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Synthesis and Coordination Ability of Selenoalkynes R—Se—-C=C-R’

Several synthetic methods for the preparation of selenoal-
kynes R—8e—C=C—R’ (1) are discussed. 1 reacts with octa-
carbonyl dicobalt to yield the n2-n-side-on coordinated alkyne
complexes R —Se[(n2-C=C —R')Co,COjg] (8) which contain a
sterically hindered carbon—cobalt tetrahedrane cluster unit.

The identity of compounds 1 and 8 is documented by analyt-
ical and spectroscopic (IR, MS, 'H-, ’Se-, and *C-NMR) data
as well as by X-ray analysis of C4H;— Se[(n2-C =C — CgHs)Co,-
(CO)el (8a).

Alkinyl — Element-Verbindungen R—X—~C=C—R’ der Gruppe
16 (X = Se, Te; R, R = org. Rest) haben in den letzten Jahren
groBes Interesse als potentielle Ausgangsverbindungen in der or-
ganischen Synthese erlangt' ~®. So kénnen ausgehend von R —Se —
C=C—R’ u.a. stercoselektiv (E)- oder (Z)-konfigurierte Selenovi-
nyl-Verbindungen erhalten werden?; mit Metallorganylen R”Li
entsteht R”—C=C—R” neben RSeLi®. Eine weitere interessante
Variante ist in der Oxidation von Selencalkinen zu symmetrisch
1,4-disubstituierten Butadiinen R"—C=C—-C=C—R’ gegeben?.

Nachdem bislang nur wenige Synthesen zur Darstellung von Se-
lenoalkinylen bekannt sind?>~® und iiber deren Koordinationsver-
halten mit Metallcarbonyl-Komplexen unseres Wissens noch nichts
berichtet worden ist, beschreiben wir hier verschiedene Darstel-
lungsmoglichkeiten der Verbindungen R —Se—C=C-—R’ und de-
ren Umsetzung mit Metallcarbonylen.

Darstellung von R—Se—C=C—-R’ (1)

Eine Ubersicht iiber die verschiedenen Synthesemdglich-
keiten von Selenoalkinylen R—Se—C=C—R’ (1) wird in
Schema 1 gegeben, wobei die Synthesewege (1) und (2) li-
teraturbekannt sind2~9,

Die Darstellung von Selenoalkinylen gelingt nach Me-
thode (1)2~9 in einfacher Reaktion durch Umsetzung der
Verbindungen R—Se—Br” (3) mit Li—-C=C—R’ in THF
bei 25°C in guten Ausbeuten?—9.

+Li—C=C—R"
—_—

RuSe; + Bry —or s 2R —SeBr —— R—Se—C=C—R’
2 0°C 3 — LiBr, 25¢C l

Dieser Syntheseweg wurde von uns verbessert und auf
eine allgemeinere Basis gestellt: Die Reaktion von 3 mit
Li—C=C—R’ bzw. BrMg—C=C—-R’ [R" = C¢H;, Si-
(CHj),] ergibt 1 in Ausbeuten bis 92% (Exp. Teil). Der li-
mitierende Faktor dieser Reaktionssequenz ist jedoch die
Darstellung von 2, die nur in Ausbeuten zwischen 50 —70%
gelingt¥,

Die Anwendung der Reaktionssequenz (1) auf Dianisyl-
diselenid gelang bisher nicht, da bei der oxidativen Spaltung
mit Br, ein Gemisch aus kernbromierten Dianisyldiseleniden
und Anisylselenobromiden entsteht. Die Abtrennung von
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analytisch reinem (4-CH;OC¢H,)SeBr erweist sich als pri-
parativ schwierig (Exp. Teil).

—C=C—E+Se—¥ ,[R'~C=C— SeE]——f%»R ~Se—C=C—R’

5 1

Schema 1

R'—=C=C—E + Se
R,Se, + Br, (2)2-6) RE + Se

2 4
\ [R'—~C=C~SeE]
R 5 R—SeE.
()26 RSeBr . ' [R—SeE] -
3 4 Lic=C~-R + Br—C=C—R’ 4
-R - EHal +RH¢I - EBr
R Se—C=C—R' +Br—C=C—R'
- LB
' [R-SeLi]

= Me;SnCl

4
(4) [Ox%
6

R—SeCl + Me3Sn—C=C—Ph
Li-C=C—R" + RySe,

2
E = Li, MgBr
R,R" = org. Rest
Ver- , Darstellungs- :
bindung R R methode% Lit.
1a n-C3H7 C6H5 (2)5 (3) 2-9
b nCH, CHs (2,0 -9
lc  CH; CeHs (1), (3),(4),(5 *°®
1d  CH; Si(CH3); (1), (4) diese Arbeit
le  24,6-CH::CsH, CHs  (1),(3), (@) diese Arbeit
1f  24,6-(CHs:CH, Si(CH3): (1), (4) diese Arbeit
lg 4-CH,OC¢H, C¢H; 3),® diese Arbeit

1k 4-CH,;0CH, Si(CH3); (3). diese Arbeit

9 Siehe Schema 1.
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Methode (2) (Schema 1) 148t sich allgemein zur Darstel-
lung von Alkylselenoalkinylen anwenden?~® (Schema 1)
und wurde von uns zur Synthese von Phenyl- und Trime-
thylsilylacetylid-Derivaten von 1 ausgebaut: So reagiert
das entsprechende Phenyl- oder Trimethylsilylacetylid R’ —
C=C-Li/MgBr in THF mit elementarem Selen zu R —
C=C—SeLi/MgBr (5), das sich mit Alkylhalogeniden
R—Hal (R = n-C;H,, n-C;Hy; Hal = CJ, Br) zu 1 in Aus-
beuten um 95% umsetzen 148t (Exp. Teil).

Eine weitere Synthesemoglichkeit fiir 1 stellt die Sequenz
(3) (Schema 1) dar, nach der sich eine breite Palette von
Selenoalkinyl-Derivaten darstellen 146t

+Br—C=C-Ph

RE+8¢ — [R—S¢f] ————————— R—-Se—C=C-Ph
4 o 1

Metallorganyle RE [R = n-C;H,, n-C/H,, CiHs, 2,4,6-
(CH3)3C5H2, 4-CH3OC6H4; E = Lj, MgBr] ergeben mit ele-
mentarem Selen bei 0°C in THF die Selenide 4, die sich mit
Br—C=C- Ph in glatter Reaktion zu den Verbindungen 1
umsetzen (Exp. Teil).

Methode (4) (Schema 1) stellt, wie Reaktionsweg (3), eine
allgemein anwendbare Moglichkeit zur Darstellung von Se-
lenoalkinylen dar: Die Spaltung von R;Se; (2) mit Lithium-
alkinylen fithrt zu R-Se—C=C—R’ (1) und RSeLi (4).

Li—-C=C—R’+R;S8¢; - R—Se—C=C—R’"+ R—S8eLi
2 1 4
g BroC=CP

—~LiBr

[Ox.)

4 2

Nach Abtrennen von 1 kann RSeLi (4) entweder durch
Oxidation wieder in 2 umgewandelt werden, oder durch
Umsetzung mit 1-Bromalkinylen direkt in 1 ibergefiihrt
werden. Letztere Variante bringt den Vorteil einer ,,Eintopf-
Reaktion“ mit sich. Die Ausbeuten hierbei sind sehr gut
(Exp. Teil).

Die Reaktion von Trimethylstannylphenylacetylen mit
CgHsSeCl (6) in siedendem THF [Schema 1; Weg (5)] ergibt
unter Me;SnCl-Eliminierung in nahezu quantitativer Aus-
beute C¢H;— Se — C=C — CgH; und stellt zugleich einen ein-
fachen Zugang zu den Alkinyl-Verbindungen 1 dar.

Ph—SeCl + Me;Sn—C=C—Ph — nhal
6 —Me350C1

Ph—Se—C=C—Ph
1c

Die Reinigung der Selenoalkinyle 1 kann entweder durch
Kugelrohr-Destillation oder durch Filtration durch Kiesel-
gel vorgenommen werden. Die Verbindungen 1 stellen gelbe
Festsubstanzen (le,g) bzw. gelb-orangefarbene Ole (la—
d,f, h) dar, die in unpolaren Solventien wie n-Pentan miBig,
in CH,Cl, oder THF dagegen sehr gut ldslich sind.

Die IR-Spektren (Tab. 1) der Verbindungen 1 weisen im
ve=c-Bereich jeweils eine starke Bande auf: Die Phenyl-
ethinyl-substituierten Selenocalkinyle 1a—c,e,g zeigen ihre
Absorptionen bei 2160 cm !, die vco-c-Banden der Trime-
thylsilylethinylseleno-Derivate 1d,f,h werden dagegen bei
ca. 2085 cm ! beobachtet (Tab. 1).
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Die 'H- und ®*C-NMR-Spektren (Tab. 1) der Verbindun-
gen 1 zeigen eindeutig die R- und R’-Resonanzen und weisen
keine Besonderheiten auf (Tab. 1). Die Resonanzsignale der

Tab. 1. Spektroskopische Daten der Verbindungen

R—Se—-C=C-R’(1)
IR, "7se-, H-NMR 13c-NMR
1a lg_nmm: 6= 14.2(q, 1€, Joy= 126Hz),
1.13(t, 3H,'Jye= 7.2 Hz), 23.7(t, 1C, Jey= 128 Hz),

1.93(tq, 2H,

Jyy= 7.2 Hz),

31.9(t, 1C, Joy= 146 Hz),

2.90(t, 2H, Jy,= 7.2 Hz), 71.1(s, 1€), 99.5(s, 1C),
7.1 = 7.6(m, 5H) 124.0(s, 10),

IR?) p(csC): 2157 128.2(d, 1€, Joy= 162 Hz),
7758~NMR: 6= 160.6(s) 128.5(d, 2C, Jog= 162 Hz),

131.6(d, 2C, Jey= 163 Hz)

1b lg-nMR: §=
1.00(t, 3H, Jgy= 7.2 Hz), 13.6(q, 1C, Jog= 125 Hz)
1.52(tq, 2H, Jyg= 7.2 Hz),  22.6(t, 1€, Joy= 122 Hz),
1.90(tt, 2H, Jyy= 7.2 Hz),  29.4(t, 1€, Joy= 145 Hz),
2.92(%, 2H, Jyp= 7.2 Hz), 32.4(t, 1€, Joy= 125 Hz),
7.2 - 7.6(m, 5H) 70.8(s, 1C): 99.5(s, 1C),
1IR3} y(c=c): 2156 123.8(s, 1C),
775e-NMR: §= 163.3(s) 128.1(d, 1C, Joy= 162 Hz),
128.3(a, 2C, Jgy= 162 Hz),
131.6(d, 2C, Joy= 164 Hz)
le 1g-NMR: 6= 7.3 - 7.7(m, 10H) 69.8(s, 1C), 103.7(s, 1C),
IR®) v(cac): 2163 123.7, 127.9, 129.3, 130.4,

775e-NMR: &=

1d

lg-NMR: 6= 0.

276.7(s)

23(s, 9H),

132.2(je s, [12¢]) P}

-0.1(qg, 3C, Joy= 121 Hz),

7.2 = 7.6(m, 5H)S) 85.1(s, 1€), 112.1(s, 1C),
IR?) y(csc): 2090 127.8(d, 1€, Joy= 158 Hz),
77se-NMR: &= 290.4(s) 129.2(d, 2€, Joy= 163 Hz),
130.4(d, 2C, Jgg= 166 Hz)®)
le 1z nMRr: 6= 2.24(s, 3H), 24.1(q, 1Q, Joy= 125 Hz),
2.59(s, 6H), 6.98(s, 2H), 29.7(q, 2€, Joy= 126 Hz),
7.2 = 7.4(m, SH) 71.9(s, 1C); 97.8(s, 1C),
IR3) p(c=c): 2158 124.1, 126.2, 139.9,
775e-NMR: 6= 165.3(s) 142.5 (je s, [reen®d
1If lg-NMR: 6= 0.19(s, 9H), 0.03(q, 3C, Jog= 120 Hz),
2.31(s, 3H), 2.61(s, 6H), 21.0(q, 1C, Joy= 125 Hz),
6.97(s, 2H) 24.1(q, 2C, Jeg= 126 Hz),
IR®) y(c=c): 2086 86.3(s, 1C), 105.4(s, 1C),
77se~NMR: 6= 181.0(s) 125.5, 129.0, 139.1, 142.1,
(Ge s, (scnd
1g la-nNMR: 5= 3.82(s, 3H), 55.4(q, 1C, Jou= 144 Hz),
6.9 - 7.6(m, 9H) 70.7(s, 1C), 101.7(s, 1C),
1rR?) wv(c=C): 2158 115.5, 118.4, 123.4, 128.5,
775a~NMR: 6= 264.7 131.8, 132.0, 134.7, 159.6
(je s, (12¢n®
1h ly-nMR: §= 0.25(s, 9H), 0.07(q, 3¢, Joy= 120 Hz),
3.8(s, 3H), 55.4(q, 1C, Joy= 143 Hz),
6.8 - 7.0(m, 2H), 85.7(s, 1C), 110.0(s, 1C),
7.4 = 7.6(m, 2H) 122.2, 159.2(je s, 20),
IR®) wy(c=C): 2088 115.4(d, 2C, Joy= 160 Hz),
775a-NMR: §= 278.6(s) 131.6(d, 2C, Jgy= 155 Hz)

4 In CH,Cl,. — ® *C-NMR-Spektrum ist 'H-entkoppelt angege-
ben. — 9 In [Ds]Aceton. — 9 Phenyl-Bereich im *C-NMR-Spek-
trum ist '"H-entkoppelt angegeben.
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Acetylen-Kohlenstoff-Atome werden im "*C-NMR-Spek-
trum bei 8 = 70—112 gefunden, in einem Bereich der ty-
pisch fiir Hauptgruppenelement-substituierte Alkinyl-Ver-
bindungen ist®.

In den ""Se-NMR-Spektren geben sich die Selenoalkinyle
1 mit Resonanzen bei 8 = 160—290 zu erkennen (Tab. 1).

Im EI-Massenspektrum (Exp. Teil) findet man filir alle
Verbindungen R—~Se—-C=C—R’ (1) Signale fiir das Mo-
lekiilion; weitere charakteristische Bruchstiicke sind
RC,R'*, R'Cs, Rt und R’* neben SeC,R’* und RSe*
(Exp. Teil).

Synthese von R —Se[(n>*-CEIC —R")Co,(CO),] (8)

Verbindungen vom Typ R —Se[(n*-C=C —R")Co,(CO)s]
(8) entstehen in ca. 85—95proz. Ausbeute bei der Reaktion
von R—Se—C=C—R’ (1) mit Octacarbonyldicobalt (7) in
einem Losungsmittelgemisch n-Pentan/Toluol (1:1) bei
25°C.

n-Pentan/Toluol
(1:1)

! R—Se—T\/—ZT—R‘

R-Se—C=C—R’ + Co,(CO)q
25°C, 2h

~ Co—_Co
2 co (c0)3 (CO)5
1 7 8

Ver- , Ausbeute
bindung R R in (%)%

8a C¢H; C¢H; 92

8b C4H; Si(CH;); 87

8c 2,4,6-(CH;):CsH, C¢H; 95

8d 2,4,6-(CH;);C¢H, Si(CH3)s 89

8e 4'CH3OC6H4 C6H5 92

# Bezogen auf eingesetztes 1.

Die Komplexe 8 sind die einzigen Reaktionsprodukte, die
mit FlieBmitteln wie n-Pentan oder Methylenchlorid an Kie-
selgel-Siulen eluiert werden kdnnen. 8a, ¢, d, und e konnen
aus den intensiv rotbraunen Lésungen als metallisch glin-
zende tiefrot-braune Festkorper auskristallisiert werden. 8b
ist bei Raumtemperatur fliissig.

Die IR-Spektren zeigen im CO-Streckschwingungsbereich
das fiir Co)(CO)s-Gruppen charakteristische Muster (Tab.
2101 Die veoc-Schwingung ist durch n*-side-on-Koordi-
nation an ,,Co,(CO)* nach 1600 cm ™! verschoben und deu-
tet auf eine Abnahme der Bindungsordnung der CC-Bin-
dung im Alkinyl-Rest hin.

Die "Se-Resonanzsignale findet man bei 8 = 500 (Tab. 2).
Im Vergleich mit den Edukten 1 sind sie tieffeldverschoben
und weisen auf n-side-on-koordiniertes R—Se-C=C—R’
hin (Tab. 1, 2).

Die Substituenten der Acetylen-Bausteine sind 'H- und
BC-NMR-spektroskopisch zweifelsfrei zu identifizieren
(Tab. 2). Die Alkinyl-Kohlenstoff-Atome treten bei § =
85—106 in Resonanz (Tab. 2); die Carbonyl-Gruppen der
Co,(CO)s-Einheit werden bei 8 = 200 als breite Singuletts
beobachtet (Tab. 2).
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Im EI-Massenspektrum (Tab. 3) findet man fiir die Kom-
plexe 8 Signale fiir das Molekiil-Ion sowie die durch suk-
zessive CO-Abspaltung entstechenden Fragment-lonen
[M* — nCO](n = 1,2, ..., 6). Das verbleibende Fragment
(RSeC,R")Co;" zerfdllt unter Abspaltung von Co und Se zu
RSeC,R’* und RC,R’*. Als weitere Bruchstiicke kénnen
R* bzw. R’* auftreten (Tab. 3).

Tab. 2. Spektroskopische Daten der Verbindungen
R —Se[(n*-C=C—R")Coy(CO)] (8)

IR, lH-NMR 13c-NMR

8a ly-NMR: 6= 7.2 ~ 7.9(m, 10H) 91.9(s, 1C), 96.0(s, 1C),
1R?) y(co): 2089m, 2056vs 128.9, 136.9, 138.7
2031s, 2027s, 1985vw (je s, [12c]), 199.5(s, 6éc) ©)
8b lH-NMR: 6= 0.37(s, 9H) 0.3(q, 3C, Joy= 120 Hz)
7.1 - 7.8(m, 5H) 85.8(s, 1C), 105.5(s, 1iC),
1rR?) v(co): 2087s, 2052vs 130.5(s, 1C),
2029vs, 2021vs, 1980vw 130.0(d, Joy= 161 Hz),
130.2(d, Joy= 163 Hz),
137.7(d, Jgy= 165 Hz)
199.6(s, 6C)

[5¢1,

8c ly-mMR: 6= 2.28(s, 3H),
2.63(s, 6H), 7.06(s, 2H),
7.3 - 7.7(m, S5H)
IR®) v(Co): 2088s, 20S4vs
2031vs, 2025vs, 1984vw

20.8(s, 1C), 24.0(s, 20C),
89.2(s, 1C), 96.4(s, 1C),
128.3, 128.9, 129.5, 131.9,
138.7, 140.7, 144.3 (je s, 12C)
199.8(s, 6c) D)

8d lp-NMR: §= 0.34(s, SH),
2.30(s, 3H), 2.60(s, 6H),
7.00(s, 2H)
182} y(Cco): 2086s, 2050vs,
2028vs, 2019vs, 2010sh,
1976vw

0.3(q, 3C, Joy= 120 Hz),
21.0(g, 1¢, Joy= 126 Hz)
24.0(q, 2C, Jey= 128 Hz),
85.1(s, 1C), 102.0(s, 1C),
120.5, 140.0, 143.7(je s, 4C),
128.8(d, 2C, Joy= 157 Hz),
199.6(s, 6C)

8¢ lH-NMR: §= 3.84(s, 3C),
6.9 - 7.7(m, 9H)
1R®) y(co):2088s, 2054vs
2028vs, 2008sh, 1983vw

55.5(s, 1C), 81.0(s, 1C),

" 95.1(s, 1C),
115.2, 121.0, 128.1, 129.1,
138.1, 161.1(3e s, 12C),
198.6(s, sc) P)

9 In n-Pentan. — ¥ "*C-NMR-Spektrum ist 'H-entkoppelt ange-
geben. — 7Se-NMR: 8a: & = 497 (s); 8b: 8 = 501 (s); 8¢: & =
502 (s).

Der Bau der Komplexe 8 wurde am Beispiel von 8a durch
eine Rontgenstrukturanalyse belegt 2.

Der Selenoalkinyl-Synthesebaustein ist side-on iber die
C,-Einheit an ein Co,)(CO)s-Fragment unter Ausbildung
einer Kohlenstoff —Cobalt-Tetrahedran-Clustereinheit, (n*-
C=C—Ph)Cox{CO)s, gebunden (Abb. 1). Eine Gegeniiber-
stellung von freien Alkinylen-Gruppen und der in 8 n’n-
gebundenen Alkinyl-Einheit zeigt eine Bindungsaufweitung
von ca. 120 pm®!? auf 133.8 pm im side-on-gebundenen Al-
kinyl-Rest (Tab. 4). Dies steht in guter Ubereinstimmung
mit den Werten, die fiir andere n-gebundene Alkinyl-Ligan-
den gefunden wurden®®!"'¥, Die Se—C(7)-, Se—C(14)-Ab-
stinde (Tab. 4) liegen im Bereich von normalen Se —C-Bin-
dungslingen'®. Der Co(1)—Co(2)-Abstand entspricht mit
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Tab. 3. Massenspektren der Verbindungen 8 (m/z-Werte bezogen
auf *Se)
8a 8¢ 2) 8d P 8e

Ion m/z (%) n/z (%) mn/z (%) m/z (%)
Mty 544 (4) 586 (2) 582 (10) 574  (20)
Mt - co] 516  (26) 558  (12) 554 (5) 546  (45)
(Mt -2co] 488 (18) 530 (1) 526 (1} 518 87)
(Mt -3co] 460 (13) 502 (8) 498 (6) 490  (92)
(MY -4CO0] 432 (25) 474 (16) 470  (15) 462  (75)
Mt -5c0] 404 (26) 446 (14) 442 (18) 434 (63)
Mt -6coj 376 (100} 418 (100) 414 (100) 406 (100)
[RC,R') 178 (99) 220 (74) 216  (27) - -

2 205(61) [Me,CH,C,CH ], 119(37) [Me;CeHY' ).

— ¥ 201(66)
[Me;CeH,C,SiMe; 1.

Tab. 4. Abstande [pm] und Winkel [°] der Verbindung 8a?

Absténde

Co(l) - Co(2) 246.4(2) Se(1l) - C(l4) 189.6(4)
Co(l) - C(7) 195.3(5) c(7) - c(8) 133.8(7)
Co(1l) - ¢{8) 196.0(5) c(8) - C{20) 147.2(6)
Co(2) - C{7) 196.2(6) c(9) - C(14) 139.5(1)
Co(2) - C(8) 196.9(6) C(15) - C(20)  139.5(1)
se(1) - Cc(7) 187.8(5)

Co(1l) - Ceg(l, 2, 3) 181.1(6); 178.7(8): 182.6(6)

co(2) - Cogld, 5, 6)  179.9(6); 180.9(7); 179.1(7)
Winkel

Co(l)-Co(2)-C(7) 50.8(2) Co(1)=C(7)}=C(8)  70.3(3)
Co(1)-Co(2)=C(8) 51.0(2) Co(1)-C(8)-C(7)  69.7(3)
Cco(2)-Co(1)-C(7) 51.2(2) Co(1)-C(7)-Se(l) 137.9(3)
Co(2)-Co(1)=C(8) 51.3(2) Co(1l)-C(8)-C(20) 137.9(4)
Co(2)-C(8)-Co(1l) 77.7(2) C(8)-Co(2)=C(7)  39.8(2)
co(2)-C(8)-C(7) 69.8(3) C(8)-Co(1)-C(7) 40.0(2)
Co(2)-C(7)-Co(1l) 78.0(2) C{(7)-C(8)=C(20)  139.6(5)
Co(2)-C(7)-C(8) 70.4(4) C€(8)-C(7)-Se(l) 134.9(4)
Co(2)-C(8)-C(20) 133.4(4) C(7)-Se(1)-C(14) 992.8(2)
co(2)-C(7)-Se(l) 136.5(3)

® In Kiammern: Standardabweichungen der letzten angegebenen
Dezimalstelle.

Abb. 1. Molekiilstruktur von 8a im Kristall

246.2 pm Werten, wie sie fiir Cobalt—Kohlenstoff-Tetra-
hedrane (n>R —C=C—R")Co,(CO); gefunden werden'"'?,
Die Co—C¢o-Bindungsldngen liegen zwischen 178.7 und
182.6 pm und sind charakteristisch fiir derartige Verbin-
dungstypen'"*?,
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Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 8a (U
berechnet als ein Drittel der Spur des orthogonalen Uj;-Tensors)

ATOM X/A Y/B 2/C u

eq
SE1 W49105¢7) .40278(6) .85992(5) .06327
co1 .8060(1) L27763(8) .64065(6) 06341
co2 149 .37326(8) .T7285(6) .06215
cl L7612(9) L4320(7) .5592(5) .07978
o1 J7318(8) .5310¢5) .5008(4) .11881
c2 .6692(9) LA780¢T) .6142(5) .07785
02 L5805(7) L 1149(6) .5994(5) . 12299
c3 J042(9) .1818(7) .5665(5) 07969
03 1.1098(7) .1186(6) .5243¢4) .12818
c4 .9296(8) .5402¢7) .7080¢5) 07677
[+ 9387y L6451(5) L6652(4) 11297
c5 1.1186¢(9) L2792 L7459(5) 08141
05 1.2421(6) .2131(6) .7305(¢5) 12626
cé .BB19(8) .4178¢6) .9087(5) .06771
06 .8525(6) 4433(5) 9963¢4) .09253
c7 LB993(T) .3333(5) JTBAT(4) .05510
cs8 .8028¢7) .2148(5) .T8B7(4) 05575
co .3566(5) .6060¢4) .7206(3) 07964
cio 33105 7359(6) 6697(3) 09566
c11 L4073(5) .B400(4) .6898(3) 09683
cie .3091(5) .8141(4) .7608(3) .10068
c13 .5345(5) .6842(4) .8117(3) 07937
C14 J4583¢5) .5801¢4) T916(3) 05634
c15 L9327¢5) -.0308¢4) .8145(3) 10024
c16 L9431¢5) -.153904) .8760(3) L1074
c17 .8368(5) - 1631(4) .9740(3) .09213
cig L7201(5) ~.0493¢4) 1.0105¢3) .13704
c1e .7096(5) 0738¢4) 9491(3) L1654
c20 .8159(5) .0830(¢4) .8510(3) .05913

Wir danken Herrn Prof. G. Huttner filr die finanzielle Unter-
stiitzung dieser Arbeit. Frau S. Fiedler und Herrn S. Pitter sind wir
fir die Aufnahme der Massenspektren, den Damen K. Rumpf, V.
Schuhmann, E. Weifd sowiec Herrn E. Miiller sind wir fiir die Durch-
fithrung der Elementaranalysen dankbar.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden in absoluten Losungsmitteln unter N,
als Schutzgas durchgefiihrt. — Zur Chromatographie wurde Kie-
selgel (KorngroBe 0.05—0.2 mm; Fa. Baker Chemicals) verwen-
det. — IR (CaF.-Kiivetten): Perkin-Elmer, Modell 983 G. — 'H-,
3Pp-, B3C- und ""Se-NMR: Bruker AC 200; 'H-NMR: 200.13 MHz,
Standard intern durch Lésungsmittel (CDCls, 8 = 7.24); *C-NMR:
50.323 MHz, Standard intern durch Losungsmittel (CDCl; § =
77.0); ¥ P-NMR: 80.015 MHz, in CDCI, bei 298 K, Standard extern
[P(OMe);, & = 139, relativ zu 85proz. H3PO.]; "Se-NMR:
38.207 MHz, in CDCl;, Standard extern [Se(CHa),, 8 = 0]. — MS:
Finnigan (Varian) MAT, Modell 8230. — CH-Elementaranalysen:
CHN-Analysator der Fa. Carlo Erba. — Die Schmelz- bzw. Zer-
setzungspunkte wurden mit einem Schmelzpunktsblock der Fa.
Gallenkamp bestimmt. — CoyCO); wurde von Ventron-Alpha, Se
von Riedel-de-Haén, H—C=C—Ph von Fluka und nBuli von
Janssen bezogen. Die Diselenide R,Se; [R = C¢Hs, 2,4,6-
(CH,);C4H,, 4-CH,0CsH,] wurden nach Lit.¥ dargestellt.

A) Darstellung der Verbindungen 1 (Schema 1)

1) Methode (1). — a) Darstellung von RSeBr (3): Jeweils 5.0 g der
Diselenide R,Se;® (2a, 2b) [R = C¢Hs: 16.0 mmol; R = 2,4,6-
(CH,);CsH,: 12.6 mmol] werden in 20 ml THF aufgenommen, die
Mischungen auf 0°C abgekiihlt und tropfenweise mit dquimolaren
Mengen Br; (geldst in 10 ml Benzol/10 ml n-Pentan) versetzt. Man
18t bei 0°C, dann bei 25°C jeweils 0.5 h rithren und entfernt an-
schlieBend alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum. Die kri-
stallinen, tiefroten Produkte RSeBr (3) sind fiir weitere Umsetzun-
gen rein genug. Die Ausbeuten sind quantitativ.
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b) Darstellung von Li—C=C—R’ [R" = C4H;, Si(CH,)3]: 20
mmol H—C=C—R’ R’ = C¢H;: 20 g; R’ = Si(CH,),": 2.0 g]
werden in 20 m! THF gel6st und bei 0°C mit 20 mmol nBuLi (2.5 N
in Hexan) tropfenweise versetzt. Nach 10 min Riihren bei 0°C ar-
beitet man wie unter Alc) beschrieben auf.

¢) Darstellung von R—Se—C=C—-R’ [R = CsH; 2406-
(CH;);CsHy R* = CgHs, Si(CH;) ;] (1e—1); Zu der unter Alb)
dargestellten Li—C=C—R’/THF-Losung 148t man bei 0°C lang-
sam dquimolare Mengen ciner RSeBr/THF-Losung [Darstellung
nach Ala), gelost in 30 ml THF] [R = CgHs: 4.7 g; R = 2,46-
(CH3);C¢Hy: 5.6 g] tropfen; es wird ein spontaner Farbwechsel der
eintropfenden RSeBr/THF-Losung von Dunkelrot nach Gelb be-
obachtet. Danach 148t man bei 0°C 20 min, bei 25°C ca. 30 min
rithren und entfernt anschlieBend alle fliichtigen Bestandteile im
Hochvakuum. Der resultierende Riickstand wird mit n-Pentan/
Ether extrahiert, durch Kieselgel filtriert und im Hochvakuum vom
Losungsmittel befreit. Das kristallin anfallende Produkt 1e wird bei
—20°C aus n-Pentan/Ether umkristallisiert. Die als Ole anfallenden
Verbindungen le,d, und f sind analytisch rein. — Ausbeuten [bezo-
gen auf eingesetztes RSeBr (3)]: 1¢: 4.3 g (84%); 1d: 4.0 g (79%);
le: 5.2 g (87%); 1f: 5.4 g (91%). — Die weiteren analytischen und
spektroskopischen Daten sind in Tab. 1 und 6 zysammengefaBt.

2) Methode (2). Zu der unter A1b) dargestellten Li—C=C—Ph/
THF-Lésung werden bei 0°C in kleinen Portionen 1.6 g (20 mmol)
graues Selen-Pulver hinzugegeben, wobei eine exotherme Reaktion
stattfindet und eine Farbintensivierung der Reaktionslésung ein-
tritt. Nach 20— 30 min. Riihren bei 25°C wird das Alkylhalogenid
[n-CsH,Br: 2.6 g (21 mmol); n-C,;HCl: 1.9 g (21 mmol)] langsam
zugetropft und dic Reaktionsmischung 1 h zum Riickfluf} erhitzt.
Analoge Aufarbeitung zu A1c) ergibt die Verbindungen 1a und 1b
in Form analysenreiner orange-gelber Ole. Ausbeuten (bezogen auf
eingesetztes Se): 1la: 4.2 g (94%); ib: 4.3 g (91%). — Die analyti-
schen und spektroskopischen Daten von 1a und 1b sind Tab. 1 und
6 zu entnehmen.

3) Methode (3): Wie unter A2) beschrieben, werden vorsichtig bei
0°C 2.5 g (32 mmol) graues Selen zu den entsprechenden nBulLi-
(2.0 g, 32 mmol) bzw. RMgBr-Metallorganylen [R = n-C;H;: 4.7 g,
32 mmol; R = n-C;Hy: 5.1 g, 32 mmol; R = C¢Hs: 5.8 g, 32 mmol;
R = 24,6-(CH3),CeH,: 7.1 g, 32 mmol; R = 4-CH,;OCgH,: 6.7 g,
32 mmol] in 50 ml Ether gegeben; es wird eine exotherme Reaktion
beobachtet. AnschlieBend erhitzt man noch 1 h zum RiickfluB, bis
alles Selen reagiert hat. Nach Abkiihlen auf 0°C werden tropfen-
weise dquimolare Mengen Br—C=C — CH;'® hinzugegeben, und
die Reaktionsmischung wird 1 h zum Sieden erhitzt. Bei 25°C hy-
drolysiert man mit N,-geséttigtem H,O und schiittelt die Produkte
mit Ether aus. Die vereinigten etherischen Extrakte werden zu-
ndchst mit ges. NaCl-Losung gewaschen und dann mit MgSO,
getrocknet. Nach Filtration durch Kieselgel fallen die Selenoalki-
nyle la—c¢,e und g analysenrein an. — Ausbeuten (bezogen auf
cingesctztes Se): 1a: 6.4 g (90%); 1b: 7.1 g (94%); 1c: 7.2 (88%); 1e:
8.6 g (91%); 1g: 7.7 g (85%). — Die weiteren analytischen und
spektroskopischen Daten der Verbindungen 1a—c, e und g sind in
Tab. 1 und 6 zusammengestellt.

4) Methode (4):: Analog zu A1lb) werden 2.0 g (20 mmol)
H—-C=C-C¢H; bzw. 2.0 g (20 mmol) H—C=C—Si(CH,);" in
50 ml THF lithiiert. Bei 0°C werden anschlieBend portionsweise
iquimolare Mengen R,Se,® [R = CHs: 62g R = 246-
(CH;);CsH»: 7.9 g; R = 4-CH30C¢H,: 7.4 g] zugegeben. Man riihrt
30 min bei 25°C, erhitzt anschlieend 1 h zum RickfluB und ent-
fernt dann alle flichtigen Bestandteile im Hochvakuum. Der re-
sulticrende gelb-orangefarbene Riickstand wird in Ether aufgenom-
men und von unldslichen Nebenprodukten abdekantiert. Nach Ent-
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fernen des Losungsmittels im Vakuum fallen die Verbindungen
1c—h analysenrein an. — Ausbeuten (bezogen auf eingesetztes 2):
1c: 42 g (82%); 1d: 4.0 g (79%); le: 5.1 g (85%); 1f: 4.4 g (74%);
1g: 49 g (85%); 1h: 4.4 g (78%).

Aufarbeitung des Riickstandes: a) Der Riickstand wird in EtOH
und wenig Wasser aufgenommen und wie in Lit.® beschrieben oxi-
diert. Dabei werden die entsprechenden Diselenide 2 in ca. 50proz.
Ausbeute zuriickerhalten.

b) Aufnehmen des Riickstandes in 50 ml THF und Reaktion mit
dquimolaren Mengen Br—C=C—C4H;'® ergibt nach analoger
Aufarbeitung die entsprechenden Verbindungen R—Se~
C=C—R’in Ausbeuten zwischen 50 und 60%. — Anmerkung: Das
Elektrophil Br—C=C—C¢H;'® kann auch direkt nach Zusatz von
R;Se; zu Li—C=C—C¢H; (s.0.) zugefiigt werden. Entsprechende
Aufarbeitung (s. 0.) ergibt die Verbindungen 1¢—h. — Die weiteren
analytischen und spektroskopischen Daten von 1¢—h sind in Tab.
1 und 6 zusammengestellt.

5) Methode (5 In SOml THF werden 1.0g (52 mmol)
CsHsSeC1'” und 1.4 g (5.3 mmol) (CH3%Sn —C=C — CgH, '™ geldst,
und anschlieBend wird die Mischung 6 h zum RiickfluB erhitzt.
Nach Abkiihlen auf 25°C wird mit n-Pentan/Ether durch Kieselgel
(3.0 x 2.5 cm) filtriert, und danach werden die fliichtigen Bestand-
teile im Hochvakuum entfernt. 1c¢ fillt hierbei als gelb-orangefar-
benes Ol an. — Ausbeute (bezogen auf eingesetztes CsH;SeCl): 1.3 g
(97%). — Die weiteren analytischen und spektroskopischen Daten
von 1¢ sind in Tab. 1 und 6 wiedergegeben.

Massenspektren der Verbindungen 1 [m/z (%), bezogen auf **Se]:

1a: 224(63) [M *1], 181(100) [M* — n-C,H,], 10X(57) [PhC,H '],
89(36) [PhC*1, 43(15) [1-CsH].

1b: 238(74) [M '], 181(100) [M* — n-Bu], 102(45) [PhC,H *],
89(38) [PhC*], 57(17) [n-Bu*].

1e: 258(61) [M*], 202(20) [Ph,Ci ], 178(100) [Ph,C51, 154(13)
[Ph].

1f: 296(35) [M*1, 281(4) [M* — Me], 266(d) [M* — 2 Me],
223(19) [MesC,Se* ], 216(6) [MesC,SiMes ], 199(35) [MesSe*],
143(44) [MesC# 1, 119(50) [Mes*], 73(100) [SiMes ].

1g: 288(14) [M*], 2732) [M* — Me], 2572) [M* — OMe],
206(29) [PhC,C¢H,OMe™], 187(100) [MeOC:HSe*], 181(36)
[SeC,Ph+7, 172(43) [SeOCeH4 ], 101(21) [PhC#].

1h: 284(44) [M*], 2698) [M* — Me], 204(20) [MeOCH,-
CZSiMc;'], 189(86) [OC(,H,;CzSiMe;], 73(100) [SiMe;‘].

B) Darstellung der Komplex-Verbindungen R—Sef(#*-C=C—
R’)Co,(CO)s] (8). — Allgemeine Vorschrift: 05g R—Se-
C=C—-R’[R =R’ = CeH;s: 1.9 mmol; R = C¢Hs, R” = Si(CH;);:
2.0 mmol; R = 2,4,6-(CH;);C¢H,, R = C;Hs: 1.7 mmol; R = 2,4,6-
(CH;);,C¢H,, R’ = Si(CH;);: 1.7 mmol; R = 4-CH;0C¢H,, R =
C4¢H;: 1.7 mmol] werden bei 25°C in n-Pentan/Toluol (1:1, 80 ml)
gelost und tropfenweise mit einer &dquimolaren Ldsung von
Co,5(CO); in n-Pentan/Toluol (1:1, 20 ml) versetzt. Es wird CO-
Entwicklung und Dunkelfirbung der Reaktionsldsung nach Rot-
rotbraun beobachtet. Man 148t 1.5—2.0 h bei 25°C rithren und
entfernt dann alle fliichtigen Bestandteile im Hochvakuum. Der
Riickstand wird in CH,Cl, aufgenommen und an Kieselgel adsor-
biert. AnschlieBende Tieftemperaturchromatographie (—20°C, Kie-
selgel, n-Pentan, Sdulendimension: 25 x 1.5 ¢cm) ergibt die Pro-
dukte 8. Die entsprechenden Lésungsmittelverhéltnisse sind Tab. 7
zu entnehmen, Die kristallin anfallenden Produkte 8a, ¢, d und e
werden aus wenig n-Pentan bei —20°C umkristallisiert; das als Ol
anfallende 8b ist spektroskopisch und analytisch rein und braucht
keiner weiteren Reinigung mehr unterzogen zu werden, — Die Aus-
beuten sowie spektroskopischen und analytischen Daten der Kom-
plexe 8 sind Tab. 2, 3 und 7 zu entnehmen.
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Tab. 6. Analytische Daten der Verbindungen 1
Schmp. Summenformel Analyse
[°c] (Mclmasse) c H

1a 61 Cy1Hp,Se Ber. 59.20 5.42

(223.18) Gef. 59.69 5.00

1 & €y Hp S Ber. 60.76 5.95

(237.20) Gef. 61.30 6.18

I 61 € 4H gSe Ber. 65.38 3.92

(257.20) Gef. 65.29 4.13

1d 61 Cy1Hy,Se8i  Ber. 52.16 5.57

(253.28) Gef. 52.38 5.81

le 8o CyoH gSe Ber. 68.23 5.39

(299.28) Gef. 68.18 5.44

r o Cy4HjpSeSi  Ber. 56.93 6.83

(295.36) Gef. 57.21 6.72

1g 45 Cy5Hp,5€0 Ber. 62.77 4.21

(287.22) Gef. 62.56 4.14

1h 61 CyoH g0Se5i Ber. 50.88 5.69

(283.31) Gef. 50.69 5.96

Tab. 7. Analytische Daten der Verbindungen 8

FlieBf~- Ausb.P) Schmp. Summenformel Analyse
nittel?) g(%) (°c] (Molmasse) c H

8  8/1 0.97(92) 60 CyoH1oC0,0g5e  Ber. 44.23 1.86
(543.13) Gef. 44.35 2.00
8§  16/1- 0.93(87) &1 C17Hy4C0,0c5eSi Ber. 37.87 2.62
13/1 (539.21) Gef. 38.15 2.65
8c 10/1 0.93(95) 76 CyqH, 6C0,08e  Ber. 47.21 2.76
(585.21) Gef. 47.48 2.96
84  20/1- 0.87(89) 87 CygHyoCo,0g5e81 Ber. 41.24 3.47
15/1 (581.29) Gef. 40.88 3.40
e 10/1~ 0.92(92) 56 CpqH;,C0,0,8e  Ber. 44.01 2.11

5/1 (573.15) Gef. 43.67 2.50

“ p-Pentan/CH,Cl,. — ™ Dic Ausbeuten beziechen sich auf einge-
setztes 1.

CAS-Registry-Nummern

la: 123775-83-7 / 1b: 105797-57-7 / 1¢: 30665-96-4 / 1d: 123775-
84-8 / 1e: 123775-85-9 / 1f: 123775-86-0 / 1g: 63707-10-8 / 1h:
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77-5 | n-C;H,MgBr: 693-03-8 / CsHsMgBr: 100-58-3 / 24.6-
(CH;);CGHZMgBr: 2633-66-1 /4-CH3OC6H4MgBIZ 13139-86-1 /
BrC=CC¢Hs: 932-87-6 / (CH;3);SnC=CC¢Hs: 1199-95-7
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