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Properties of Chalcogen - Chalcogen Bonds, XV’). - Lithium 2.4.6-Tri-tert-butylphenylselenide: Synthesis, Structure, and 
Reactions with Formation of Se - P. Se - C, Se - Si, Se - Sn, and Se - Au Bonds 

Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diselenide (1) is reduced by lithi- nium. 2 (LiSeR) reacts with the nonmetal and metal halides 
um triethylhydridoborate to give lithium 2,4,6-tri-tert-butyl- tBu2PC1, CH2C12, Me3SiC1, Me3SnC1, and Ph3PAuC1 to give 
phenylselenide (2) in high yield. 2 crystallizes with three mol- tBu2PSeR (3), RSeCH2Cl (4), (RSe)&H2 (5), Me,SiSeR (6), 
ecules of tetrahydrofuran coordinated to lithium ([2(THF),] = Me3SnSeR (7), and the novel gold([) selenophenolate deriva- 
Za, space group Pi, Z = 4). The monomeric compound 2a con- tive Ph3PAuSeR (8) (R = 2,4,6-tri-tert-butylphenyl). 
tains four-coordinate lithium bonded to two-coordinate sele- 

Sterisch anspruchsvolle Thiolate haben sich in den letzten 
Jahren als wertvolle weiche Liganden fur Metalle mit nied- 
rigen Koordinationszahlen e r ~ i e s e n ~ ~ ) .  Uber die Chemie 
sterisch stark iiberladener Selenolate und Tellurolate ist hin- 
gegen bislang nur sehr wenig bekannt4). Sladky und Mit- 
arbeiter berichteten uber die Selenierung und Tellurierung 
von Tris(trimethylsilyl)methyllithium zu Produkten der 
Mono- und Dichalkogenierung’’. 2,4,6-Tri-tert-butylphe- 
nylselenomagnesiumbromid wurde von Rundel als Zwi- 
schenprodukt bei der Darstellung von Bis(2,4,6-tri-tert-bu- 
tylpheny1)diselenid erwahnt ‘). Wir fanden, da13 die Reaktion 
von Tri-tert-butylphenyllithium mit Tellur selektiv zur Mo- 
noinsertion von Tellur in die C - Li-Bindung fuhrt ’); die 
Selenierung verlauft entsprechend. In beiden Fallen enthal- 
ten die farbigen Reaktionslbungen aber offenbar auch noch 
Chalkogen-reichere Spezies, was fur Folgereaktionen von 
Nachteil sein kann7). Einen eleganten Weg zu reinen Li- 
thiumchalkogenolaten LiER stellt die Reduktion von Di- 

(Me3Si)3CLi (Me3Si),CELi (Me3Si)3CEELi 

Oxidotion ( 1  ) I 
( M ~ ~ S ~ ) ~ C E J C ( S ~ M ~ ~ ) ~  

E = Se, Te (Lit. 5)) 

*) Neue Adresse: Institut fur Anorganische und Analytischc 
Chemie der Technischen Universitat Braunschweig, Hagenring 30, 
W-3300 Braunschweig. 
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chalkogeniden REER (E = S, Se, Te) rnit Lithium-triethyl- 
hydridoborat (,,Superhydride" der Fa. Aldrich) dar','). Im 
folgenden berichten wir uber Erzeugung von Lithium-(2,4,6- 
tri-tert-butylphenylselenid) (2) durch Superhydrid-Reduk- 
tion des Diselenids 1 sowie uber Struktur und chemische 
Eigenschaften von 2. 

Synthesen 

Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyl)diselenid (1) wurde durch 
Selenierung von Tri-tert-butylphenyllithium und anschlie- 
Qende Oxidation mit Sauerstoff hergestellt. 1 lafit sich durch 
Lithium-triethylhydridoborat in Tetrahydrofuran titra- 
tionsartig reduzieren '9'). Mit den so erhaltenen farblosen 
THF-Losungen von 2 sind Substitutionsreaktionen durch- 
fiihrbar. Abkiihlen der THF-Losung von 2 liefert farblose 
Kristalle des Selenolates [Z(THF)J = 2a. Kristalle von 2a 
verlieren im Vakuum leicht THF und zerfallen. Reines 2a 
ist zudem auBerst empfindlich gegenuber Sauerstoff und 
Feuchtigkeit; es wurde unter Stickstoff in Markrohrchen 
ubergefuhrt und rontgenstrukturanalytisch untersucht. 2a 
kristallisiert in der selben Raumgruppe P I  wie die entspre- 
chende Schwefel-Verbindung [ ~ , ~ , ~ - ~ B u ~ C ~ H ~ S L ~ ( T H F ) ~ ]  
rnit 4 Molekulen in der Elementar~elle~). In der asymmetri- 
schen Einheit befinden sich zwei etwas unterschiedliche Mo- 
lekiile, die sich im wesentlichen in der Orientierung der drei 
an das Lithium-Ion koordinierten THF-Molekule unter- 
scheiden. Dementsprechend liegt das Lithium-Ion in der 
Koordinationszahl 4 vor; es ist an das zweibindige Chal- 
kogen-Atom gebunden. 2a ist die erste Molekulverbindung, 
an der ein Selen - Lithium-Abstand genau bestimmt werden 
konnte (Abb. 1, Tab. 1). Der Li-Se-Kontakt ist etwas kur- 
zer als in [(C5H5)2L~(p-SeC6H5)2LiZ(THF)2], das ein ver- 
bruckendes Selen-Atom der Koordinationszahl3 enthdt lo! 

Das monomere 2a reflektiert den g rokn  Raumbedarf des 
,,Superrnesitylseleno"-S~bstituenten~~'~). Die Orientierung 

rm 

c12 6% 
C13 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2a (Molekiil I); die Atome sind rnit 
25% ihrer Aufenthaltswahrscheinlichkeit gezeichnet 

des Li - Se-Kontaktes in 2a relativ zur aromatischen Ring- 
ebene ist ganz ahnlich wie die der Se - I-Bindung in [2,4,6- 
tBu3C6H2SeI] '*I. Die Wechselwirkung zwischen dem besetz- 
ten p-Orbital am Selen-Atom und dem aromatischen x-Sy- 
stem ist also minimall3). 

(4) 

\ 
t Bu 

2a 

Tab. 1. Ausgewiihlte Bindungslangen [pm] und -winkel r] rnit 
Standardfehlern in Einheiten der letzten angegebenen 

Dezimalstellen 

Molekul I 

Bindungslangen Bindungswinkel 

L i l -Se l  257.3(20) Li l -Sel-C1 102.6(4) 
S e l - C l  193.8(6) 

1 14.7( 7) 0 1 - L i l  196.4(20) 
0 2 - L i l  201.7(18) 02-Li l  -Sel  123.6( 9) 
0 3 - L i l  196.1 (16) 03-Li l -Sel  105.4(9) 

01 -L i l  -Sel  

Molekul I I  

Bindungslangen Bindungswinkel 

Li2-Se2 257.2(20) Li2-SeZ-Cl9 103.5( 4) 
Se2-Cl9 194.1(6) 
04-Li2 195.6121) 02-Li2-Se2 117.0(7) 
05-Li2 195.4(17) 05-Li2-Se2 115.4(9) 
06-Li2 198.1(16) 06-Li2-Se2 113.7(9) 

Reaktionen von 2 

Mit Di-tert-butylchlorphosphan: Diphosphane geben rnit 
organischen Diseleniden und Ditelluriden Dismutations- 
reaktionen zu Seleno- und Tellur~phosphanen'~*'~). Zwi- 
schen Tetra-tert-butyldiphosphan und dem Diselenid 1 so- 
wie dem entsprechenden Ditellurid findet keine Umsetzung 
unter milden Bedingungen statt; die Reaktion ist offenbar 
aus raumlichen Grunden gehemmt. Umsetzung von 2 mit 
Di-tert-butylchlorphosphan liefert hingegen unter Abspal- 
tung von Lithiumchlorid glatt das Selenophosphan 3. Kri- 
stallisation aus Pentan liefert reines 3 in 60proz. Ausbeute 
als farblose Kristalle, die in Ethern und Kohlenwasserstoffen 
gut loslich sind. An Luft tritt Zersetzung ein. 

t Bu 
/ 

+ 1/2 tBu2P-PtBu2 

t B u q S e L i ( T H i ) ,  - + tBuzPCl f Bu2P-Se 
- LiCl 
- xTHF 

f Bu 

2 
t Bu 

3 

Mit Dichlorrnethan: Versetzt man eine frisch bereitete Lo- 
sung von 2 in THF rnit einer uberschussigen Menge Di- 
chlormethan, so entsteht in hoher Ausbeute Chlor(2,4,6-tri- 
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tert-butylphenylse1eno)methan (4), das als farblose Kristalle 
aus Petrolether rein erhalten wird. Mit genau der berech- 
neten Menge Dichlormethan la& sich aus 2 das Selenoacetal 
5 gewinnen. 4 und 5 sind gut loslich in Ether und Kohlen- 
wasserst offen. 

t p u  

t BU 

4 

t Bu t Bu 
/ \ 

t Bu 
5 

Mit Chlortrimethylsilan und -stannun: Gibt man Chlor- 
trimethylsilan oder eine Losung von Chlortrimethylstannan 
in THF zu einer aquivalenten Menge an frisch bereitetem 
2, so bilden sich in hoher Rohausbeute Trimethyl(2,4,6-tri- 
tert-butylphenylse1eno)silan (6) oder -stannan (7). 6 wird als 
extrem empfindliches gelbliches 01  isoliert. Flllung von 7 
aus Pentan liefert ein blal3gelbes 0 1 ,  das innerhalb einiger 
Tage erstarrt. 

t Bu 

M = Si. Sn M = Si: 6 

M = Sn: 7 

Mi& Chloro(tripheny1phosphan)gold ( I ) :  Zu einer frisch 
bereiteten Losung von 2 in THF gibt man bei -20°C die 
aquivalente Menge an Chloro(triphenylphosphan)gold(I) in 
THF. Aufarbeitung liefert Triphenylphosphan(2,4,6-tri-tert- 
butylphenylseleno)gold(I) (8) als farblosen Feststoff, der sich 
recht gut in THF, Chloroform und Toluol, jedoch nur ge- 
ringfiigig in Petrolether lost. Die Verbindung ist monomer 
in CHC13, sie verdampft unter MS-Bedingungen nicht un- 
zersetzt. 

f,8u 

t B" 
8 

Spektroskopische Untersuchungen 

In den 'H-NMR-Spektren von 2-8 erscheinen die Si- 
gnale der H-Atome der ortho-tert-Butyl-Gruppen (18 H) ge- 
genuber denen der para-tert-Butyl-Gruppen (9 H) um 
0.1 -0.9 ppm zu tiefem Feld verschoben. Besonders auffiillig 
ist diese Tieffeldverschiebung bei der Gold-Verbindung 8. 
Die Unterschiede der 13C-Resonanzen der 2,4,6-Tri-tert-bu- 

tylphenylseleno-Gruppen aller untersuchten Verbindungen 
sind relativ gering. Das C-Atom-Signal der CH,-Gruppen 
von 5 erscheint bei 6 = 35.2, nahe neben dem von p-CC,, 
das Signal der CH,Cl-Gruppe von 4 tritt bei 6 = 43.4 auf. 
77Se$1P-Kopplungen in den 3iP-NMR-Spektren von 3 ('J = 
+ /- 222.3 Hz) und 8 ('J = + / - 41 Hz) sind mit zweibin- 
digem Selen in beiden Verbindungen im Einklang. In den 
Massenspektren von 3-7 erscheinen die Peaks der Mole- 
kiilionen rnit korrekten Isotopenmustern. Charakteristi- 
sches Fragment ist das offenbar cyclische Ion 9 (m/z = 324 
[C18H28Se+]). 

9 ~ B u  

Experimenteller Teil 
Die Versuche wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit 

unter Argon durchgefiihrt. Losungsmittel und Geriite wurden ent- 
sprechend behandelt. Der verwendete Petrolether hatte einen Sie- 
debereich von 40 bis 60°C. - IR: Perkin-Elmer 1430. - NMR: 
Bruker WP 80 und AM 300; 'H-NMR (80 MHz/300 MHz): Stan- 
dard Benzol (int.) umgerechnet auf TMS; '"-NMR (20.1 MHz/ 
75.47 MHz), "P-NMR (32.91 MHz) und "Sc-NMR (57.24 MHz): 
Standard TMS, 85proz. H3P04 bzw. Me& (ext.). - MS: Varian 
MAT 21 2. - Elementaranaiysen wurden im Mikroanalytischen 
Laboratorium Malissa/Reuter, Engelskirchen, durchgefiihrt. 

Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenyljdiselenid (1): Zu einer Losung von 
10 g (30.8 mmol) l-Brom-2,4,6-tri-~ert-butylbenzol im Gemisch von 
15 ml THF und 60 ml Petrolether tropft man bei -78°C innerhalb 
von 20 min 22 ml (35.2 mmol) einer 1.6 M Losung von n-Butylli- 
thium in Hexan (Metallgesellschaft). Man riihrt bei -78"C, bis 
diinnschichtchromatographisch kein l-Brom-2,4,6-tri-tert-butyl- 
benzol mehr nachzuweisen ist (ca. 2.5 h). Man hebert dann die 
Losung rnit einem U-Rohr ab und wascht den Ruckstand zweimal 
mit je 30 ml Petrolether. AnschlieBend wird das feste Tri-tert-bu- 
tylphenyllithium auf -70°C gekiihlt, in etwa 60 ml Toluol aufge- 
nommen, gelost und portionsweise mit insgesamt 2.4 g (30.8 mmol) 
Selen-Pulver versetzt. Man 1a5t das Gemisch auf Raumtemperatur 
kommen. Dabei geht Selen vollstandig in Losung. In die farblose 
Losung leitet man ca. 2.5 1 Sauerstoff. Das Gemisch erwarmt sich 
etwas und wird orangerot. Danach wird das Losungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt, den orangeroten Ruckstand extra- 
hiert man in einer Soxhlet-Apparatur mit Pentan. Kristallisation 
aus Pentan liefert 6.4 g (64%) 1 als orangegelbe Kristalle vom 
Schmelzpunkt 242°C (Lit. 6, 247 - 248 "c). - 'H-NMR (C6D6): 8 = 
1.35 (18H), 1.45 (36H), 7.4 (4H). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 31.3 [ p -  
(C(CH3)3], 33.4 [o-C(CHM, 35.0 b-C(CH3)d 39.3 [o-c(cH3)3), 
122.6 (C-m), 150.5 (c-p), 156.5 (c-0). - 77Se-NMR (C6D6): 6 = 

+516. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 650 (6) [M+], 324 (5) [M+/ 
2 - 11, 309 (3) [324 - CHJ, 269 (1) [M+/2 - C4Hs], 255 (2) 
[269 - CHJ, 244 (5) [Cjg.H&], 229 (22) [Cl,H& - CHJ, 213 (16) 
[tBUC6H$e+], 187 (2) [C,8H& - C4H9],131 (2) [I87 - CdHs], 91 
(2) [GH$I,  57 (100) CGHtil. 

C36H&k2 (648.8) Ber. C 66.64 H 9.01 SC 24.34 
Gef. C 66.72 H 9.03 Se 24.25 
Molmasse 650 (MS) 

Lithium- (2,4,6-tri-ter/-butylphenylselenid)-tris(tetrahydro~uran) 
(2a): Zu einer Losung von 2.0 g (3.1 mmol) 1 in 10 ml THF tropft 
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Tab. 2. Atomkoordinaten ( x  lo4) und aquivalente isotrope 
Temperaturparameter [pm] von 2a 

Atom X Y 2 U (eq) 

2320( 1) 
3617(1) 
1751(15) 
4016( 15) 
2101(7) 

52(6) 
2662(9) 
3527(8) 
5702( 6 )  
3167(9) 
2257(7) 
1108(7) 
1035(8) 
2040(8) 
3144(8) 
3313(8) 

-74(9) 
-694(8) 

-1053(8) 
196(9) 

4657(9) 
5586(9) 
4958(9) 
4907 (9 )  
1910(11) 
2269( 13) 
2672( 12) 

614(11) 
3225(7) 
4178(7) 
3859(7) 
2672 (8) 
1756 (8) 
1963(8) 
5539(7) 
6276(8) 
6157(8)  
5636(8) 

835(9)  
958(9)  
639( 10) 

2321 ( 1  1) 
1704(12) 
3452 ( 11) 
1521 (1 1) 
2856(14) 
2989( 15) 
2413(15) 
1765(10) 
-631(15) 

-1 920( 14) 

-693(13) 
2476(14) 
3644(20) 
4513(14) 
3823(16) 
3554( 15) 
3237( 18) 
2603( 21 ) 
2996( 18) 
6418(13) 
7656( 13) 
7647(16) 
6476(15) 
3670( 14) 
2759( 18) 
1824( 18) 
1944( 14) 

-354(9) 

-1919( 15) 

8475 ( 1) 
3405( 1 ) 
9772(10) 
4724( 10)  
9736(5) 

10259(4) 
10677(6) 

4697(6) 
51 44(4)  
5701(5) 
7631 (5 )  
7238(5) 
6785(5) 
6664(5) 
6952(5) 
7414(5) 
7264(6) 
8115(5) 
6634(6) 
7050(6) 
7684(7) 
7221(7) 
7408(6) 
8591 ( 6 )  
6207(7) 
6747(7) 
5432( 7 )  
5890(7)  
2589(4) 
2183( 5) 
1761(5) 
1684(5)  
2007(5) 
2444(5) 
21 73( 6) 
1560(5) 
3002(5) 
1850(6) 
2704(7) 
2464(7) 
3626(7) 
2287(8) 
1242( 7)  
1834(7) 
928(7) 
491 (7 )  

10291 ( 8 )  

9211(9) 
9077(7) 

10467( 9 )  
10465( 10) 
10480( 10) 
10297 (7 )  
11 504( 11) 
11937( 9 )  
11254(13) 
10598(9) 

4027(8) 
4271 (1 1 )  
501 2( 12) 
52 97 ( 9)  
5161(8) 
5345(10) 
5405(11) 
5326(8) 
6499(9) 
7060( 10) 
6597(12) 
5753(8) 

9994(9) 

3565(1) 
3499( 1 )  
3430(10) 
3354(10) 
2362(4) 
3627(51 
4321(5) 
2312(5) 
3583(5) 
4177(4) 
2434(4) 
2074(5) 
1211(5) 

715(5) 
1087(5) 
1928(5) 
2543(6) 
2858( 6 )  
2002(6) 
3246(6) 
2261 (6 )  
1586(7) 
2930(6) 
2568(6) 
-220(6) 
-587(6) 
-558(6) 
-537(6) 
2386(4) 
1821(4) 

988(5) 
686(5)  

1253(5) 
2099(5) 
2062(5) 
1223(6) 
2349(6) 
2707(6) 
2656(7) 
3338(6) 
2986(7) 
2175(7) 
-244(6) 
-490(6) 
-776(6) 
-421 (6 )  
2235( 10) 
1391 (10 )  

997(8) 
1604(7) 
4320(7) 
4086 ( 10) 
3324(9) 
3026(8) 
4646(9) 
4836(10) 
4701 (10) 
4647 ( 10) 
1543( 10) 
950(8) 

1429(13) 
21 99( 10) 
4253(7) 
4136(9) 
3396(12) 
3085(8) 
4581 (9 )  
5002( 10) 
5061(11) 
4384(8) 

67(1)  
66(1)  
76 ( 5Ia)  
78 (5 Ia )  
86 (4 )  
89(4)  

112(5)  
117(5) 

82 (4 )  
93(4) 
48(2)a)  
47( 2)a)  
54 (2 Ia )  
51(2)a)  
57 (2 Ia )  
56 (2 )a )  
63(51 
77(5)  
85(6)  
86(6)  
80(6)  

112(7) 
98(6)  
93(6)  
76(6)  

158(9) 
118(7) 
114(7) 

47 (2)  a )  
45(2)a)  
50 (2 )a )  
49( 2 )a )  
61 (3 )a )  
50(2)a)  
53(5)  
76(5)  
73(5)  
86(6)  
79 (6 )  

104(7)  
117(7) 
130(8)  

76(6)  
126(7) 
114(7) 
109(7) 
131(10)  
155( 10)  
161(11) 

96(7)  
136(9) 
151(11) 
156(11) 

133( 10)  
169( 12)  
152(11) 
146( 10) 
157(10)  
191 (13) 
252( 18) 
168(12) 
105(8) 
139( 10) 
208(15) 
118(8) 
134( 10)  
168( 13) 
227(16) 

lOS(8) 

119(9) 

Atome isotrop verfeinert. 

man mit Hilfe einer Spritze 3.1 ml(3.1 mmol) einer 1 M Losung von 
LiBEt3H in THF (,,Superhydride", Fa. Aldrich). Die so erhaltene 
farblose Losung [Ausbeute an 2: quantitativ ('H-NMR)] kann fur 
weitere Urnsetzungen mit 2 verwendet werden. Bewahrt man die 
Losung bei - 18 "C auf, so erhalt man farblose prismenformige 
Kristalle von Za, die nach dem Ergebnis der Strukturanalyse drei 
Aquivalente THF am Lithium-Ion koordiniert enthalten. Die farb- 
losen Kristalle sind aul3erst empfindlich, sie verlieren leicht THF 
(unter vermindertem Druck und sogar im Stickstoff-Strom); kor- 
rekte C,H-Analysendaten wurden nicht erhalten. - 'H-NMR 
(C6D6, THF): 6 = 1.28 (s, uberlagert durch ein Multiplettsignal von 
THF, 9H), 2.05 (s, 18H), 7.5 (s, 2H). - 77Se-NMR (C6D6/THF): 
6 = +128.5. 
2: CI8H,,LiSe (331.3) Ber. C 65.25 H 8.83 Se 23.83 Li 2.09 
2a: C30H53Li03Se (547.7) Ber. C 65.79 H 9.76 Se 14.42 Li 1.23 

Gef. C 61.76 H 9.36 Se 22.75 Li 2.13 

Rontgenstrukturanalyse uon 2a '? Farbloser Kristall (0.3 x 
0.2 x 0.1 mm); Raumgruppe P i  (Nr. 2); a = 1089.0(1), b = 
1824.5(1), c = 1829.7(1) pm; ct = 116.92(1), p = 90.98(1), y = 

90.08(1)"; Y = 3240.82 x lo6 pm3; Z = 4; Vierkreisdiffraktometer 
Siemens-Stoe AED 2; Graphitmonochromator; Mo-K,-Srahlung; 
w-Scan; 10757 gemessene, 7860 unabhlngige Reflexe im Bereich von 
28 = 3.7-48", davon 3461 beobachtet [Z > lSo(Z)]: Zahl der 
Variablen: 561; empirische Absorptionskorrektur ($-Scan); maxi- 
male bzw. minimale Transmission 0.744 und 0.600. - Die Struktur 
wurde mit Hilfe Direkter Verfahren gelost. Verfeinerung (mit Aus- 
nahme der aromatischen C-Atome) anisotrop; die Positionen der 
H-Atome wurden berechnet und mit konstantem I/-Wert bei der 
Vcrfeinerung beriicksichtigt. - R = 0.069; R, = 0.051, w-' = 
o(F,)* + 0.0002 FZ; Programmc: SHELX-76, SHELXS-86'7). - Ei- 
nige terminale C-Atome der lert-Butyl-Gruppen sowie eine Reihe 
von C-Atomen der THF-Liganden besitzen sehr groBc Koefizien- 
ten der anisotropen Temperaturfaktoren (C9, C12, C16-Cl8, C32, 
C39, C43, C46, C48, C49, C54, C55). Diese Werte weisen auf eine 
dynamische oder statische Fehlordnung mit statischer Verteilung 
hin und sind bei den oben genannten Gruppen bzw. Molekiilen 
nicht ungewohnlich. Eine Verfeinerung unterschiedlicher Positio- 
nen war nicht moglich. 

Di-tert-butyl(2,4,6-tri-tert-butylphenylseleno)phosphan (3): Zu 
12.3 mmol 2 [hergestellt aus 4.0 g (6.15 mmol) 1 rnit 12.3 ml (12.3 
mmol) einer 1 M Losung von LiBEt3H in THF, und unter vermin- 
dertem Druck von allen fluchtigen Bestandteilen befreit] werdeu 
30 ml THF und dann langsam eine Losung von 2.2 g (12.3 mmol) 
Di-tert-butylchlorphosphan in 10 ml THF gegeben. Nach 3 h ent- 
fernt man das Losungsmittel im Vakuum und behandelt den Riick- 
stand zweimal rnit je 15 ml Pentan. Nach Einengen der vereinigten 
Pentan-Phasen auf 10 ml 1aOt man das Produkt kristallisieren. 
Umkristallisation aus Pentan liefert bei ca. -15°C 4.0 g (65%) 
3 als farblose Kristalle vom Schmelzpunkt 76°C. - 'H-NMR 
(C&,): 6 = 1.18 [d, 3J(3'P,'H) = +/-I1 Hz, 18H1, 1.35 (s, 9H), 
1.84 (s, 18H), 7.4 (S, 2H). - 31P-NMR (c6D6): 6 = 106.1 
[1J(77Se,31P) = +/-222.3 Hz]. - MS (EI, 70 eV): m/z (%) = 470 

324 (70) [ClXH&+], 301 (38) [M+ - C4H9 - 2 C4Hs], 229 (50) 
(25) [M'], 413 (4) [M' - C4H9],357 (68) [Mt - C4H9 - C&], 

CCi8HTb - CH41, 57 (100) [C4Wl. 
C2,H4?PSe (469.6) Ber. C 66.50 H 10.09 P 6.59 

Gef. C 66.27 H 9.93 P 6.41 
Molmasse 470 (MS) 

Chlor(2,4,6-tri-tert-butylphenylseleno)methan (4): Zu einer Lo- 
sung von 1 .I g (1.7 mmol) 1 in 50 ml THF tropft man unter Rdhren 
3.4 ml (3.4 mmol) einer 1 M LiBEt,H-Losung in THF. Nach voll- 
standiger Entfarbung werden 0.4 g (4.7 mmol) Dichlormethan zu 
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der Reaktionslosung gegeben. Nach 48stdg. Riihren bei Raum- 
temperatur wird die farblose Losung unter vermindertem Druck 
eingeengt, der weiBe Riickstand in Petrolether aufgenommen und 
das ausgefallene Salz iiber eine rnit 5.0 g Kieselgel gefdlte Saule 
abfiltriert. Durch Abkiihlen auf -15°C erhalt man 1.1 g (84%) 4 
als farblose Kristalle vom Schmp. 124°C. - 'H-NMR (C6D6): 6 = 

31.4, 33.1, 39.3, 43.4, 123.1, 126.6, 151.0, 155.9. - MS (El, 70 eV, 
85°C): m/z (%) = 374 (8) [M'], 324 (3) [C18H,,Se+], 309 (5) 
CC18H29Se' - CH41, 269 (2) [tBu2C6H3Se+], 229 (7) [C18H& - 

1.26 (9H), 1.62 (18H), 4.0 (2H), 7.55 (2H). - 13C-NMR (C6D6): 6 = 

CH4],213 (22) [tBUC6H4Set], 91 (4) [C,H:], 57 (100) [C4H41. 
C20H31C1Se (373.9) Ber. C 61.04 H 8.36 

Gef. C 61.15 H 8.42 
Molmasse 374 (MS) 

Bis(2,4,6-tri-tert-butylphenylseleno)methan (5): Zu 1.05 g (1.61 
mmol) 1 in 40 ml THF werden tropfenweise 3.24 ml (3.24 mmol) 
einer 1 M Gsung von LiBEt3H in THF gegeben. Zur nun farblosen 
Losung (von 2) gibt man 0.14 g (1.65 mmol) Dichlormethan. Nach 
12 h bei 40°C wird das Losungsmittel unter vermindertem Druck 
entfernt und der Riickstand mit Petrolether aufgenommen. Li- 
thiumchlorid wird durch Filtration an einer Kieselgelsaule abge- 
trennt (5 g Kieselgel 60); Kristallisation bei -15°C liefert 0.68 g 
(65%) 5 als farblose Kristalle, Schmp. 210°C. - 'H-NMR (C6D,): 
6 = 1.25 (18H), 1.67 (36H), 3.48 (ZH), 7.51 (4H). - I3C-NMR 
(ChDs): 6 = 31.4, 33.1, 35.1, 35.3, 39.4, 122.9, 150.4, 155.7. - MS 
(El, 70 eV, 135°C): m/z (%) = 664 (2) [M'], 650 (1) [M+ - CH,], 
339 (2) [tBu3C6H2SeCH:], 324 (1) [Cl8H28Se+], 309 (2) [C17H25Se+], 
283 (13) [tBu2C6H3SeCH:], 227 (31) [tBuC6H4SeCH:], 171 (8) 
[CbHSSeCH$ = C7H7Se+], 57 (100) [C4H3]. 

C39HsoSe2 (662.8) Ber. C 67.04 H 9.12 
Gef. C 66.94 H 8.98 
Molmasse 664 (MS) 

Trimethyl(2,4,6-tri-tert-butylphenylseleno)silan (6): Zur Losung 
von 0.65 g (1.00 mmol) 1 in 10 ml THF wird bis zur Entfarbung 
eine 1 M Losung von LiBEt3H in THF getropft C2.0-2.5 ml 
(2.0-2.5 mmol)]. 10 min danach werden 0.30 g (2.76 mmol) Chlor- 
trimethylsilan in 5 ml THF zugetropft. Nach 15stdg. Riihren bei 
Raumtemperatur wird das Losungsmittel entfernt, der Riickstand 
mit Pentan aufgenommen, vom LiC1-Riickstand abfiltriert und die 
klare Pentan-Losung bei 1 mbar zur Trockne eingeengt. Der Riick- 
stand enthalt 0.75 g (94%) 6, ein blal3gelbes 81. - IH-NMR (C6D6): 
6 = 0.07 (9H), 1.28 (9H), 1.71 (18H), 7.44 (2H). - 13C-NMR 
(C6D6): 6 = 1.71, 31.54, 33.12, 34.87, 39.11, 122.03, 123.01, 148.48, 
155.29. - 77Se-NMR (C6D6): 6 = +39. - MS (EI, 70eV): m/z 
("'0) = 398 (32) [M'], 383 (6) [M' - CH3], 73 (100) [Me3Si+], 
57 (iibersteuert) [C4H$]. 

CzlH3&Se (397.6) Ber. C 63.44 H 9.64 Se 19.86 
Gef. C 63.39 H 9.13 Se 18.70 
Molmasse 398 (MS) 

Trirnethyl(2,4.6-tri-tert-butylphenylseleno)stannan (7): Zu 3.20 g 
(4.90 mmol) 1 in THF werden tropfenweise bis zur Entfiirbung 
10 ml (10 mmol) einer 1 M Losung von LiBEt3H in THF gegeben. 
Dazu tropft man eine Losung von 1.95 g (9.80 mmol) Chlortrime- 
thylstannan in THF. Nach 12stdg. Riihren bei Raumtemperatur 
wird wie bei 6 aufgearbeitet. Versuche zur Kristallisation aus Pen- 
tan ergaben zunachst ein gelbes 81 C3.6 g (76%)], das innerhalb 
mehrerer Tage erstarrt (Schmp. 76-77°C). - 'H-NMR (c6D6): 
6 = 0.5 [Satelliten mit 2J("7~"9Sn,1H) = +/-51, +/-54 Hz, 9H], 

+31.50, 32.77, 34.85, 39.05, 121.92, 124 (s. schwach), 148.35, 
155.3. - MS (El, 70 eV, 70°C): m/z (YO) = 488 (16) [M+], 473 (1) 

1.3 (9H), 1.75 (18H), 7.45 (2H). - I3C-NMR (CbD6): 6 = -5.13, 

[M* - CHj], 417 (46) [M+ - CH3 - C.lH8], 387 (4) [M+ - 

Se 2 CH3], 361 (9) [M+ - CH3 - C4H8 - C4H10], 305 (3) 
[M+ - 2 C4H8 - C4HlOI, 215 (9) [M+ - Se - 2 CH3 - SnMe3], 
165 (67) [Me3Sn+], 150 (8) [MezSn+], 135 (21) [MeSn+], 57 (100) 
CGH9+1. 

C21H3,SeSn (488.2) Ber. C 51.66 H 7.85 Sn 24.31 
Gef. C 51.59 H 7.65 Sn 24.15 
Molmasse 488 (MS) 

Triphenylphosphan(2.4,6-tri-tert-butylphenylseleno)gold(Z) (8)"): 
Zu einer frisch bereiteten Losung von 1 mmol 2 in THF wird bei 
-20°C eine Losung von 0.50 g (1 mmol) Chloro(tripheny1phos- 
phan)gold(I) in 20 ml THF getropft. Man riihrt noch je 1 h bei -20 
und - 10°C, dann wird THF unter vermindertem Druck entfernt 
(Raumtemperatur) und der Riickstand rnit Toluol behandelt. Nach 
Abfiltrieren der Toluol-unloslichen Produkte wird die Toluol-Lo- 
sung eingeengt und der feste Riickstand mehrmals mit Petrolether 
gewaschen. Der in Petrolether schwerlosliche Riickstand besteht 
nach Trocknen im Vakuum aus 0.32 g (41%) 8, farblose Kristalle 
vom Schmp. 128°C. - IR (KBr-PreBling): 0 = 3060 cm-I (s), 2950 
(st), 2900 (st), 2860 (st), 1585 (s), 1540 (s), 1475 (st), 1435 (st), 1385 
(st), 1350 (st), 1235 (m), 1210 (m), 1180 (m), 1155 (s), 1100 (st), 1025 
(m), 1015 (st), 750 (st), 740 (st), 710 (st), 690 (sst), 535 (st), 505 (st), 
430 (br.). - 1.32 (s, 9H), 2.21 (s, 18H), 
6.84-6.96 (m, 9H), 7.15-7.21 (m, 6H), 7.71 (s, 2H). - l3C-NMR 
(c6D6): 6 = 31.76, 33.36, 35.0, 39.84, 121.94, 129.0 [3J(3'P,'3c) = 
+/-9.4 Hz], 131.14, 134.29 [2J(31P,'3C) = 14.2 Hz], 155.02. - 
31P-NMR (C6D6): 6 = 47. - '7Se-NMR (c6D6): 6 = 170.6 [d, 

'H-NMR (C6D6): 6 = 

2 J 7 7  ( S e 3 1  , P) = 41 Hz]. - MS (EI, 70 eV): Zersetzung beim Auf- 
heizen Iiefert m/z = 650 [1+], 342 [Ph,PSe+], 262 [Ph3P+]. 

C36H44A~PSe (783.7) Ber. C 55.18 H 5.66 P 3.95 
Gef. C 55.54 H 5.74 P 4.02 
Molmasse 787 (vaporimetrisch in 
CHCIJ 

CAS-Registr y -Nummern 

1: 20875-32-5 I 2: 126083-46-3 1 2a: 133228-41-8 / 3: 133228- 
36-1 / 4: 133228-37-2 / 5: 133228-38-3 16:  133228-39-4 / 7: 133228- 
40-7 / 8: 131150-74-8 / TMSCl: 75-77-4 / CH2C12: 75-09-2 / Se: 
7782-49-2 / SnMe3Cl: 1066-45-1 / AuC1PPh3: 14243-64-2 J 1-Brom- 
2,4,6-tri-tert-butylbenzol: 3975-77-7 j Di-tert-butylchlorphosphan: 
1371 6-10-4 
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