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ZUR OXIDATION VON 2-SELENOIMIDAZOLINEN
MIT 10D’

NORBERT KUHN,* RIAD FAWZI, THOMAS KRATZ und
MANFRED STEIMANN

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitiit Tiibingen, Auf der Morgenstelle
18, D-72076 Tiibingen, Deutschland

und

GERALD HENKEL

Fachbereich 6 (Chemie) der Universitit (GH) Duisburg, Lotharstr.
1, D-47048 Duisburg, Deutschland

Herrn Prof. Dr. Ekkehard Fluck zum 65. Geburtstag gewidmet.
{Received November 14, 1995)

The stepwise oxidation of 2-selenoimidazolines 1 (ImSe; Im = 1,3-dihydro-1,3,4,5-tetraalkyl-2H-imi-
dazol-2-ylidene) leads to a series of carbene stabilised selenium iodine compounds whose composition
depend from the stoichiometry and the substituents at the nitrogen atoms. No diselenides or selenium(IV)
compounds have been detected. The X-ray structures of the compounds [ImSeSeIlm]** (3¢c), (ImSel,),l,
(5c) and (ImSel)I; (6b) are reported.

Key words: Selenium compounds, iodine compounds, imidazoles, X-ray structure.

EINLEITUNG

Binire Seleniodide sind im festen Zustand unbekannt™ und konnten nur in Losung
nachgewiesen werden.* Die Chemie schwacher Selen-lod-Wechselwirkungen ist
derzeit Gegenstand intensiver Untersuchungen.’ Wir hatten kiirzlich die Synthese
stabiler Base-Addukte von Sel, (2) durch Umsetzung der 2-Selenoimidazoline 1°
mit Iod beschrieben.” Eine eingehende Untersuchung der Reaktion ergab nun in Ab-
hingigkeit von der Stéchiometrie ein komplexes Reaktionsschema, woriiber wir
nachfolgend berichten.?

VERSUCHE ZUR OXIDATIVEN KUPPLUNG VON
2-SELENOIMIDAZOLINEN

Selenoharnstoffe lassen sich zu dikationischen Diorganodiseleniden oxidieren.®’
Beim Versuch, diese Kopplung zu 3 mit 2-Selenoimidazolinen 1 und lod im Ver-
hiltnis Se:I = 1:1 zu erreichen, ergab die Aufarbeitung entsprechender Reaktionsan-
sitze jeweils Gemische der Selenone 1 und Sel,-Addukte 2. In Losung wird fiir
Umsetzungen von 1 und 2 (1:1) wie auch fiir Umsetzungen von 2 Aquivalenten 1
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SCHEMA 1

mit I, bei Raumtemperatur in den 'H- bzw. ’C-NMR-Spektren nur jeweils ein Sig-
nalsatz erhalten. Bei Raumtemperatur werden ausgehend von 1 und 2 in CD,0D im
"’Se-NMR-Spektrum Signale bei § = 130.27 (R = Me), 127.32 (R = Et) bzw. 99.51
(R = iso-Pr) ppm beobachtet. Dies entspricht einer geringfiigigen Abweichung von
den Verschiebungswerten der Sel,-Addukte 2; die um ca. 100 ppm zu hohem Feld
verschobenen Signale der Selenoimidazoline 1 werden jedoch auch beim Abkiihlen
nicht beobachtet. Statt der beim Vorliegen eines dynamischen Gleichgewichts er-
warteten Koaleszenz resultiert beim Abkiihlen vielmehr eine deutliche Verschiebung
der Signallage zu tiefem Feld. Dieser Befund 148t sich neben der Bildung eines nur
in Losung stabilen Reaktionsprodukts auch als Vorliegen eines dynamischen Gleich-
gewichts mit unterhalb der tiefsten MeBtemperatur (—80°C) liegender Koaleszenz-
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L CN3) cf1e) ca7)

ABBILDUNG 1 Ansicht des Kations von C;3HN,OSe,B,F; (3c-MeOH) im Kristall (ohne Wasser-
stoff-Atome). Ausgewihlte Bindungslingen [.&] und -winkel [°]: Se(1)-Se(2) 2.360(1), Se(1)-C(1)
1.906(5), Se(2)-C(12) 1.886(6), C(1)-N(1) 1.352(7), N(1)-C(2) 1.386(7), C(2)-C(3) 1.348(9), C(3)-N(2)
1.393(7), N(2)-C(1) 1.339(7); C(1)-Se(1)-Se(2) 97.3(2), Se(1)-Se(2)-C(12) 102.0(2), N(1)-C(1)-N(2)
108.4(5).

temperatur interpretieren. Hier ist neben dem Kupplungsprodukt 3 die Bildung eines
Iodonium-Komplexes 4 denkbar; die Stabilisierung des Kations in 4 durch Umset-
zung mit einem Aquivalent TIBF, gelang jedoch nicht.

Zur Uberpriifung des Befunds haben wir 3c (R = iso-Pr) als Tetrafluoroborat-Salz
durch Umsetzung von 1¢ mit [(CsH;),Fe]BF, bzw. von 2¢ mit AgBF, hergestellt. Im
""Se-NMR-Spektrum entspricht die Chemische Verschiebung mit 8 = 436.1 ppm dem
Erwartungswert fiir Diorganodiselenide.'® Die Zugabe von Iodid éndert diesen Wert
nur unwesentlich; die hierbei erhaltene L.osung zeigt gegeniiber der Mischung von
1c und 2c¢ deutlich unterschiedliches Verhalten. Dies macht die Prisenz des Dikations
4c hierin unwahrscheinlich. Die Kristallstrukturanalyse belegt fiir 3¢ (X = BF,) einen
im Sinne bekannter Strukturen von Diorganodiseleniden R,Se, konventionellen Auf-
bau (Abbildung 1). Der Abstand Se(1)-Se(2) entspricht mit 2.360(1) A wie auch der
Mittelwert der Bindungswinkel an den Selenatomen von 99.6° Literaturvorgaben.'
Die Linge der C-Se-Bindungen ist mit 1.886(6) bzw. 1.906(5) A gegeniiber 2c
(1.900(4) A) nur unwesentlich verindert und liegt im Erwartungsbereich des sp’-
hybridisierten Kohlenstoffs. Die Bindungsgeometrie der heterozyklischen Ringe
bleibt durch die strukturchemischen Anderungen an den Selenatomen weitgehend
unberiihrt.

ADDITION VON IOD AN (1,3-DIHYDRO-1,3-DIISOPROPYL-4,5-DIMETHYL-
2H-IMIDAZOL-2-YLIDEN)DIIODSELEN(I) (2¢)

Uber die Reaktion der 2-Selenoimidazoline 1 mit 2 Atomiquivalenten Iod unter
Bildung der Sel,-Addukte 2 haben wir bereits an anderer Stelle berichtet.” Nach
Zugabe eines weiteren Atomiquivalents Iod zu 2¢ in Tetrahydrofuran liBt sich 5¢
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ABBILDUNG 2 Ansicht von C,,HN,Se,ls (Sc) im Kristall. Ausgewihite Bindungslangen [A] und
-winkel [°): Se-I(1) 2.756(1), Se-1(2) 2.851(1), Se-C(1) 1.892(5), C(1)-N(1) 1.343(7), N(1)-C(2) 1.385(7),
C(2)-C(3) 1.355(7), C(3)-N(2) 1.399(7), N(2)-C(1) 1.346(6), I(3)-I(3a) 2.766(1), 1(2)-1(3) 3.451(1); I(1)-
Se-1(2) 176.3(0), 1(1)-Se-C(1) 89.9(2), 1(2)-Se-C(1) 86.9(2), N(1)-C(1)-N(2) 107.9(4), Se-I(2)-I(3)
94.4(2), 1(2)-1(3)-1(3a) 175.3(2).

als luftstabiler Feststoff isolieren. Die Kristallstrukturanalyse (Abbildung 2) zeigt
zwei Einheiten von 2¢, die iiber jeweils eine Iodposition durch eine I,-Einheit ver-
kniipft sind. Die Geometrie der zentralen Se,I-Einheit entspricht mit der nahezu re-
chtwinkligen Anordnung Se-1(2)-1(3) (94.4(2)°) und dem niherungsweise linearen
Aufbau der L-Kette [1(2)-I(3)-I(3A) 175.3(2)°] sowie den alternierenden Bindungs-
langen I(2)-I(3) und I(3)-I(3A) (3.451(1) bzw. 2.766(1) R) der Vorstellung von einer
schwachen Charge-Transfer-Wechselwirkung zwichen 2¢ und I, vergleichbar etwa
der Festkorperstruktur von Iod.'> Dem entspricht auch die nur sehr geringfiigige
Anderung der Geometrie der Fragmente C,;H N, Sel, gegeniiber der von 2c selbst,
die bereits an anderer Stelle diskutiert wurde.” Wegen der geringen Loslichkeit von
5 auch in polaren Losungsmitteln war uns die Aufnahme von ""Se-NMR-Spektren
nicht méglich. Die 'H- und *C-NMR-Spektren zeigen gegeniiber 2¢ nur geringfiigige
Abweichungen.

Zur priparativen Darstellung von 3¢ empfiehlt sich die Umsetzung von lc mit
iiberschiissigem Iod (4 Atomiquivalente) und nachfolgender Auskristallisation (Vgl.
Experimenteller Teil)

UMSETZUNG DER 2-SELENOIMIDAZOLINE 1 MIT 4
ATOMAQUIVALENTEN IOD

Bei der Umsetzung der 2-Selenoimidazoline mit Iod im Verhaltis Se:1 = 1:4 werden
bei rascher Aufarbeitung Verbindungen der Zusammensetzung 1-2I, erhalten. Wih-
rend, wie vorstehend erwihnt, im Falle von lc bei langsamer Kristallisation Sc iso-
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ABBILDUNG 3 Ansicht von CgH(LLN,Se (5¢ Molekiil A) im Kristall. Ausgewihlte Bindungslingen
[A] und -winkel [°]: Se-(1)-I(1) 2.591(5), Se(1)-C(1) 1.90(3), Se(1)-1(2a) 3.417(4), 1(2a)-1(3a) 2.867(4),
1(3a)-I(4a) 2.970(4); C(1)-Se(1)-1(1) 96.6(9), 1{1)-Se(1)-1(2a) 174.4(1), Se(1)-12a)-I(3a) 95.1(1), K2a)-
1(3a)-I(4a) 179.1(1).

liert wird, fiihrt die analoge Aufarbeitung der Reaktionsansitze von la und 1b zu
den der gewihlten Stochiometrie entsprechenden Verbindungen 6a und 6b. Von 6b
haben wir trotz der geringen Kiristallqualitiit eine Kristallstrukturanalyse durchgefiihrt
(Abbildung 3). Die Auswertung ergab das Vorliegen von 2 kristallographisch unab-
hingigen Ionenpaaren in der Elementarzelle mit voneinander nur geringfiigig unter-
schiedener Geometrie. Gegeniiber den Strukturen von 2¢ und 5S¢ bewirkt die Ernied-
rigung der Koordinationszahl am Selenatom und der hierdurch mégliche Verzicht
auf die Beteiligung von d-Orbitalen eine dramatische Verkiirzung der Sel-Bindung
in den Bereich des Erwartungswertes' der Einfachbindung (Se(1)-I(1) 2.591(5) A).
Die Bindungswinkel am Selenatom (C(1)-Se(1)-I(1) 96.6(9), I(1)-Se(1)I(2a)
174.4(1)) zeigen eine deutliche Verwandtschaft zur Struktur von 2¢; jedoch weist der
auBerhalb des engeren Kovalenzbereichs liegende Abstand Se(1)-1(2a) (3.417(5) .&)
bereits auf eine nur mehr schwache van der Waals-Wechselwirkung zwischen den
Ionen hin.'* Dem entspricht auch die Geometrie des Triiodid-Ions (1(2a)-I(3a)
2.903(4), I(3a)-I(4a) 2.959(4) A; 1(2a)-I(3a)-I(4a) 176.7(1), Se-I(2a)-I(3a) 94.9(1)°).
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SCHEMA II

UMSETZUNG DER 2-SELENOIMIDAZOLINE 1 MIT 6
ATOMAQUIVALENTEN IOD

Wihrend die Umsetzung der 2-Selenoimidazoline 1a und 1b mit 3 Aquivalenten I
gleichfalls zu den Triiodiden 6a und 6b fiihrt, wird bei entsprechender Umsetzung
von Ic in fast quantitativer Ausbeute ein luftstabiler Feststoff der Zusammensetzung
CiHIsN,Se isoliert. Entsprechend der geringen Loslichkeit vermuten wir einen
mehrkernigen bzw. ionischen Aufbau, fiir den wir in Anlehnung an Sc und 6¢ die
Struktur 7c vorschlagen. Die weitergehende Oxidation zum Dikation 8¢ durch Um-
setzung von 7c mit zusitzlichem Iod erfolgt nicht; 8, das durch seine gegeniiber 1
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‘“‘inverse’’ Polarisierung der w-Elektronen das Vorliegen einer ‘‘echten’’ CSe-Dop-
pelbindung verspricht, ist auch durch Umsetzung von 2¢ mit 2 Auqivalenten AgBF,
bzw. TIBF, nicht zuginglich.

ZUSAMMENFASSUNG

Die Auswertung des vorstehend geschilderten Befundes zeigt, daB die Bildung von
Carben-stabilisiertem Sel, (2) durch Umsetzung von 2-Selenoimidazolinen 1 mit fod
von der eingesetzten Stochiometrie abhiingt und somit nur einen Teilschritt im ins-
gesamt komplexen Reaktionsschema der zwei Komponenten bildet. Die liickenlose
Dokumentation der schrittweisen Aufnahme von Iod durch 1 wird erschwert durch
Probleme bei der Identifizierung von geldsten Verbindungen und der deutlichen Ab-
hingigkeit des lodanteils isolierter Verbindungen vom Substitutionsmuster des ein-
gesetzten Carbens; beide Bereiche werden von der insgesamt geringen, jedoch durch
die Beschaffenheit des Stickstoff-standigen Substituenten deutlich beeinfluBten Los-
lichkeit gesteuert. Insgesamt jedoch ldBt sich aus den vorliegenden Ergebnissen
die schrittweise Aufnahme von lod durch die 2-Selenoimidazoline 1 in Form der
vorliegenden Reihe konstruieren.

Auffillig hierbei ist die offensichtliche Vernachlissigung der SeSe-Bindung—
diese wird weder gekniipft noch gebrochen—sowie die groBe Bereitschaft, durch
Ausbildung sog. “‘schwacher Wechselwirkungen’® der Elemente Selen und Iod struk-
turchemische Moglichkeiten zur Variation des Sel-Verhiltnisses zu nutzen.

Vorbereitende Versuche haben die erwarteten Unterschiede im strukturchemischen
Bereich zwischen den Elementen Selen und Iod bestitigt; so liegt fiir die zu 2 analoge
Verbindung des Tellurs im Kristall bereits eine dimere Struktur vor.”* Uber ausfiihr-
liche Untersuchungen zur Oxidation von 2-Telluroimidazolinen'® mit Tod wollen wir
demnichst an anderer Stelle berichten.

EXPERIMENTELLER TEIL

Simtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter Schutzgas durchgefiihrt. Die 2-Seleno-
imidazoline 1 bzw. (1,3-Dihydro-1,3-dialkyl-4,5-dimethyl-2H-imidazol-2-yliden)diiodselene(1l) 2’
wurden nach Literaturangaben erhalten—NMR: Bruker AM 400 ('H, *C), Bruker AMX 300 ("'Se).

(3¢, X = BF,): Eine Lésung von 360 mg (0.70 mmol) 2¢ in 30 ml Tetrahydrofuran wird portionsweise
mit 270 mg (1.40 mmol) AgBF, versetzt und 45 min bei Raumtemperatur geriihrt. Der abfiltrierte
Feststoff wird portionsweise mit 30 ml Methanol extrahiert. Ausbeute nach Umkristallisation aus Tet-
rahydrofuran/Methanol 106 mg (43.7%), gelbe Kristalle—'H-NMR (400.14 Mhz, CD,0OD, TMS int.):
8 = 5.34 (sept, 2 H, CH(CH,),, °J = 6.4 Hz), 2.42 (s, 6H, 4-,5-CHy), 1.51 (d, 12 H, CH(CH,),—"C-
NMR (100.62 Mhz, CD,OD, TMS ext.): 8 = 137.37 (C-2), 131.78 (C4, -5), 56.15 (CH(CH,),), 21.05
(CH(CH,),, 10.55 (4-, 5-CH;)—"'Se-NMR (57.24 Mhz, CD,OD, Se(CH;), ext.): & = 436.1—
C1:HoB:FsN,Se, (692.16): ber. C 38.17, H 5.84, N 8.09, gef. 37.75, H 6.12, N 7.91.

(3¢): Eine Losung von 900 mg (3.47 mmol) 1c in 30 ml Tetrahydrofuran wird bei —78°C mit einer
Losung aus 1760 mg (6.94 mmol) Iod in 10 ml Tetrahydrofuran tropfenweise versetzt und innerhalb
von 16 h auf Raumtemperatur erwérmt. Die filtrierte Losung wird auf ca. 5 ml Volumen eingeengt und
mit 30 ml #-Pentan versetzt. Nach 1 h wird der resultierende Feststoff abfiltriert, mehrfach mit je 5 ml
n-Pentan gewaschen und i. Vak. getrocknet. Ausb. 1557 mg (70.1%), dunkelrote Kristalle—'H-NMR
(400.14 Mhz, CDCl;, TMS int.): & = 5.52 (sept, 2 H, CH(CH,),; °7 = 7.1 Hz), 2.43 (s, 6 H, 4-, 5-CH,),
1.70 (d, 12 H, CH(CH,),— “C-NMR (100.62 Mhz, CDCl,, TMS ext.): & = 134.61 (C-2), 130.55 (C4,
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-5), 56.09 (CH(CH,),), 20.74 (CH(CHj,),), 11.12 (4-, 5-CH,)—CrHlsN,Se, (1279.91): ber. C 20.64, H
3.15, N 4.38; gef. 20.62, H 3.16, N 4.44.

(6a): 853 mg (4.20 mmol) la, 2131 mg (8.40 mmol) Iod. Durchfiihrung analog Sc. Ausb. 2550 mg
(85.3%), violette Kristalle—'H-NMR (400.14 Mhz, CD,Cl,, TMS int.): 8 = 3,76 (s, 6 H, NCH;), 2.27
(s, 6 H, 4-, 5-CH;)—"C-NMR (100.62 Mhz, CD,Cl,, TMS ext.): § = 130.76 (C-4, -5), 35.98 (NCH,),
992 (4-, 5-CH,), C-2 wird nicht beobachtet—C,H,,I,N,Se (710.78): ber. C 11.83, H 1.70, N 3.94; gef.
11.88, H 1.76, N 2.84.

(6b): 1138 mg (4.92 mmol) 1b, 2497 mg (9.84 mmol) Iod. Durchfithrung analog Sc. Ausb. 3157 mg
(86.9%), violette Kristalle— 'H-NMR (400.14 Mhz, CD,Cl,, TMS int.): 5 = 4.38 (g, 4 H, CH,CH;; *J
= 7.3 Hz), 2.37 (s, 6 H, 4-, 5-CH,), 1.58 (t, 6 H, CH,CH,)—"C-NMR (100.62 Mhz, CD,Cl,, TMS
ext): 8 = 130.57 (C4, -5), 45.21 (CH,CH;), 14.00 (CH,CH,), 10.04 (4-, 5-CH;), C-2 wird nicht
beobachtet —CoH ([N, Se (738.84): ber. C 14.63, H 2.18, N 3.79, gef. 14.65, H 2.21, N 3.81.

Réntgenstrukturanalyse von 3c- MeOH""®

Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer, Drehanodengenerator, MoKa-Strahlung (A = 0.71073 R), Gra-
phitmonochromator, Szintillationszihler, T = 150 K, empirische Absorptionskorrekturen; SHELXTL-
PLUS-Programme, Direkte Methoden, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (volle Matrix); C;HyN,O-
Se,B,F;, Formelgewicht 724.16, monoklin, Raumgruppe P2,/n, a = 9.777(4) A, b=1516409) &, c =
21.424(10) &, B = 98.38(4)°, V = 314223 &% Z = 4, Dy = 1.531 gem™®, pu(Moy,) = 2.42 mm™,
Transmissionsbereich 0.451-0.367, Kristalldimensionen ca. 0.52-0.28-0.25 mm, w-Scan, 26,,, = 54°,
6771 unabhingige Reflexe, R(Rw) = 0.0584 (0.0511) fiir 4684 beobachtete Reflexe mit I > 20(I), 371
Variable, Nicht-Wasserstoffatome anisotrop, H-Atome auf idealisierten Lagen (ein gemeinsamer isotroper
Temperaturfaktor), ein Extinktionsparameter, ein Skalierungsfaktor.

Rontgenstrukturanalyse von 5c'"*

Siemens P4RA-Vierkreisdiffraktometer, Drehanodengenerator, MoKa-Strahlung (A = 0.71073 R), Gra-
phitmonochromator, Szintillationszahler, T = 150 K, empirische Absorptionskorrekturen; SHELXTL-
PLUS-Programme, Direkte Methoden, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung (volle Matrix); C,,H,N,Se,ls,
Formelgewicht 1279.90, orthorhombisch, Raumgruppe Pbca, a = 9.741(2) &, b = 15.8102) &, ¢ =
23.669(4) A, V = 3645.35 &%, Z = 8, Dy = 2.332 gem™>, u(Moy,) = 7.13 mm ™, Transmissionsbereich
0.996-0.423, Kristalldimensionen ca. 0.37-0.24-0.23 mm, «-Scan, 28,,, = 54°, 3974 unabhiingige Re-
flexe, R(Rw) = 0.0232 (0.0290) fiir 3323 beobachtete Reflexe mit I > 20(I), 159 Variable, Nicht-Was-
serstoffatome anisotrop, H- Atome auf idealisierten Lagen (ein gemeinsamer isotroper Temperaturfaktor),
ein Extinktionsparameter, ein Skalierungsfaktor.

Rontgenstrukturanalyse von 6b"

Siemens P4-Vierkreisdiffraktometer, MoK a-Strahlung (A = 0.71073 &), Graphitmonochromator, Szintil-
lationsdhler, T = 173 K, SHELXL93-Programm, Direkte Methoden, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung
(volle Matrix); CH,csI,N,Se, Formelgewicht 738.80, monoklin, Raumgruppe P2./c, a = 21.089(9) A b
= 12.294(5) X, ¢ = 14.720(7N) &, B = 109.62(1)°, V = 3595(3) &®, Z = 8, Dy = 2.730 gem >, s(Mox,)
= 8.942 mm™', Kristalldimensionen ca. 0.40:0.26-0.25 mm, w-Scan, 26,.. = 50°, 6323 unabhingige
Reflexe, R1 = 0.1181, wR2 = 0.3285 fiir 6295 beobachtete Reflexe, 180 Variable, Schweratome anio-
sotrop, H-Atome auf idealisierten Lagen (ein gemeinsamer isotroper Temperaturfaktor), ein Extinktion-
sparameter, ein Skalierungsfaktor.
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