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Nachdem Arduengo et al. 1991 das erste stabile, kristalline
Carben synthetisiert hatten,[1] begannen umfassende Unter-
suchungen zur Verwendung N-heterocyclischer Carbene
(NHCs) bei organischen Umsetzungen sowie als starke s-
Donoren f�r �bergangsmetalle.[2] Auch wurde die schwierige
Aufgabe gemeistert, die analogen Verbindungen mit den
schwereren Elementen der Gruppe 14[3] sowie die isoelek-
tronischen und isovalenten Analoga der Gruppen 13 (Mo-
noanionen)[4] und 15 (Monokationen)[5] herzustellen. Mit der
m�glichen Ausnahme von Antimon[5c] (siehe unten) haben
die zweifach koordinierten p-Block-Elemente formal ein
freies Elektronenpaar (Schema 1).

Bis vor kurzem waren keine NHC-Analoga mit Elemen-
ten der Gruppe 16 zug�nglich. Angesichts der zweifach po-
sitiven Ladung solcher Verbindungen besteht aber ein be-
sonderes Interesse an ihrer Struktur und Bindung sowie ihren
m�glicherweise ungew�hnlichen Reaktivit�ten. Die Charak-
terisierung solcher hoch elektrophilen Systeme ist auch des-
halb w�nschenswert, weil derzeit das Interesse an Di- und
Polykationen vor allem des p-Blocks (z. B. den BIII-[6,7] GeII-[8]

und PV-Ionen[9]) groß ist.
K�rzlich berichteten Ragogna und Mitarbeiter in zwei

Beitr�gen �ber die Synthese stabiler Salze von dikationischen
Schwefel- und Selenverbindungen, die jeweils analog zum in
Schema 1 dargestellten Carbensystem sind.[10, 11] Gemeinsa-
mer Ansatz zur Synthese der Verbindungen ist die Reaktion
eines Chalkogendihalogenids mit einem 1,4-Diaza-1,3-buta-
dien (DAB). Bei Schwefelverbindungen (1a,b) wird zun�chst
SCl2 durch Metathese in das In-situ-Reagens S(OTf)2 (OTf =

Trifluormethansulfonat) umgewandelt, woraufhin die Reak-
tion mit dem DAB-Liganden erfolgt (Schema 2).[11] Aus dem
Triflat 1a wird anschließend durch Salzmetathese das
[B(C6F5)]�-Salz 1a’ gewonnen. F�r das Selenanalogon 2 wird
das thermisch instabile Reagens SeCl2

[12] in situ aus einer
�quimolaren Mischung von SeCl4 und SnCl2 in THF er-
zeugt.[10, 13]

Die Salze werden in hoher Ausbeute als hell- (1a,a’,b)
oder dunkelorange Pulver (2) erhalten und lassen sich f�r die
NMR-spektroskopische Analyse in CDCl3 oder CD3CN l�-
sen. Auff�llig in den 1H-NMR-Spektren der Chalkogendika-
tionen ist die starke Entschirmung der Signale f�r die Pro-
tonen des C2N2-R�ckgrats (d = 10.2–10.6 ppm) gegen�ber
denen des freien Liganden (d = 8.13 ppm) sowie denen von
NHCs und ihren Analoga mit Elementen der Gruppen 13–15
(d = 6.91–8.22 ppm).[3–5] Wahrscheinlich reflektiert dieser
Trend den wachsenden Einfluss des Ringstroms und (indi-
rekt) die formale Ladung am Chalkogenatom selbst. R�nt-
genstrukturanalysen von 1a,a’,b und 2 best�tigen das Vor-
handensein dikationischer Heterocyclen. In der Struktur
beider Triflat-Salze 1a,b liegen S···O-Kontakte zwischen
Kation und Anion vor, und bei 1 a’ kommt es zu schwachen
F···S-Kontakten. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 2, die
zwei ionische Se···Cl-Kontakte von 2.742(2) � enth�lt.

Die L�ngen der endocyclischen Bindungen in den fast
planaren C2N2E-Ringen sind mit der Beibehaltung von zwei
C=N-Bindungen und einer C-C-Einfachbindung des DAB-
Liganden in Einklang (Tabelle 1). Die S-N-Bindungen in
1a,1a’,b sind mit 1.65–1.70 � erheblich k�rzer als eine typi-
sche Einfachbindung von 1.76 �; dagegen �bertrifft in 2 die
Se-N-Bindungsl�nge von 1.89 � die einer Se-N-Einfachbin-

Schema 1. N-heterocyclische Carbenoide des p-Blocks.

Schema 2. Synthese von Chalcogen(II)-diimin-Komplexen.
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dung um etwa 0.03 �, was auf den Einfluss der kurzen Se···Cl-
Kontakte zur�ckgeht. Die quadratisch-planare Anordnung
der Se-N- und Se···Cl-Kontakte in 2 (Abbildung 1) weist auf
das Vorliegen eines AX4E2-Systems hin, in dem die freien
Elektronenpaare die oktaedrische Umgebung um das zen-
trale Selenatom vervollst�ndigen.

Zusammengenommen k�nnen diese Chalkogen-Stick-
stoff-Heterocyclen als Ligand(Diimin-)stabilisierte Chalko-
gendikationen aufgefasst werden, wobei die Chalkogen-
Stickstoff-Wechselwirkung f�r Schwefel etwas st�rker aus-
gepr�gt ist als f�r Selen. Interessant ist in diesem Zusam-
menhang, dass durch die Reaktion elementarer Chalkogene
mit sehr starken Oxidationsmitteln verschiedenste homocy-
clische Chalkogendikationen, wie E4

2+ (E = S, Se), E8
2+ (E =

S, Se) und Se10
2+, gebildet werden – allerdings betr�gt hier die

h�chste formale Oxidationsstufe am Chalkogen + 0.5.[14]

Andere Beispiele von strukturell charakterisierten dikatio-
nischen Schwefel- oder Selenspezies sind ein stabiles Salz
eines Organoschwefel(IV)-Dikations[15] sowie [S(NPMe3)4]

2+,
das als Dikation mit einem vierfach koordinierten, sechs-
wertigen Schwefelatom beschrieben wird.[16]

Eine vergleichende Studie von Tuononen et al. �ber die
elektronische Struktur von p-Block-Elementanaloga der
NHCs best�tigt noch einmal die aus Strukturdaten gewon-
nenen R�ckschl�sse.[17] Wie in Abbildung 2 gezeigt, besteht
ein besonderes Merkmal der Elemente der Gruppe 16 in ei-
nem Orbital mit p-Symmetrie f�r das freie Elektronenpaar
(das HOMO);[18] zus�tzlich dazu haben sie – analog zu den
NHCs und ihren Analoga aus den Gruppen 13–15 – ein Or-
bital mit s-Symmetrie (HOMO�2). Erwartungsgem�ß sollte

deshalb das Ligandenverhalten dieser chalkogenzentrierten
Ringe anders sein als das ihrer NHC-Analoga, die nur ein
einziges freies Elektronenpaar aufweisen und starke Zwei-
elektronen-s-Donoren sind. Genauer gesagt k�nnen die
Gruppe-16-Systeme als Vierelektronen-(s- und p-)Donoren
gegen�ber �bergangsmetallen fungieren.

Wie so oft h�ngen Sch�tzungen der Aromatizit�t f�r die
[C2N2E]2+-Ringe (E = S, Se) von den angelegten Kriterien ab.
Eine Analyse der nat�rlichen Orbitalbindungsenergien ergab
zwar, dass die Chalkogensysteme weniger p-stabilisiert sind
als ihre Analoga der Gruppen 13–15, bei magnetischen und
Molek�lorbitalanalysen findet man aber charakteristische
Merkmale f�r eine Aromatizit�t der Gruppe-16-Heterocy-
clen. Aus den Rechnungen folgt außerdem, dass wegen der
schwachen Bindung zwischen dem Diiminliganden und dem
Tellurzentrum sowie der großen formalen – und berechneten
– positiven Ladung am Chalkogenzentrum m�glicherweise
kein stabiles Telluranalogon von 1 und 2 isoliert werden
kann.[17]

Das gut etablierte Konzept, Kationen von elektronegati-
ven Elementen des p-Blocks durch s-Donorliganden zu sta-
bilisieren, l�sst sich anhand der Stabilisierung des I+-Ions
durch Stickstoffbasen veranschaulichen, z.B. im Bispyridin-
addukt I(py)2

+X� (X = ClO4, NO3, RCO2).[19] Ein neues Bei-
spiel daf�r ist auch das Einfangen von Pnictogenkationen E+

(E = P, As) durch N,N’- oder P,P’-chelatisierende Ligan-
den.[13a,b, 20, 21] Welche außergew�hnlichen Reaktionen mit
diesen „eingefangenen“, monoatomaren Elektrophilen m�g-
lich sein k�nnen, zeigt eine Arbeit von Driess et al., in der die
Synthese des bemerkenswerten, quadratisch-planaren Phos-
phoniumkations P[Zr(H)Cp2]4

+ (Cp = Cyclopentadienyl) be-
schrieben wird. Hier fungiert das zweifach koordinierte, P-
zentrierte Kation [(Me2N)3P]2P

+ als „P+“-Quelle f�r die Re-
aktion mit [Cp2Zr(H)Cl].[22]

Momentan sind Reaktionen der neuartigen Salze 1 und 2
von Chalkogendikationen noch auf einen Bericht beschr�nkt,
in dem die leichte Extrusion des Chalkogens aus dem Hete-
rocyclus durch Phosphine unter Bildung von SPR3 beschrie-
ben wird.[11] Des Weiteren sollten sich bei der Umsetzung von
Chalkogendikationen mit organischen Substraten Orga-
nochalkogene mit neuartiger Chemie erhalten lassen (im
Vergleich zum gut bekannten Verhalten homocyclischer
Chalkogendikationen als elektrophile Reagentien). Passmore
et al. haben die leichte Addierbarkeit dieser Reagentien an
unges�ttigte Substrate (z. B. CF3-substituierte Alkine) unter
Bildung neuartiger Radikalkationen nachgewiesen;[23] zudem
haben sich homocyclische Chalkogendikationen als leis-

Abbildung 1. Struktur von 2 im Kristall.

Tabelle 1: Ausgew�hlte Bindungsl�ngen (in �) f�r 1a,a’,b und 2.

E-N C-N C-C

1a[a] 1.697(6) 1.308(9) 1.407(10)
1a’ 1.655(3) 1.313(4) 1.396(7)
1b 1.695(3) 1.305(5) 1.390(8)
2 1.890(4) 1.293(7) 1.415(10)

[a] F�r 1a sind Durchschnittswerte angegeben.

Abbildung 2. Grenzorbitale in Se[(NH)2(CH)2]
2+. Deutlich erkennbar ist

die p- und s-symmetrische Anordnung der freien Elektronenpaare am
Selenzentrum (HOMO bzw. HOMO�2).
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tungsf�hige Oxidationsmittel f�r aliphatische und aromati-
sche Kohlenwasserstoffe[24] sowie die Methylgruppe von
Acetonitril erwiesen.[25]
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