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Synthesis, Characterization, and X-Ray Structure of
Bis!4-(2-thienyl)selenolo[3,4-b]thiophene-6-yl | Diselenide

The title compound 2 is formed by the reaction of 2-[(triphenylphosphonio)methyl]thiophene
chloride (1) with sodium hydrogen selenite in dimethylformamide without any base. The structure
is determined by spectral data and X-ray analysis.

Die Bildung von 1,2-Di(2-thienyl)ethylen aus 2-[(Triphenylphosphonio)methyl]thiophen-chlorid
(1) und 2-Thiophencarbaldehyd nach der Wittig-Reaktion wird durch Zugabe von Natriumhydro-
genselenit gestort.

Wie sich herausstellte, reagiert 1) mit Natriumhydrogenselenit in Dimethylformamid ohne Ba-
senzugabe bei 60°C in 23proz. Ausbeute auf einem noch unbekannten Weg zu Bis;4-(2-thienyl)-
selenolo[3,4-b]thiophen-6-ylidiselenid (2), der ersten bisher synthetisierten Selenolo[3,4-b]thio-
phen-Verbindung.

S O) - > NaMseo, Mg
U—CHZ—! (CgHs)y CI s, E

Versuche, die Ausbeute von 2 durch Erhthung der Temperatur zu steigern, fihrten nicht zum
gewiinschten 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 best4tigt. Das 'H-NMR-Spektrum wurde wegen der geringen Ldslichkeit von 2 mit
Hilfe einer Fourier-Transform-Aufnahme mit 80 Durchgingen in CDCl; erhalten. Es zeigt im
Aromatenbereich vier Dubletts und ein Triplett jeweils gleicher Intensit4t, die sich vollstdndig zu-
ordnen lassen (s. Exp. Teil). Es ergibt sich, daB3 der Selen-enthaltende Ring keine H-Atome besitzt.

Bei der Massenspektrometrie sind beim Molekiilpeak sowie bei charakteristischen Bruchsticken
die zu erwartenden [sotopenverhiltnisse des Selens deutlich zu erkennen. Einige charakteristische
Bruchsticke sind im Exp. Teil enthalten, wobei jeweils der stirkste Peak der Isotopenverteilung
angegeben ist.
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Bis 4-(2-thienyl)selenolo(3,4-b]thiophen-6-yl diselenid 819

Die elektrische Leitfahigkeit ~ gemessen unter unseren Standardmethoden bei p =
1500 kp-cm % (ca. 9.8-1500N -cm %% — betragt: oyxux = 1.2-10 2 Q '-cm 'bei £ = 1.16¢V.

Rontgenstrukturuntersuchung

Ein Kristall von nahezu quaderférmigem Habitus wurde mit Ni-gefilterter Cu-K-Strahlung
(A = 154.18 pm) untersucht. Drehkristall- und Weilenberg-Aufnahmen licferten grobe Gitter-
konstanten sowie durch systematische Auvsloschungen die Raumgruppe /4,/7a. Die genauen Git-
terkonstanten wurden dann auf einem automatischen Einkristalldiffraktometer (Siemens) be-
stimmt (Tab. 1), aut dem auch die 2182 unabhingigen Reflexe im Winkelbereich 2.5° < @ < 70°
(©/20-Abtastung) vermessen wurden. Es wurde Ni-gefilterte Cu-K,,-Strahlung verwendet.

Tab. 1. Kristalldaten von Bis4-(2-thienyl)sclenolof3,4-b)thiophen-6-yl diselenid (2)

Bruttoformel CaoH10S:S¢e, Volumen 4.425 10° pm"
Moimasse 694.4 zZ 8

Raumgruppe 14,/a F (000) 2656

a=2»> 1790.8(4) pm Dm 1.86 gem

¢ 1379.8(6) pm Dx 1.799 gcm
a=p=1y 90° Kristallgrofie 0.0810.060.34 mm

Tab. 2, Fraktionelle Atomkoordinaten und Temperaturparameter fiir Bis 4-(2-thicnylselenolo{3,4-b)-
thiophen-6-yl,discienid (2)
T(aniso) = exp| - 2n7 (K a* Uy, + K*0*2Up + Fc*lUyy + 2hka*b* Uy, + 2hla*c* U,
+ 2kib*c*Uyp)l
T(i1s0) = exp(— 82U - sin‘@/4%) (U,~Parameter x 10* pmz)

ATOM x \ b4 Jn J22 U3y Ji2 J13 123
03fe
SE 1 +5022101) L3070 253291 03)  4,501) 10,2111 6,0t1)  =aT{1) =,6(1) -,5¢(1)
(14 ? RLLITR! J1963¢01) 75900¢3) 11,310 11.901) 3,511 ~3.5¢11 ST Q31N
s 1 531112 2170212) ST27541) 12.%(7) 12.1(2) 10.,5(1) <taai?2) =6,5(1) 2.4(1)
s ? 589412} NT9912) «3273(2) T.902) 11,2023 13801 1edi2) 1,30 W9t
< 1 «5529 (8! ~0465(8) «2260 (71 11,663 10.9(3) 11805 1eB(8) 3, T(8)y -2,3(5
4 ? «STIS(T) .03368¢9) «230316) 9,109) 17.3¢(3)  9.8(8) ~2.5(%  1.6(5%) ~5,7t%)
< 3 «5452(1 .N802¢3) «J245¢7 S.01T3 12,349 6,910w) e 218) $3U8) =8, TN}
c 3 «6059(5) 0851 (5) 384614 5,6(5) 5.9(5) 8.0(3 l.lts) Y]] 1%}
¢ ) 5375081 LI (5 <4830 (&) S,8{8)  5,3(8) T () ~.2(8) =.6(% I% N
c 6 «5452¢8) <1562(5) «6528() 99175 19,6071 S5.1(2) <2.0(3) =.B(V) 1.202)
4 7 6207 (5} -151145) «6840(8) T.0(8)  8,5(8) 6.812) ~1.9(5) -2,8(3) l.e(H
c 9 »A509(5) .12%0(5) «5531(5) 5,41(5) 4,151 B9 =e9(8) 1.3 1,1V
c 9 AIRALY] L1280¢T) 55619 6,015)  8.2(73 14,8(7) <-.atb) =2,7(51 (.36}
4 10 L 7595(9) .1857(8) 2 6821¢9) 8,60(9) 10,913) 16.118) «2.0(71 =5.0(1) 1.5("N
" i 6885 (3} 027 (9 <16 1) 15, %)
H ? «388 (9 J02% (8) 172 (b1 9, N
L] 3 A1 (=) NS (=) 383 (=} 10, (-}
" 9 789 (9 RIS ANL ] 250 (11 1e, (33
H 10 81 D <152 (9N «$8 (1) 15, (3}

Die Struktur wurde aufgrund der vorhandenen Se-Atome durch Interpretation der dreidimen-
sionalen Patterson-Funktion geldst. Mit den Atomkoordinaten der beiden Se-Atome einer Mole-
kuihaifte entsprechend der asymmetrischen Einheit wurde eine erste Differenz-Elekironendichte-
verteilung berechnet, welche die Ortsparameter der beiden S-Atome licterte. Unter isotroper Ein-
beziehung dieser Atome wurden im nachsten Schritt bereits atle C-Atome bestimmt. Erst isotro-
pe, dann anisotrope Einbeziehung aller C-Atome lieferte Maxima in einer Differenz-Elektronen-
dichtefunktion, dic cindeutig als die noch fchlenden H-Atome identifiziert werden konnten.

Deren isotrope Einbeziehung in die Verteinerung (kleinste Quadrate) zeigte, dafl die Koordina-
ten des Atoms H 3 sich nicht chemisch sinnvoll verfeinern liefien, d. h. der Abstand C3 - H3 lag
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Abb. 1. Bindungslingen (pm) und -winkel (°) in Bis{4-(2-thienyl)selenolo(3,4-b]thiophen-6-
ylidiselenid (2)

CB 222/80.2

Abb. 2. Molekiildarstellung von 2 (ORTEP)-Projektion auf die a - b-Ebene)

nach drei Zyklen bei 35 pm. So wurde H3 bei einem theoretischen Wert von 100 pm festgehalten.
Der abschlieBende unbewichiete R-Wert betrug 0.045 und der bewichtete R-Wert 0.048. Eine Ab-
sorptionskorrektur wurde vorgenommen und die anomale Dispersion filr Se und S beriicksichtigt.
Ein isotroper Extinktionsparameter wurde zur Variation freigegeben und sein Wert zu
3.2(4)- 10 * bestimmt. Die Atomkoordinaten und Temperaturparameter der asymmetrischen
Einheit sind in Tab. 2 zusammengestellt. Eine Liste der beobachteten und berechneten Struktur-

faktoren kann bei den Autoren angefordert werden.
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Bis |4-(2-thienyl)selenolo[3,4-b]thiophen-6-yl diselenid 821

Abb. 1 zeigt einc Parallelprojektion des gesamten Molekils auf die @ - c-Ebene einschlieBlich
Atomnumerierung, Bindungslingen und -winkel. Eine Darstellung des Molekuls ist in Abb. 2 ge-
geben durch eine Projektion auf die a — b-Ebene.

Alle drei Heterocyclen einer Molekiilhalfte sind planar innerhalb von 1 pm. Ausgleichsebenen
durch dic Ringe S1 bis C7 und Sc1 bis C8 zeigen Koplanaritit innerhalb eines Winkels von 1.1 °,
wahrend zwischen einer Ausgleichsebene durch S2 bis C7 und Se 1 bis C8 ein Torsionswinkel von
9.7° gefunden wurde. Aufgrund der vorhandenen Schweratome sind die Fehler der C - C- und
S - C-Bindungslangen ctwas grofler als bei iiblichen Leichtatomstrukturen. Trotzdem sind die
Bindungslangen $2-C1 und S2-C4 mit 165 bzw. 169 pm deutlich kiirzer als die entsprechen-
den St - C10und S1-C7 mit 175 bzw. 174 pm und deuten auf eine starkere Resonanz hin. Die
Se - Se-Einfachbindung ist mit 239.0 pm deutlich linger als die mit 231.1 pm im metallischen
Selen3). Dagegen liegt die Se — C-Bindung mit 186.7 bzw. 188.0 pm recht genau in der Mitte zwi-
schen der Se - C-Einfachbindung von 198 pm und der Doppelbindung von 170.93. Es wurde ein
bemerkenswert kurzer intermolekularer Se — Se-Abstand [fur Se2 — Se2'] von 362.0(1) pm, ge-

3

skennzeichnet durch die Symme(rieoperalion"; +0hioX Z— ~ gz, gefunden. Dieser ist um fast

20 pm kirzer als das Doppelte des van-der-Waals-Radius von 190 pm*). Somit lieg! eine groBere
intermolekulare Wechselwirkung zwischen jeweils zwei Formeleinheiten vor.

Dic Autoren danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die finanzielle Unterstiitzung
bei den Untersuchungen zur Rontgenstrukturuntersuchung.

Experimenteller Teil

Bis| 4-(2-thienyl)selenolof3,4-bjthiophen-6-y! | diselenid (2): 10 mmol 2-[(Triphenylphosphonio)-
methyljthiophen-chlorid (1)’ und 15 mmol NaHSeO,; werden bei 60°C unter N; 2 h in gereinig-
tem Dimethylformamid kraftig gerithrt. Nach Abkiihlen der Reaktionslésung wird von ausge-
schiedenen Nebenprodukten abgesaugt und das Losungsmittel im Rotationsverdampfer abgezo-
gen. Der in Benzol aufgenommene Rickstand wird zur Abtrennung der Nebenprodukte iber eine
mit Kieselgel (Silica Woelm 62 — 200) gefulltc Saule (100 x 2.5 cm) mit Laufmittel Benzol gege-
ben. 2 wird durch Aufarbeiten der ersten Fraktion erhalten. Zur weiteren Reinigung empfiehlt
sich eine jeweils mehrstundige Extraktion mit heilem Ethanol und Ether. Man erhilt 0.396 g
(23%) schwarzbraunc sehr feine Kristalle mit Zers.-P. 165 - 168°C. — 'H-NMR (CDChl); & =
7.41 (d, 2H, Hy, J = 5.5 H2), 7.28 (d, 2H, Hg, J = 5.5 Hz), 7.17 (d, 2H, H¢, J = 3.4 und
1.0Hz),7.04 (1,2H, Hp, J =4.5Hz), 7.11 (d, 2H, Hg, / = 5.Tund 1.0 Hz). — MS(B0eV): m/e
= 695.63 (M*, CaH oS4 %5e®Sey), 615.72 (M — ¥0Se), 537.80 (M — "85e®Se), 457.88 (M -
85e%05e,), 377.97 (M - ®5¢%0Se;), 349.82 (C1oHyS,¥Se;), 269.91 (C1oHgS,%Se), 189.99 (CioHeSy).

CoHyoS;Sey (694.4) Ber. C34.59 H1.45 S18.47 Gef. C34.66 H1.58 S 18.45
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