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Reaktive Dreiringverbindungen wie Borirene,[1] Phosphi-
rene[2] oder die Si- und Ge-Analoga der Cyclopropenylium-
ionen[3] sind von aktuellem Interesse, und ihre Synthese ist
eine besondere experimentelle Herausforderung. In der
Chalkogenreihe wurden außer Thiireniumsalzen[4] auch Se-
leniraniumionen untersucht, die eine Schl.sselrolle bei der
asymmetrischen Synthese mit chiralen Diseleniden spielen.[5]

Selenireniumionen wurden als Intermediate bei Additionen
von Selenelektrophilen an Acetylene diskutiert, aber nie
nachgewiesen.[6] Der fr.he 13C-NMR-spektroskopische
Nachweis durch Schmid und Garratt[7] erwies sich als falsch
und ist offenbar auf Zersetzungsprodukte zur.ckzuf.hren
(siehe unten). Tellurireniumionen wurden in der Literatur
bisher nicht erw8hnt.

Ein starkes Indiz f.r Selenireniumionen fanden wir im
ausgepr8gten sterischen Einfluss des Restes R auf die Addi-
tion von PhSeF[8] an BuC�CR.[9] F.r die gesuchten Dreiringe
erwarteten wir eine geringe Stabilit8t und haben deshalb f.r
deren Nachweis zun8chst Tieftemperatur-NMR-Experimente
durchgef.hrt.

Verwendete PhSe+X�-?quivalente f.r die Addition an
Alkine waren: Ph2Se2/XeF2/2SbF5, Ph2Se2/Br2/2AgSbF6,

[5,10]

Ph2Se2/2NOSbF6,
[11] (PhSeO)2O/2Ph2Se2/3Tf2O (Tf2O=Tri-

fluormethansulfons8ureanhydrid),[12] PhSeCl/SbCl5
[4] und

(MeSe)3
+SbCl6

�[13] als MeSe+-Ebertr8ger. Die Reaktion der
RSe+X�-Reagentien mit den Acetylenen in CH2Cl2 bei �40
oder �80 8C liefert die gesuchten Selenireniumionen, die
eindeutig anhand ihrer 77Se-NMR-Signale nachgewiesen
werden kFnnen (Schema 1, Tabelle 1). Mit Werten von �79
bis �105 ppm (R=Ph) bzw. �169 bis �185 ppm (R=Me)
treten die 77Se-NMR-Signale bei sehr hohem Feld auf (vgl.
Me3Se

+: d = 254 ppm[14]). Auch die 13C-NMR-Signale zeigen,
wie bei Thiireniumionen,[4] eine hohe Abschirmung der Ring-

C-Atome. Die mit der GIAO-MP2-Methode[15] berechneten
77Se- und 13C-NMR-Verschiebungen von Modellverbindun-
gen stimmen gut mit den experimentellen Daten .berein und
best8tigen die Struktur (Schema 2). Eine stark erhFhte ma-
gnetische Abschirmung bei Dreiringen gegen.ber den grF-
ßeren Ringen ist ein allgemeines Ph8nomen, z.B. bei Cyc-
loalkanen und Cycloalkenen (13C) sowie bei cyclischen
Ethern (17O), Thioethern (33S), Aminen (15N) und Phosphinen
(31P).[16]

Mit Di-tert-butylacetylen geben alle PhSe+X�-?quiva-
lente den gesuchten Dreiring. Die Acetylene mit dem Sub-

Schema 1. Herstellung der Selenireniumionen.

Tabelle 1: Reaktionen der RSe+X�-Reagentien mit Acetylenen und Nach-
weis der Selenireniumionen durch 77Se- und 13C-NMR-Spektroskopie.[a]

RSe+X�-
Reagens

Acetylen T [8C][b] d(77Se) d(13CRing)

Ph2Se2/XeF2/
2SbF5

tBuC�CtBu �40 �88.0 112.5

Ph2Se2/Br2/
2AgSbF6

tBuC�CtBu �40 �86.5 112.9

Ph2Se2/
2NOSbF6

tBuC�CtBu �40 �86.8 112.8

(PhSeO)2O/
2Ph2Se2/3Tf2O

tBuC�CtBu �40 �82.9 112.8

PhSeCl/SbCl5 tBuC�CtBu �40 �83.7 113.3
PhSeCl/SbCl5 AdC�CAd[d] �40 �105.3 111.0
PhSeCl/SbCl5 PhC�CtBu �40 �78.7 101.9, 114.4
PhSeCl/SbCl5 BuC�CtBu �40 �81.4 107.0, 117.3
PhSeCl/SbCl5 iPrC�CiPr �40 �87.5 112.9
PhSeCl/SbCl5 BuC�CBu �40

�80
–[c]

�95.3
–

109.8

PhSeCl/SbCl5 �80 �82.8[e] 110.3[e]

PhSeCl/SbCl5 �80 �95.6[e] 110.4

(MeSe)3
+SbCl6

� tBuC�CtBu �40 �169.0 112.7
(MeSe)3

+SbCl6
� AdC�CAd �40 �185.0 109.3

[a] d-Werte in ppm. [b] Reaktions- und NMR-Messtemperatur. [c] Kein
Selenireniumion nachweisbar. [d] Ad=1-Adamantyl. [e] Breit.

Schema 2. GIAO-MP2/6-311+G(d,p)-Berechnungen der 77Se-, 125Te-
und 13C-NMR-chemischen Verschiebungen von Selenirenium- und Tel-
lurireniumionen (Cs-Symmetrie) bezogen auf Me2Se, Me2Te bzw. Tetra-
methylsilan; d-Werte in ppm (Optimierung mit MP2/6-311+G(d,p),
Te-Basissatz: SDB-cc-pVTZ, Te-Basissatz fAr GIAO: IGLO-II-Typ[15]).
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stituentenmuster Ad/Ad, Ph/tBu, nBu/tBu und iPr/iPr rea-
gieren mit PhSeCl/SbCl5 bei �40 8C ebenfalls zu Selenireni-
umionen. Mit 5-Decin, Cycloundecin und Cyclododecin tritt
bei �40 8C Zersetzung ein, die Selenireniumionen werden
erst bei �80 8C beobachtet. Cyclodecin und 2-Butin bilden
mit PhSeCl/SbCl5 auch bei �80 8C keine Selenireniumionen,
2-Butin versagt bei �80 8C auch mit Ph2Se2/Br2/2AgSbF6.

Schmid und Garratt haben bei Raumtemperatur mit 2-
Butin und p-TolylSeCl/AgPF6 gearbeitet. Ihr

13C-NMR-Wert
von 136 ppm, den sie dem Dreiring zugeordnet haben, kann
daher nur von Zersetzungsprodukten herr.hren.[7] Mit dem
MeSe+-?quivalent (MeSe)3

+SbCl6
� und Di-tert-butylacetylen

oder Diadamantylacetylen gelingt die Synthese der Methyl-
selenireniumionen.

Selenireniumionen lassen sich auch durch Abspaltung
eines Halogenidions aus vicinalen (E)-Halogen(phenylsele-
no)olefinen herstellen. Entsprechende Fluor-[9] und Chlor-
olefine[15] sind jedoch zu stabil, weshalb keine F�-Abstraktion
durch Tf2NSiMe3 oder Cl

�-Abspaltung durch AgSbF6 statt-
findet. Erst das Bromolefin[15] reagiert mit AgSbF6 unter E!
Z-Konfigurationsumkehr vollst8ndig zum Dreiring
(Schema 3).

Die Molek.lstrukturen von 1-Phenyl-2,3-di-tert-butyl-, 1-
Phenyl-2,3-diadamantyl- und 1-Methyl-2,3-di-tert-butylselen-
ireniumsalzen wurden kristallographisch bestimmt (Abbil-
dungen 1 und 2).[15,17] Die Se-C-Bindungen in den Dreiringen
(197.1–198.6 pm) sind deutlich l8nger als die Se-Ph- bzw. Se-
Me-Bindung (191.4 und 195.2 pm). Letztere entsprechen
denjenigen in normalen Selenoniumionen wie PhMeEtSe+

(Se-Ph 193.0 pm, Se-Me 192.6 pm).[18] Die Winkel am Hete-
roatom betragen knapp 388 und sind damit noch kleiner als im
Thiireniumion (40.858).[4] Die C=C-Bindungen sind mit 127.9
und 128.5 pm (S-Analogon 127.8 pm[4]) bemerkenswert kurz;
die Werte liegen zwischen denen f.r Doppelbindungen ((Z)-
tBuCH=CHtBu 134.3 pm) und Dreifachbindungen (tBuC�
CtBu 120.2 pm).[19] Es besteht eine lineare Abh8ngigkeit der
Raman-C-C-Valenzschwingungswellenzahlen von den C-C-
Bindungsl8ngen.[15] Der C=C-Abstand und der C=C-C-
Winkel von rund 1568 entsprechen ann8hernd einer sp1.5-
Hybridisierung der Ring-C-Atome, die Natural-Bond-Orbi-
tal(NBO)-Analyse[15] des Trimethylselenireniumions ergibt
f.r die C=C-Bindung eine sp1.35-Hybridisierung.

Die kristallographisch untersuchten Salze erwiesen sich
als so stabil, dass die Isolierung von (tBu2C2SePh)

+SbCl6
� ,

(Ad2C2SePh)
+SbCl6

� , (tBu2C2SeMe)
+SbCl6

� und
(Ad2C2SeMe)

+SbCl6
� mFglich wurde. Diese farblosen bis

leicht gelb gef8rbten Verbindungen sind unter Argon einige
Stunden bei Raumtemperatur haltbar, zersetzen sich bei
dieser Temperatur aber im Verlauf einer Woche merklich. Sie
zeigen im FAB-Massenspektrum einen intensiven Molpeak
f.r das Kation.

Zur Suche nach Tellurireniumionen wurden die PhTe+X�-
Reagentien Ph2Te2/XeF2/2SbF5, Ph2Te2/Br2/2AgSbF6,

[20] und
Ph2Te2/2NOSbF6

[11] ausschließlich mit Di-tert-alkylacetylenen
bei �40 8C in CH2Cl2 umgesetzt (Tabelle 2, Schema 4). Unter

Schema 3. Versuche zur Synthese von Selenireniumionen durch Halo-
genidabspaltung aus (E)-Halogen(phenylseleno)olefinen.

Abbildung 1. MolekAlstruktur des Kations von (Ad2C2SePh)
+SbCl6

�

·CH2Cl2 (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit). AusgewEhlte Bindungsparameter [pm,8]: Se–C1 191.4(8), Se–C7
197.1(8), Se–C8 198.6(9), C7–C8 128.5(12) C7–C9 147.9(12), C8–C19
147.9(12); C7-Se-C8 37.9(3), C1-Se-C7 105.6(4), C1-Se-C8 106.5(4), C7-
C8-C19 155.7(9), C8-C7-C9 156.0(9).

Abbildung 2. MolekAlstruktur des Kations von (tBu2C2SeMe)
+SbCl6

�

·0.5CH2Cl2 (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrschein-
lichkeit). AusgewEhlte Bindungsparameter [pm,8]: Se1–C1 195.2(4),
Se1–C2 198.4(3), Se1–C3 198.5(3), C2–C3 127.9(5), C3–C4 150.1(5),
C2–C8 150.5(5); C2-Se1-C3 37.60(14), C1-Se1-C2 102.51(16), C1-Se1-
C3 102.02(16), C2-C3-C4 156.2(3), C3-C2-C8 157.3(3).

Schema 4. Synthese der Tellurireniumionen.
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den gew8hlten Bedingungen konnten wir Tellurireniumionen
anhand ihrer 125Te-NMR-Signale bei �380 bis �426 ppm
eindeutig identifizieren. Diese 125Te-Signale erscheinen bei
wesentlich hFherem Feld als dasjenige von Me3Te

+

(408 ppm).[14] Die d-Werte der zum Teil erst bei sehr tiefer
Temperatur beobachtbaren 13C-NMR-Signale 8hneln denen
der Selenverbindungen. Die Ergebnisse der GIAO-MP2-
Rechnungen best8tigen die beobachtete hohe magnetische
Abschirmung der Te- und Ring-C-Atome (Schema 2). Zur
Herstellung von Methyltellurireniumionen gibt es kein Rea-
gens: Me2Te2/2NOSbF6/tBuC�CtBu liefert nur Zersetzungs-
produkte, (Me2TeTeMe)

+BF4
�[15, 21] und das neue (Me2SeSe-

Me)+BF4
�[15] reagieren nicht mit Acetylenen, und Versuche

zur Synthese von (MeTe)3
+-Salzen analog Lit. [13] f.hrten zu

den neuen viergliedrigen (R4Te4)
2+-Ringen.[22]

Die Kristallisation der Tellurireniumsalze bereitete
grFßte Schwierigkeiten, selbst bei Einsatz des unsymmetri-
schen Alkins AdC�CtBu. Die Versuche waren stets von
Zersetzung unter Schwarzf8rbung begleitet. Dennoch gelang
nach Reaktion von tBuC�CtBu mit Ph2Te2/Br2/2AgSbF6 die
Isolierung von 1-Phenyl-2,3-di-tert-butyltellurireniumhexa-
fluoroantimonat (Abbildung 3).[17]

Wie bei den Selenverbindungen sind die Te-C-Bindungen
innerhalb des Heterocyclus (219.0 und 220.1 pm) l8nger als
die Bindung vom Te-Atom zum Ph-Ring (213.7 pm). Letztere
8hnelt derjenigen in einfachen Telluroniumionen wie PhMe-
EtTe+ (211.7 pm).[18] Die C=C-Bindung (128.8 pm) entspricht
jener der Selenanaloga, der C-Te-C-Winkel ist mit 34.18 noch
kleiner als der entsprechende Winkel in den Selenverbin-
dungen. Die Ringspannung und die, verglichen mit der Se-C-
Bindung, ohnehin schw8chere Te-C-Bindung, die zudem im
Tellurireniumion noch aufgeweitet ist, bestimmen die geringe
Stabilit8t dieser Verbindungen.

Die Berechnung der kernunabh8ngigen chemischen Ver-
schiebungen (NICS)[23,24] f.r Chalkogenireniumionen liefert
negative Werte – (H2C2SH)

+: NICS(1) �7.82 ppm,
(H2C2SeH)

+: NICS(1) �10.34 ppm, (H2C2TeH)
+: NICS(1)

�12.32 ppm.[15] Demnach zeigen diese Dreiringe einen dia-
magnetischen Ringstromeffekt aufgrund einer aromatischen
Elektronendelokalisation (vgl. auch die NICS-Werte aroma-
tischer Dreiringe mit Si- und Ge-Atomen[3]). F.r die Ionen
(Me2C2EMe)

+ (E=Chalkogen) haben wir aber nur sehr
kleine Aromatenstabilisierungsenergien durch Isomerisie-
rung[23,25] berechnet: auf CCSD(T)/aug-cc-pVTZ-Theorieni-
veau f.r E=S�2.72 kcalmol�1, f.r E=Se�2.79 kcalmol�1 und

f.r E=Te �4.72 kcalmol�1.[15] Daher bleibt die Frage nach
ihrer Aromatizit8t offen. Weitere experimentelle Untersu-
chungen zur Reaktivit8t gegen Nucleophile sowie Rechnun-
gen zur Charakterisierung der Bindungsverh8ltnisse sind
vorgesehen.

Experimentelles
Zur Herstellung der PhSe+-, PhTe+- und MeSe+-?quivalente, zum
NMR-spektroskopischen Nachweis der Selenirenium- und Tellurire-
niumkationen und zu den Ab-initio-Rechnungen siehe die Hinter-
grundinformationen.

Synthese der Selenireniumsalze: Man versetzt eine LFsung von
3 mmol des Reagens PhSe+SbCl6

� oder (MeSe)3
+SbCl6

� in 20 mL
CH2Cl2 bei �40 8C tropfenweise mit Di-tert-butylacetylen (420 mg,
3 mmol) bzw. Diadamantylacetylen (884 mg, 3 mmol, gelFst in 5 mL
CH2Cl2), r.hrt 30 min bei dieser Temperatur, k.hlt auf �78 8C und
gibt Pentan (50 mL) zu. Nach Filtration w8scht man mit Pentan (3 M
30 mL) und trocknet im Vakuum. Es wird aus CH2Cl2/Pentan bei
�78 8C umkristallisiert.

(tBu2C2SePh)
+SbCl6

� : Ausbeute 1.19 g (63%), Schmp. 111–
111.5 8C (Zers.). FAB-MS:m/z= 295 (100,M+ bezogen auf 80Se). 77Se-
NMR (CD2Cl2) d =�70.6 ppm. 13C-NMR (CD2Cl2) d = 115.64 (C=

C); 33.77 (CMe3), 29.40 (CMe3); Ph: 126.04 (i), 131.60 (o), 129.10 (m),
132.90 ppm (p).

(Ad2C2SePh)
+SbCl6

� : Ausbeute 1.96 g (83%), Schmp. 105–
106 8C (Zers.), FAB-MS: m/z= 451 (55, M+ bezogen auf 80Se), 293
(19, M+�PhSeH), 135 (100, C10H15

+). Raman: ñ = 1856 cm�1 (C=C).
77Se-NMR (CD2Cl2) d =�93.5 ppm. 13C-NMR (CD2Cl2) d = 113.55
(C=C); Ad: 35.27 (C1), 41.36 (C2), 28.10 (C3), 35.67 (C4); Ph: 126.60
(i), 131.46 (o), 128.88 (m), 132.64 ppm (p).

(tBu2C2SeMe)
+SbCl6

� : Ausbeute 1.37 g (81%), Schmp. 130 8C
(Zers.). FAB-MS: m/z= 233 (100, M+ bezogen auf 80Se). 77Se-NMR
(CD2Cl2) d =�161.4 ppm. 13C-NMR (CD2Cl2) d = 114.09 (C=C);
33.36 (CMe3), 28.78 (CMe3), 22.10 ppm (MeSe).

(Ad2C2SeMe)
+SbCl6

� : Ausbeute 1.96 g (90%), Schmp. 140–
141 8C (Zers.), FAB-MS: m/z= 389 (55, M+ bezogen auf 80Se), 293

Tabelle 2: Reaktionen von PhTe+SbF6
�-Reagentien mit Acetylenen und

Nachweis der Tellurireniumionen durch 125Te- und 13C-NMR-Spektro-
skopie bei �40 8C.[a]

PhTe+SbF6
�-Reagens Acetylen d(125Te) d(13CRing)

Ph2Te2/XeF2/2SbF5 tBuC�CtBu �381.0 –[b]

Ph2Te2/Br2/2AgSbF6 tBuC�CtBu �383.5 112.2
Ph2Te2/2NOSbF6 tBuC�CtBu �380.5 110.7[b,c]

Ph2Te2/2NOSbF6 AdC�CAd �426.3 108.8[b,c]

Ph2Te2/Br2/2AgSbF6 AdC�CtBu �407.1 –[b]

Ph2Te2/2NOSbF6 AdC�CtBu �402.1 109.9, 109.5[b,c]

[a] d-Werte in ppm. [b] Bei �40 8C kein Signal beobachtet. [c] Breites
Signal bei �90 8C.

Abbildung 3. MolekAlstruktur des Kations von (tBu2C2TePh)
+SbF6

�

·1.5CCl4 (Schwingungsellipsoide bei 50% Aufenthaltswahrscheinlich-
keit). AusgewEhlte Bindungsparameter [pm,8]: Te–C1 213.7(10), Te–C7
220.1(9), Te–C8 219.0(9), C7–C8 128.8(14), C7–C13 149.7(15); C8–C9
149.9(14); C7-Te-C8 34.1(4), C1-Te-C7 99.3(4), C1-Te-C8 99.3(4), C7-C8-
C9 155.5(10), C8-C7-C13 157.6(9).
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(47, M+�MeSeH), 135 (100, C10H15
+). 77Se-NMR (CD2Cl2) d =

�184.0 ppm. 13C-NMR (CD2Cl2) d = 112.54 (C=C); Ad: 34.75 (C1),
40.95 (C2), 28.01 (C3), 35.77 (C4); 23.27 ppm (MeSe).

Eingegangen am 10. April 2008
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