. 3. Struktur des
Anions von 3.
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CH,CN-Liganden umgeben, wobei die C-As-Se-Bindungs-
winkel zwischen 99.3(2) und 105.2(2)° und die Se-As-Se-
Bindungswinkel zwischen 114.91(6) und 115.46(6)° betragen.
Die Lingen der As-Se- (2.275(2), 2.280(2) und 2.284(2) A),
der As-C- (1.973(6) A), der C-C- (1.392(12) A) und der C-N-
Bindungen (1.156(10) A) liegen alle im erwarteten Bereich.
Strukturell charakterisierte Hauptgruppenelement-Verbin-
dungen, die einen CH,CN -Liganden erhalten, sind recht
selten.[-12]

Die Synthesen der Ag'- und Sb-Komplexe 1 bzw. 2, die
einen mns-Liganden enthalten, sind ungewdhnlich. Auf den
ersten Blick haben die beiden Reaktionen nur die Verwen-
dung von fliissigem Ammoniak, Kalium, [2.2.2]Cryptand und
CH;CN gemeinsam. Dieses ist offensichtlich die Quelle der
Cyangruppen des mns-Liganden. Die Deprotonierung von
CH;CN diirfte daher ein wichtiger Aspekt der Reaktion sein,
zumal das korrespondierende Carbanion, CH,CN™, in 3 iiber
das C-Atom an das AsY-Zentrum gebunden ist.

Fir die Reaktion von CH;CN mit starken Basen gibt es
zwei konkurrierende Reaktionswege: Der erste [(Gl. (1)]
fithrt tiber eine einfache Deprotonierung von CH;CN (pK, =
31) zum mesomeriestabilisierten Anion CH,CN~; der zweite
[(GL (2)] entspricht der Addition der Base an das C-Atom
der Cyangruppe. Der Verlauf der Reaktion kann durch die

CH,CN + B~ —HB + [ CH,~C=N « CH,=C=N"] 0

CH,CN + B~ —CH,C(B)N- @)

Wahl der Base und des Losungsmittels gesteuert werden. Bei
Verwendung ionischer Basen in polaren Solventien ist der
erste Weg generell bevorzugt. Um welchen Typ von Base
handelt es sich aber im vorliegenden Fall? Die Reaktion zum
{Ag(mns)}-Komplex 1 findet nur in Gegenwart von [{IrCl-
(cod)},] statt, aus dem vermutlich die bendtigte Base entsteht.
Dafiir spricht das Verhalten eines @hnlichen Ir-Komplexes,
[{IrCl(coe),},] (coe =Cycloocten), denn dieser reagiert mit
fliissigem Ammoniak zu einem stabilen, Amid-verbriickten,
basischen Dimer.[*'%] Kalium hingegen reagiert unter Kata-
lyse mit Ammoniak zum stabilen Amid KNH,,'! das
vermutlich die benotigte Base fiir die Synthese von 2 und 3
ist. Die Reaktion von KNH, mit CH;CN kann {iber beide
beschriebenen Reaktionswege verlaufen. Wir nehmen an, daf3
der erste Weg dominiert, zumal eine nachfolgende Acylierung
von CH,CN~ in hoher Ausbeute moglich ist.['s]

Wenn CH,CN~ wie angenommen gebildet wird, sollte eine
Reihe von Folgereaktionen moglich sein. Bei der Synthese
von 3 reagiert der CH,CN~-Ligand offensichtlich mit dem
stark nucleophilen AsY-Zentrum. Grundsitzlich dhneln die
Reaktionen von ACH,CN (A*[CH,CN"]; A = Alkali- oder
Erdalkalimetall) denen von Grignard-Verbindungen: Das
Anion ist nucleophil und schwach basisch.'”) Ebenso kann
ACH,CN analog zur Claisen-Kondensation von Estern
,,Kopf-Schwanz“-artig an der Cyangruppe eines anderen
CH,CN-Molekiils angreifen.['}l Wenn unter den gegebenen
Bedingungen der mns-Ligand gebildet wird, ist eine derartige
Reaktion allerdings unwahrscheinlich. Eher ist dann die
»Kopf-Kopf“-Kupplung zweier CH,CN~-Einheiten unter Bil-
dung konjugierter Nitrile begiinstigt, vor allem, wenn eine
weitere Deprotonierung zu Dicyanacetylen erfolgt. Dieses
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aktivierte Alkin kann dann glatt mit einem Polyselenometall-
at unter Bildung des metallgebundenen mns-Liganden weiter-
reagieren, wie es analog bei der Reaktion von Dicyanacety-
lendicarbonsdure unter Bildung von [Q,C,{C(O)OCH,},]* -
Spezies beschrieben wurde.?*-?2

Dariiber hinaus ist es moglich, da CH,CN~ mit einer
Quelle fiir freies Selen reagiert oder ein Polyselenometallat
angreift, wodurch ein Cyanaldehyd-Derivat entsteht. Dieser
Cyanselenoaldehyd lie3 sich mit konjugierten Diene ab-
fangen, da er zu reaktiv ist, um isoliert werden zu kénnen. 2% 24
Zwei benachbarte Selenoformyl-Gruppen konnten aber auch
liber eine Kondensationsreaktion miteinander reagieren.
Wenn CH,CN- mit einer Quelle fiir freies Selen reagiert,
kann sich der mns-Ligand gegebenenfalls auch vor der
Reaktion mit dem Metallzentrum in situ bilden, was bei
Reaktionen mit dem mnt-Liganden bereits festgestellt wurde.

Experimentelles

1: Ca. 10 mL NH; wurden in einen Schlenk-Kolben einkondensiert, der
[{IrCl(cod)},] (134 mg, 0.2 mmol) und AgBF, (80 mg, 0.41 mmol) enthielt,
und 50 mL NH; wurden in einen anderen Kolben einkondensiert, der K,Se
(126 mg, 0.80 mmol), Se (316 mg, 4.00 mmol) und [2.2.2]Cryptand (509 mg,
1.8 mmol) enthielt. Beide Reaktionsgemische wurden 1h bei —78°C
geriihrt; danach wurde die erste Losung tropfenweise zur zweiten gegeben.
Innerhalb von 48 h lie man das Reaktionsgemisch von —78°C auf 24°C
erwiarmen. Der dunkle Riickstand wurde in CH;CN aufgenommen, geriihrt
und abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Et,O iiberschichtet und bei 4°C
aufbewahrt. Nach 2 Wochen bildeten sich braune Plidttchen von 1. Aus-
beute: 16% (bezogen auf Ag). IR (KBr): #=2176 cm™! (C=N). -
Kristallstrukturanalyse:*) Braune Plittchen, 0.023 x 0.108 x 0.347 mm,
triklin, C! (P1), Z=2, a=10.407(2), b=11.285(2), ¢=35.190(7) A, a =
84.60(3), B =87.72(3), y =77.96(3)°, V=4023(1) A3. Von 6180 gemessenen
Reflexen waren 4788 unabhingig (R;,=0.12), x=81 cm~!, min./max.
Transmission = 0.389/0.802, 446 Parameter, R, =0.095 fiir die beobachte-
ten Reflexe mit F?2>20(F?); wR,=0.195; Restelektronendichte =
L05eA.

2: 30 mL NH; wurden bei —78°C in einen Kolben einkondensiert, der
[2.2.2]Cryptand (189 mg, 0.5 mmol) und K (40 mg, 1 mmol) enthielt. Die
blaue Losung entfirbte sich innerhalb von 10 min. Weiteres K (40 mg;
1 mmol) wurde zugegeben, woraufhin sich die Losung wieder blau férbte.
Nach 30 min Rithren wurde der Losung Sb,Se; (120 mg, 0.25 mmol) und Se
(77 mg, 1 mmol) zugegeben. Innerhalb von 48 h lieB man das Reaktions-
gemisch von —78°C auf 24°C erwdarmen. Der Riickstand wurde mit
CH;CN (25 mL) extrahiert, wobei eine dunkle, rot-orangefarbene Losung
mit einem Niederschlag erhalten wurde. Dieser wurde von der Losung
abfiltriert und das Filtrat mit Et,O iiberschichtet. Man erhielt lange, rote
Nadeln von 2 in 13% Ausbeute (bezogen auf Sb). IR (Kbr): #=2170 cm™!
(C=N); 7Se-NMR (CH,CN): 8 = —296. — Kristallstrukturanalyse :»! Rote
Nadeln, 0.065 x 0.086 x 0.449 mm, monoklin, C3, (P2/c), Z=4, a=
13.945(3), b=21.764(4), c=28.283(6) A, p=98.12(3)°, V=8498(3) A>.
Von 9054 gemessenen Reflexen waren 6574 unabhingig (R, =0.072),
u =64 cm™!, min./max. Transmission=0.479/0.687, 897 Parameter, R,=
0.079, wR, =0.160; Restelektronendichte =0.780 e A3

3:30 mL NH; wurden in einen Kolben einkondensiert, der [2.2.2]Cryptand
(189 mg, 0.5 mmol) und K (40 mg, 1 mmol) enthielt. Nach 30 min Riihren
bei —78°C wurde der Losung eine Mischung aus As (20 mg, 0.27 mmol)
und Se (42 mg, 0.53 mmol) zugegeben. Innerhalb von 48 h wurde das
Reaktionsgemisch von —78°C auf 24°C erwdarmt. Der Riickstand wurde
mit CH;CN (25 mL) extrahiert. Dabei wurde eine orangefarbene Losung
erhalten neben etwas Ausgangsmaterial. Die Losung wurde filtriert und
das Filtrat mit Et,O tiberschichtet. Es bildeten sich gelbe Blocke von 3 in
23% Ausbeute (bezogen auf Se). 7Se-NMR (CH,;CN): 6=602. —
Kristallstrukturanalyse :*! Gelbe Blocke, 0.057 x 0.170 x 0.244 mm, triklin,
Cl (P1), Z=2,a=11.701(2), b = 12.216(9), ¢ = 19.703(4) pm, a. = 105.1(4),
B=92.3(3), y=106.9(6)°, V=2591(2) A3. Von 9058 gemessenen Reflexe
waren 4760 unabhingig (R;,,=0.042), «=52cm~!, min./max. Trans-
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mission =0.794/0.858; 534 Parameter, R,=0.043, wR,=0.097, Rest-
elektronendichte =0.552 ¢ A3,
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