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Todo[ tris(trimethylsilyl)methyl]selane: Synthesis of the First
Alkylselenenyl Todide

Bis{ tris(trimethylsilyl)methyl]diselane (1) reacts with elemental
iodine to provide iodo[tris(trimethylsilyl)methyl]selane (2) in
high yield. 2 is the first iodoselane that does not suffer from re-
dismutation equilibria in solution at ambient temperature with
iodine and the parent diselane. '

Seit kurzem ist bekannt, daB Diaryldiselane mit elementarem Iod
je nach ihrer Sperrigkeit auf verschiedene Weise reagieren?. Di-
phenyldiselan bildet mit lod in L3sung bevorzugt einen Charge-
Transfer-Komplex, der in festem Zustand isoliert wurde. Bis(2,4,6~
trimethyl- und -tri-tert-butylphenyl)diselan ergeben mit lod in L6-
sung hingegen Dismutationsreaktionen, bei denen in Gleichgewich-
ten Molekiilverbindungen mit kovalenter Bindung zwischen Iod
und zweibindigem Selen nachgewiesen wurden; von lod (2,4,6-tri-
tert-butylphenyl)selan liegt auch eine Kristallstrukturanalyse vor.
Die Begiinstigung der Dismutation ortho-substituierter Diaryldi-
selane mit lod filhren wir darauf zuriick, daB sperrige Substituenten
an Selen die Bildung von Charge-Transfer-Addukten mit fod er-
schweren® und zugleich durch intramolekulare sterische AbstoBung
die Selen — Selen-Bindung schwichen.

Se—1

R
R = CHs, t-C4Hg

Trotz Verwendung der sperrigen Arylgruppen am Selen konnte
nicht vermieden werden, daf3 sich nach L3sen der reinen isolierten
Verbindungen die lodselane rasch wieder ins Gleichgewicht mit
dem jeweiligen Diselan und molekularem Iod setzten*” (R = CHy:
K ~ 10; R = t-C4Hqy K ~ 100).

Mit dem Ziel, durch weitere sterische Destabilisierung der
Se —Se-Bindung ein gegeniiber der Redismutation bestdndigeres
Iodselan zu erhalten, haben wir jetzt die Reaktion von Bis[tris(tri-
methylsilyl)methyl]diselan (1) mit lod untersucht. 1 wurde durch

Chem. Ber. 121, 21092110 (1988)

Deselenierung  von  Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]triselan® mit
Kupfer” erhalten.

Cu
(Me3Si)3CSeSeSeC(SiMez); ———> (Me3Si);CSeSeC(SiMes);
arT
1
+ 1y
1 ————> 2 (Me;Si)sCSel
2

Das Diselan 1 reagiert mit lod in Toluol quantitativ zu lod[tris-
(trimethylsilylmethyl]selan (2), das aus Pentan als schwarzviolette
Kristalle in reiner Form isoliert werden kann. 2 ist gut 19slich in
unpolaren Lésungsmitteln (Pentan, Petrolether), die Edukte 1 und
Iod lassen sich in Lésung nicht beobachten ('H-, ¥C-, 7"Se-NMR).

Tab. 1. NMR-Daten von 1 und 22

'H-NMR BC-NMR 7e-NMR
(ppm) (ppm) (ppm)
[(Me:Si):Cl,Se; 0.37 3.8 (SiCH,) +394.8
1 ’ 15.1 (SeCS1y)
(Me:Si}CSel 0.25 2.6 (SiCHJ) +652.2
2 13.6 (SeCSiy)

4 'H: 300 MHz, TMS (ext.) Standard; '*C: 75.47 MHz, TMS (ext.)
Standard; ""Se: 57.24 MHz, (CH,),Se (ext.) Standard. Spektro-
meter Bruker AM 300.

2 ist demnach das erste in Losung bei Raumtemperatur gegen-
Uiber dem Zerfall in Diselan und Iod bestidndige Iodselan. 2 ver-
dampft monomer (MS: Molekiilpeak mit korrekter Isotopenver-
teilung), im Massenspektrum (EI, 100°C/70 eV) findet man aber
auch das Molekiil-Ion des-Edukts 1. Entsprechende Dismutationen
unter MS-Bedingungen haben wir auch bei Te~I-", Se—Br-?,
Te—P-*, Te—Sb-" und Te— Bi-Bindungen'® beobachtet, die in
kondensierter Phase unter Normalbedingungen keine Dismutation
unter Kniipfung von Chalkogen — Chalkogen-Bindungen zeigen.

Das ""Se-NMR-Signal von 2 ist gegeniiber dem Diselan 1 stdrker
zu tiefem Feld verschoben als bei den kiirzlich untersuchten Ver-
bindungen mit 2,4,6-Trialkylphenyl-Substituenten an Selen®.

Die schwarzviolette Farbe des Iodselans 2 beruht auf zwei breiten
Banden, die praktisch den ganzen sichtbaren Bereich abdecken
(dunkle Losungen in aliphatischen Kohlenwasserstoffen). Mit 2

+ steht erstmals eine auch in Losung wohldefinierte bestindige Ver-

bindung fir das Studium der Eigenschaften kovalenter Selen—Ilod-
Bindungen zur Verfligung. Das Verhalten von 2 gegeniiber Dona-
toren sowie erste chemische Reaktionen mit 2 werden z. Z. unter-
sucht.
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Fir die Aufnahme von FT-NMR, Massen- und UV/VIS-Spek-
tren danken wir Frau M. Rundshagen, Herrn Dipl.-Ing. W. Schwar-
ting und Herrn H. Kruse (Univ. Oldenburg); dem Fonds der Che-
mischen Industrie und der Deutschen Forschungsgemeinschaft dan-
ken wir fiir finanzielle Férderung.

Experimenteller Teil

Die Versuche und Messungen wurden unter Ausschlufl von Luft
und Feuchtigkeit durchgefiihrt. Zur Aufnahme der Spektren dien-
ten folgende Gerite: MS: MAT 312, (EI-Quelle); IR: Perkin-Elmer
1430 (in Paraffinol zwischen CsI-Platten und als KBr-Verreibung);
UV/VIS: Shimadzu 240; NMR: sieche Tab. 1.

Tod[tris(trimethylsilyl ymethyl ]selan (2): Zu 0.84 g (1.35 mmol)
Bis[tris(trimethylsilyl)methyl]diselan (1) in 40 ml Toluol werden bei
Raumtemp. 0.45 g (1.77 mmol) Jod gegeben. Man 148t 3 h bei
Raumtemp. rithren und entfernt anschlieBend das Losungsmittel
unter vermindertem Druck. Kristallisation aus Pentan liefert 0.93 g
(2.13 mmol, 79%) 2 als schwarzviolette Kristalle vom Zers.-P.
156°C. Die Verbindung ist sehr gut in Kohlenwasserstoffen 16s-
lich. — IR (Csl/Paraffin, Bereich 250—1000 cm~!): 305 s, 355 s,
605 m, 615 m, 650 m, 680 m, 720 s, 775 m, 800 sch, 850 st. — UV
(Cyclohexan): A(lg €) = 265 nm (4), 540 (2), 660 (sehr breite Schul-
ter). — MS (EIL, 70 eV, 100°C): m/z (%) = 438 (3, M *, bezogen auf
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80Se), 423 (5, M+ — CHj), 311 (20, M+ — 1), 85 [100, (Me;Si);CH),
73 (iibersteuert, Me;Si®).

CyoHISeSi, (437.5) Ber. C 27.46 H 6.22 1 29.01

Gef. C 2733 H 5.80 I 29.01

CAS-Registry-Nummern
1: 116302-65-9 / 2: 116302-66-0 / ""Se: 14681-72-2
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