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Synthesis, Chnrncterization. and X-Ray Structure of 
Bis ~4-(2-lhienyl)selenolo[3,4-b~thiopheneb-yl~ Diselenide 

The title compound 2 is formed by the reaction of 2-[(triphenylphosphonio)methyl]thiophene 
chloride ( I )  with sodium hydrogen selenite in dimethylformamide without any base. The structure 
IS determined by spectral data and X-ray analysis. 

Die Bildung von I .2-Di(2-thienyl)ethylen aus 2-[(Triphenylphosphonio)methyl]thiophen-chlorid 
(1) und 2-Thiophencarbaldehyd nach der W ittig-Reaktion wird durch Zugabe von Natr iumhydre 
genselenit gestdrt. 

Wie sich herausstellte. reagiert I I )  mit Natriumhydrogenselenit in Dimethylformamid ohne Ba- 
senzugabe bei 60°C in 23proz. Ausbeute auf einem noch unbekannten Weg zu Bisi4-(2-thienyl)- 
selenolo[ 3,4-b]thiophen-6-ylidiselenid (2). der ersten bisher synthetisierten Selenolo[3.4-b]thio- 
phen-Verbindung. 

I 

Versuche. die Ausbeute von 2 durch Erhdhung der Temperatur zu steigern, fllhrten nicht zum 
gewunschren Erfolg, sondern fdrderten die Bildung von Triphenylphosphanselenid bzw. bei star- 
ker Erhitzung von reinem Selen. 

Die Struktur von 2 ist durch Analysen sowie Spektren und durch Rdntgenstrukturanalyse am 
Einkristall bestatigt. Das ’ H-NMR-Spektrum wurde wegen der geringen Ldslichkeit von 2 mi! 
Hilfe einer Fourier-Transform-Aufnahme mit 80 Durchgangen in CDCI, erhalten. Es zeigr im 
Aromatenbereich vier Dubletts und ein Triplet1 jeweils gleicher Intensitilt. die sich vollst$indig zu- 
ordnen lassen (5. Exp. Teil). Es ergibt sich, dal) der Selen-enthaltende Ring keine H-Atome besitzt. 

Bei der Massenspektrometrie sind beim Molekulpeak sowie bei charakteristischen Bruchstucken 
die zu erwartenden Isotopenverheltnisse des Selens deutlich zu erkennen. Einige charakteristische 
Bruchstucke sind im Exp. Teil enthalten. wobei jeweils der starkste Peak der lsotopenverteilung 
angegeben is!. 
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Die elekrrische Ixirfahigkeir - gerncssen unter unwrcn Standardmeihoden be1 p = 

b c i E =  1.16cV. 

_____ _ _  . __ 

1500kp.cm '(ca.Y.8.1500N.crn ' ) I )  - betrag!: umx = 1.2.10 "Q ' . e m  

Rontgenstrukturuntersuchung 
Ein Krisrall von nahezu quaderformigem Habitus wurdc inii Ni-gcfilierter Cu-Ka-Srrahlung 

(1 = 154.18 pm) unrenuchr. Drchkristall- und Weinenberg-Aufnahrnen liefcrten grobe Giirer- 
kon5ianicn soHie durch sy\iema!ischc Au\lb\chungcn die Raumpruppc 14, /a .  Die genauen GI[- 
rerkonsranren wurden dann auf eincni auiomarixhen Einkristalldiffrakrorneier (Siemcn\) bc- 
\tirnrnt (Tab. I ) .  a u l  dcrn auch die 2182 unabhangigen Rcllexe im Wiiikelbcrcicli 2.5" 5 0 I 70" 
(@/Z@-Abraslung) Lcrmcssen wurdcn. Es wurde Ni-grfilrcrre Cu-K,-Strahlunp verwcndcr. 

Tab. I .  Kri5talldaren von B~s~4-(2-rhienyl)sclen~l~~3~4-bjllliophen-6-yl~diselcnid (2) 
~ _ _ - -  _-_ 

Brutroforrncl CZll H I  oS4Se4 Volurncri 4.425 10' pin' 
Molmasse 694.4 Z 8 
Raurngruppe 141/a  1.'(cw 2656 
a = b  1790.8(4) prn Dm 1.86 gcm ' 

a = / ? = y  90" Krisrallgronc 0.08 10.06 10.34 rnin 
c 1379.8(6) prn Dx 1.799gcrn ' 

Tab. 2. Fraktionelle Arornkwrdinarcn und Ternperarurparamckr fur Bis~4-(2-~l1icnyl)stlenolo(3.4-bI- 
rhiophen-6-yl:diselcnid (2 )  

T(aniso) = expl - 2n2(h'a*'UIl  + k'b*2U,2 + IzP'U,3 + 2hku*h*Ulz  + 2 h l u * P U , ,  
+ 2k lb*~ 'U2' ) ]  

T(i\o) = cxp( - 8 n ' U .  m 2 @ / L 2 )  (U,,-Pararne[er x 10' pm') 

~~ 
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Die Srrukrur wurdc aufgrund der vorhandenen Se-Arome durch Interpretarion der dreidirnen- 
sionalen Parter\on-Funhrion gelosr. Mil den Aionikoordinaicn der beiden Sc-Aiorne einer Mole- 
kulhalfte enrsprcchend der asyrnmeirisc-hen Einheir wurde ciiie crhie L)itTcrenr-Elck~ronendIch~c- 
vcrreilung berechnci. welche die Ortsparamcrer der beiden S-Aromc liclerrc. Unter imroper Ein- 
beriehung diewr A t o m  wurden im nachsrcn Schriit bereits allc C-Arorne be\rimmt. Er\i isoiro- 
pe. d a m  anisotrope Einberiehung allcr C-Aionie Iielcrre MaAima in eincr Dilfercn~-Elckironen- 
dichrcfunkiion, die cindeutig als die noch lehlenden H-Aiorne idcnrifiiicrt Herden konntcn .  

Deren isorropc Einberiehung in die Vcrfeinerung (klcimie Quadrate) /eigrc, dan die Koordina- 
lcn dcs Atom\ H 3  \ieli nich! chemi\ch \ Inn~ol l  vcrleinern liclkn. d.  11.  der Absiand C3 - H 3  lag 
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Abb. 1. Bindungslangen (pm) und -winkel ( " )  in Bisf4-(2-thienyl)selenolo[3.4-b~thiophen-6- 
ylidiselenid (2) 

Abb. 2. Molekiildarstellung von 2 (ORTEPJ)-Projektion auf die u - b-Ebene) 

nach drei Zyklen bei 35 pm. So wurde H3 bei einem theoretischen Wert von 100 pm festgehalten. 
Der abschlieknde unbewichtete R-Wert betrug0.045 und der bewichtete R-Wert 0.048. Eine Ab- 
sorptionskorrektur wurde vorgenommen und die anomale Dispersion f u r  Se und S berilcksichtigt. 
Ein isotroper Extinktionsparameter wurde zur Variation freigegeben und sein Wert zu 
3.2(4) . 10 ' bestirnmt. Die Atomkoordinaten und Temperaturparameter der asymmetrischen 
Einheit sind in Tab. 2 zusammengestellt. Eine Liste der beobachteren und berechneten Struktur- 
faktoren kann bei den Autoren angefordert werden. 
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Abb. 1 zeigt einc Parallelprojektion des gesarnten Molekuls auf die (I - c-Ebene einschlieOlich 
Atomnumerierung. Bindungslangen und -winkel. Eine Darstellung des Molekuls ist in Abb. 2 ge- 
geben durch eine Projektion auf die u - b-Ebene. 

Alle drei Heterocyclen einer Molekulhalfte sind planar innerhalb von I pm. Ausgleichsebenen 
durch dic Ringe S I bis C7 und Set bis C 8  zeigen Koplanaritat innerhalb eines Winkels von I . I  ", 
wahrend rwischcii cincr Ausgleichscbene durch S2 bis C7 und Se I bis C 8  ein Torsionswinkel von 
9.7 gefunden wurde. Aulgrund der vorhandenen Schweratome sind die Fehler der C - C- und 
S - C-Bindungslangen ctwas grOBcr als bei ublichen Leichtatomstrukturen. Trotzdem sind die 
Bindungslangen S 2  - CI und S 2  - C 4  rnit 165 bzw. 169 pm deutlich kurzer als die entsprechen- 
den S 1 - C 10 und S 1 - C7 mit 175 brw. 174 prn und deuten auf eine starkere Resonanr hin. Die 
S c -  Sc-Einfachbindung ist mit 239.0 pm dcutlich langer als die mit 231.1 pm im metallischen 
Selen'). Dagegen liegt die Se - C-Bindung mil 186.7 brw. 188.0 prn recht genau in der Mitte zwi- 
schen der Se-  C-Einfachbindung von 198 pm und der Doppelbindung von 170.9'). Es wurde ein 
bcmerkcnswcrl kurrer intermolekularer Se - Se-Abstand [filr Se2 ~ Se2'] von 362.0(1) pm. ge- 

.kennzeichnet durch die Syrnmetrieoperation + y. - x .  - z. gefunden. Dieser is[ um fast 

20 pm kllrrer als das Doppelte des van-der-Waals-Radius von 190 prn4). Somit liegt einegrdOere 
intermolekulare Wcchselwirkung zwischen jeweils zwei Formeleinheiren vor. 

Die Autoren danken der Deurschen Forschunqsgerneimchuj~ fur die finanzielle Untersturzung 
bei den Untersuchungen zur Rdntgenstrukiuruntersuchung. 

Expenmenteller Teil 
Bic;4-(2-rh~enyl)seCnolo/3.4-b~~hiophen-6-yl/dise/enid (2): 10 mmol 2-[(Triphenylphosphonio)- 

methyljthiophen-chlorid ( 1 ) ) )  und I5 mmol NaHSeO, werden bei 6 0 ° C  unler N, 2 h in gereinig- 
tern Dimethylformamid kraflig gerilhrt. Nach Abkuhlen der Reaktionsldsung wird von ausge- 
schiedenen Nebenprodukten abgesaugt und das LOsungsmittel im Rotationsverdarnpfer a b g e z s  
gen. Der in Benrol aufgenommcne Ruckstand wird zur Abtrennung der Nebenprodukle uber eine 
mi! Kieselgel (Silica Woelm 62 - 200) gefulltc Saule (100 x 2.5 cm) mit Laufmittel Benzol gege- 
ben. 2 wird durch Aufarbeitcn der ersten Fraktion erhalten. Zur weiteren Reinigung empfiehlt 
sich eine jeweils mehrstundige Extraktion mil heiRem Ethanol und Ether. Man erhall 0.3% g 
(23%) schwarrbraunc sehr feine Kristalle mil Z e n - P .  165- 168°C. - 'H-NMR (CDCI,); 6 = 
7.41 (d ,  2 H ,  HA. J = 5 . 5  Hz). 7.28 (d, 2 H .  HB. I = 5 . 5  Hz). 7.17 (d, 2 H ,  h, I = 3.4 und 
I.OHz),7.04(l.2H.H~.I=4.5Hz).7.11(d.2H.H~.J= 5 . 7 u n d l . O H z ) .  - MS(SOeV):m/e 
= 695.63 ( M '  , CzoHloS4 Se Se,). 615.72 (M - ?Se). 537.80 (M - "SeWoSe), 457.88 (M - 

Se Sez), 377.97 (M - '*SeWSq). 349.82 (Cl,#&WSe2). 269.91 (CloH&WSe). 189.99 (CloH&). 
CmHIoS4SeJ (694.4) Ber. C 34.59 H 1.45 S 18.47 Gel. C 34.66 H 1.58 S 18.45 
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