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Oxidative Cleavage of Poly(o-phenylenediselenide)

Poly(o-phenylenediselenide) is cleaved at the Se—Se bond by
treatment with SOCI; to give benzene-1,2-bis(selenenyl chlor-
ide) (2) and benzene-1,2-bis(selenium trichloride) (3), respec-
tively. In the solid state 2 is dimerized by Se--Se bonds
whereas 3 is monomeric having terminal as well as intramo-

lecular bridging Cl atoms. Treatment of 2 with SbCl; gives an
ionic compound (4) with a dimeric cation exhibiting a weak
Se—Se bond and SbClg as a counterion. 3 reacts with W(COj)s
to give trigonal prismatic dicarbonyl bis(o-phenylenediselen-
olato)tungsten (5).

Benzol-1,2-dithiol ist eine wichtige Ausgangsverbindung
zum Aufbau benzoanellierter schwefelhaltiger Heterocy-
clen" —%. Infolge ihrer geringen Stabiltit kommt der ana-
logen Selen-Verbindung praktisch keine Bedeutung zu. Ein
Baustein, der hingegen dhnliche Syntheseperspektiven er-
offnet, ist Poly-(o-phenylendiselenid)¥ (1), das auch als mo-
nomeres Dibenzo[c,g][1,2,5,6]tetraselenocin®™ beschrieben
wird. Schmelz- und Lésungsverhalten deuten jedoch auf ein
Oligomerengemisch hin. Fiir die oxidative oder reduktive
Spaltung ist der Oligomerisationsgrad allerdings ohne Be-
lang.

Als Zwischenprodukt bei der reduktiven Spaltung von
Poly-(o-phenylendiselenid) entsteht Benzol-1,2-diselenolat,
welches z.B. bei der Synthese von Dibenzotetraselenaful-
valen™® Verwendung findet. Die oxidative Spaltung wurde
unseres Wissens bislang noch nicht untersucht.

Benzol-1,2-bis(selenenylchlorid)

In Abhéngigkeit von der Stochiometrie erhidlt man bei
der Chlorierung von Diseleniden!” Selenenylchloride bzw.
Selentrichloride. Die Umsetzung von Poly-(o-phenylendi-
selenid) (1) mit einem Aquivalent Sulfurylchlorid in Dichlor-
methan fiihrt zu einer orangefarbenen Lésung, die beim Kri-
stallisieren gut ausgebildete, orangefarbene, oktaederfor-
mige Kiristalle von Benzol-1,2-bis(selenenylchlorid) (2)

liefert.
] Se SeCl
I I
Se SeCl
1 X 2

Enthilt das eingesetzte Poly-(o-phenylendiselenid) (1)
auch nur Spuren von rotem Selen, so fillt beim Einengen
der orangefarbenen Reaktionslésung Benzo-1,2,3-triselenol-
iumchlorid® in Form eines tiefblauen Feststoffes an. 2 ist
in chlorierten Kohlenwasserstoffen gut, in Pentan maBig 16s-

+ S0,Cl,

- SOZ

lich. An Luft tritt langsam hydrolytische Zersetzung ein.
Unter trockenem Argon ist 2 hingegen unbegrenzt haltbar.

Die Molekiilstruktur von 2 ist in Abb. 1 wiedergegeben.
Die kristallographischen Daten sind Tab. 2, Atomlage- und
thermische Parameter Tab. 3 zu entnehmen. 2 liegt im Kri-
stall dimer vor. Die interdimeren Se---Se-Abstinde betragen
im Mittel 3.03 A und sind somit nur geringfiigig linger als
die gemittelten intramolekularen Se---Se-Abstinde von
298 A. Die Monomereinheiten stehen annidhernd auf Dek-
kung, woraus sich eine verzerrt quadratische Anordnung der
Se-Atome ergibt. Die Cl-Atome liegen schaufelradartig an-
geordnet anndhernd in dieser Ebene. Der durchschnittliche
Se—C-Abstand betrigt 1.91 A. Er ist damit um etwa 0.05 A

A6
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6 Cio Cs ¢,

Cu

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im Kristall mit Atomnumerierung
(ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: Se(1)}—Se(2) 3.026(1), Se(1)}—Se(3) 3.025(1), Se(2)—Se(4)
3.039(2), Se(3)—Se(4) 2.937(1), Se(1)—Cl(1) 2.185(3), Se(2)—Cl(2)
2.226(3), Se(3)—Cl(3) 2.230(3), Se(4)—Cl(4) 2.208(3); Se(1)—Se(3)—Se(4)
85.7(1), Se(3)— Se(1)—Se(2) 90.9(1), Se(3)—Se(4)—Se(2) 92.4(1), Se(4)—
Se(2)—Se(1) 84.0(1), C(1)-Se(1)—Cl(1) 96.6(3), C(2)—Se(2)—Cl(2)
96.4(3), C(7)— Se(3)—Cl(3) 97.0(3), C(8)—Se(4)—Cl(4) 97.3(2)
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linger als im Benzo-1,3,2-diselenazolylium-Kation™'?. In-
terdimere Se--Cl-Wechselwirkungen (>4 A) kénnen ver-
nachlissigt werden.

Benzol-1,2-bis(selentrichlorid)

Wihrend die Umsetzung von Benzol-1,2-dithiol selbst mit
einem UberschuB von SO,Cl, ausschlieBlich zu Benzol-1,2-
bis(sulfenylchlorid) fiihrt, entsteht bei der Reaktion von 1
mit SO,Cl, im Molverhdltnis 1:3 Benzol-1,2-bis(selentri-
chlorid) (3) als blaBgelber Feststoff. Im Gegensatz zu 2 ist 3
in unpolaren Solvenzien wie Tetrachlormethan oder Pentan
schwerloslich.

Cl
Cl\\
1/ @:86 + 3 SOZC|2 @Sﬁ\
CLCI
' Sef  — 3 S0, Se
X C|//
1 3

3 kristallisiert in der tetragonalen Raumgruppe /42d. Im
Gegensatz zu 2 liegt 3 im Kristall monomer vor (Abb. 2).
Das Molekiil besitzt eine zweizdhlige Drehachse in der
Ebene des aromatischen Rings und halbiert die C1—C1’-
und C3—C3’-Abstinde. Zwei der sechs Cl-Atome sitzen un-
symmetrisch verbriickend zwischen den Selenatomen; die
restlichen vier befinden sich auf terminalen Positionen.
Wihrend die terminalen Abstinde von 2193 A
[Se(1)—Cl(2)] bzw. 2.259 A [Se(1)—CI(3)] mit denen in 2 ver-
gleichbar sind, findet man in der Briickenposition mit
2.497(3) A [Se(1)—ClI(1)] bzw. 2.697(4) A [Se(1)--CI(1")] er-
heblich groBere Werte. Jedes Selenatom liegt mit seinen vier

Cl3

Abb. 2. Molekiilstruktur von 3 im Kristall mit Atomnumerierung

(ohne Wasserstoffatome). Ausgewédhlte Bindungslidngen [A] und -

winkel [°]: Se(1)—Cl(1) 2.497(3), Se(1)—Cl2) 2.193(4), Se(1)—Cl(3)

2.259(4), Se(1)—C(1) 1.956(9), Se(1)--Cl(1) 2.697(4); CI(2)—Se(1)—

Cl(1) 90.5(1), C}(3)—Se(1)—Cl(1) 175.8(1), C}(3)—Se(1)—-Cl(2) 93.7(1),

C(1)—Se(1)—CI(1) 85.6(3), C(1)-Se(1)}—Cl(2) 96.2(3), C(1)—Se(1)—
CI(3) 94.2(3), C(2)—C(1)—Se(1) 117.6(7)
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benachbarten Cl-Atomen in einer Ebene, wobei die maxi-
male Abweichung eines Atoms von der ,,besten” Ebene nur
0.084 A betrigt. Fiir jedes Se-Atom ergibt sich so eine ver-
zerrt quadratisch-pyramidale Umgebung, wobei das Zen-
tralatom im Mittelpunkt der Basisebene liegt. Die kristal-
lographischen Daten von 3 sind Tab. 2, Atomlage- und ther-
mische Paramater Tab. 4 zu entnehmen.

Auffallend sind die Se(1)--Cl(3”)-Kontakte, die mit
3.248(5) A deutlich geringer als der Van der Waals-Abstand
sind. Die Cl(2)-Atome hingegen kénnen infolge der rdum-
lichen Anordnung der Molekiile keine Kontakte zu benach-
barten Se-Atomen ausbilden. Dies schlégt sich auch in den
signifikant unterschiedlichen terminalen Se—Cl-Bindungab-
stinden nieder. In Abb. 3 ist eine Projektion des Vernetz-
tungsmusters auf (007) wiedergegeben.

Abb. 3. Projektion des Elementarzelleninhaltes von 3 auf (001)

Mit Brom reagiert 1 unter gleichen Reaktionsbedingun-
gen zu Benzol-1,2-bis(selentribromid). Die gemischten Ben-
zol-1,2-bis(selentrihalogenide) 0-C¢H,(SeClBr;); und o-
C¢H4(SeCl,Br), lassen sich durch Bromierung bzw. Chiorie-
rung der entsprechenden Benzol-1,2-bis(selenenylhalogeni-
de) darstellen.

Reaktionen mit SbCls

Die kurzen intradimeren Se--Se-Abstdnde in der Kristall-
strukur von 2 werfen die Frage auf, ob eine selektive Bin-
dungskniipfung zwischen zwei oder mehreren Selenatomen
moglich ist. Bei der Reduktion von 2 z. B. mit SbPh;, Ag-
Pulver oder N,H, - H,O erhilt man ausschlieBlich (o-
C¢H,Se,), (1). Niedermolekulare Reaktionsprodukte entste-
hen auf diesem Weg nicht. Anders verhilt sich 2 gegeniiber
Chlorid-abstrahierenden Lewis-Sduren wie SbCls: Versetzt
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man eine Lésung von 2 in Dichlormethan mit der dquiva-
lenten Menge SbCls, so entsteht sofort ein rotbrauner Nie-
derschlag. Durch langsames Abkiihlen einer geséttigten Ace-
tonitrillésung dieser Substanz auf —30°C erhilt man oran-
gefarbene, zur Rontgenstrukturanalyse geeignete Kristalle.

4 ist ionisch als [(C¢H,Se,),Cls] ™ [SbCl¢] ™ aufgebaut. Die
Elementarzelle enthélt je Formeleinheit ein Molekiil Ace-
tonitril. Das Anion weist keine Besonderheiten auf und steht
in keiner signifikanten Wechselwirkung zum Kation. Die
Atomanordnung im Kation von 4 und in 3 sind sehr dhnlich.
Wesentlicher Unterschied ist die neugekniipfte Bindung zwi-
schen Se(2) und Se(4). Der Abstand ist mit 2.439(1) A zwar
immer noch deutlich linger als eine Se—Se-Einfachbin-
dung™, ein vergleichbarer Wert liegt aber z.B. auch im cy-
clischen Kation von [Se;N,Cl]+*[GaCl,]~ vor™, Tab. 1
vergleicht die Se---Se-Abstidnde in 2 und 4. Die gemittelten
Se—Cl-Bindungsldngen von 2.20 A sind mit denen in 2
(2.21 A) vergleichbar. Die Molekiilstruktur von 4 ist in Abb.
4, kristallographische Daten sind in Tab. 2, Atomlage- und
thermische Parameter in Tab. 5 wiedergegeben.

Se
b
,I
’I
CL3 Se
3 -(-j{
C7

Cu

Abb. 4. Kationenstruktur von 4 mit Atomnumerierung (ohne Was-

serstoffatome). Ausgewilhlte Bindungslingen [A] und -winkel [°]:

Se(4)}—Se(2) 2.439(1, Se(1)—Cl(1) 2.174(3), Se(3)—Cl(3) 2.217(3),

Se(4)—Cl(4) 2.197(3), Se—C 1.882(9)—1.938(9); Cl(4)—Se(4)—Se(2)

96.2(1), C(8)—Se(4)—Se(2) 101.6(3), C(8)—Se(4)—Cl(4) 96.7(3), C(2)—
Se(2)—Se(4) 96.7(3)

Versetzt man 2 in Dichlormethan mit iiberschiissigem
SbCls, so geht der anfianglich gebildete Niederschlag nach
ca. 2—3 h wieder in Losung. Offenbar wird kein [o-
CsH,Se,C12* 2 SbClg gebildet. Uberschiissiges SbCl; fiihrt
lediglich zum Aufbau oligomerer Anionen, z.B. Sb,Cly;, wo-
durch die Loslichkeit zunimmt.

Bei Zugabe von SbCls im Verhéltnis 1:2 zu der farblosen
Suspension von 3 in CH,Cl, geht der Bodensatz augenblick-
lich in Losung. Aus der gelben Loésung erhélt man bei
—30°C orangefarbene Kristalle, die bereits bei geringstem
Luftzutritt zu einem orangefarbenem Ol zerflieBen. Obwohl
infolge der Empfindlichkeit der Substanz bislang keine ver-
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laBliche Elementaranalyse und kein vollstindiger Réntgen-
struktur-Datensatz erhalten werden konnten, muf3 aufgrund
der vorliegenden Daten von einem 1:2-SbCls-Addukt aus-
gegangen werden.

Ci
|
e 1+
\ \
Se—Cl bl Se -
ot SbCls ——s se—ci SbCls
Se ée
|
Cl
2 4
Tab. 1. Se--Se-Abstinde [A] in 2 und 4
2 4
Se(1)--Se(2) 3.026(1) 2.879(2)
Se(1)- Se(3) 3.025(1) 2.921(2)
Se(2)---Se(4) 3.039(2) 2.446(2)
Se(3)- Se(4) 2.937(1) 2.975(2)

Umsetzung von 3 mit [ W(CO)s(thf)]

Die Koordinationschemie chelatbildender Dithiolenli-
ganden wurde in den vergangenen Jahren eingehend
untersucht®>—'%, Koordinationsverbindungen mit zweizih-
nigen Komplexliganden, in denen Selenatome als Donor-
zentren fungieren, sind dagegen kaum bekannt. Versetzt
man eine THF-Lésung von 3 mit einem doppelten Uber-
schuB an [W(CO)s(thf)], so tritt augenblicklich Farbum-
schlag von blaBgelb nach rot und spéter rotbraun ein. Ana-
loges gilt fur die Co-Photolyse von 3 mit W(CO), in THF.
Nach Entfernen des Lésungsmittels im Vakuum erhilt man
aus dem groBtenteils unloslichen grauschwarzen Riickstand
aus CH,CI, tiefviolette Kristallnadeln von 5. Die geringe
Ausbeute von 12% deutet darauf hin, daB bei dieser Re-
doxreaktion neben 5 halogenierte Wolframcarbonyl-
Verbindungen® als Oxidationsprodukte entstehen.

af
) [w(co)(th)] 0

Se \
@[ clel W
e RN
//Se Se Se }e Se
o, & IS

3 5

Fiir das W-Atom findet man keine oktaedrische, sondern
eine trigonal-prismatische Koordinationsgeometrie wie sie
z.B. auch in Tris-[cis-1,2-bis(trifluormethyl)ethylen-1,2-
diselenolato]molybdin"” beobachtet wird. Auffallend sind
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Abb. 5. Molekiilstruktur von § im Kristall mit Atomnumerierung
(ohne Wasserstoffatome). Ausgewihlte Bindungslingen [A] und
-winkel [°]: W—Se(1) 2.481(2), W—Se(2) 2.482(2), W—Se(3) 2.488(2),
W—Se(4) 2.477(2), Se—C 1.87(2)—1.90(2); Se(1)—W —Se(2) 83.4(1),
Se(1)-W —Se(3) 86.4(1), Se(2)—W —Se(4) 84.4(1), Se(3)—W —Se(4)
83.1(1), C(13)—W —Se(1) 78.5(5), C(13—W —Se(3) 77.0(5), C(14)—
W —Se(2) 77.1(5), C(14)—W — Se(4) 79.0(5), C(14)—WC(13) 83.7(7)

die relativ kurzen Se---Se-Absténde innerhalb des Liganden
(im Mittel 3.299 A). Vergleichbar kurze Werte findet man
auch bei anderen Komplexen mit neutralen Diselenolenli-
ganden. Der unterschiedliche sterische Anspruch von Car-
bonyl- und o-Phenylendiselenolato-Liganden zeigt sich in
den im Vergleich zu Tris-diselenolatokomplexen signifikant
groBeren Interligandabstinden [d(Se--Se) = 3.362 A]. Die
Molekiilstruktur von 5 ist in Abb. 5 wiedergegeben. Die
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kristallographischen Daten enthidlt Tab. 2, Atomlage- und
thermische Parameter Tab. 6.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle
Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen wurden unter trockenem Argon mit wasserfreien
Losungsmitteln durchgefiihrt. — Photolyse: Duran-Bestrahlungs-
apparatur, Quecksilberlampe TQ 150, Heraeus. — Elementarana-
lysen: Frau M. Alester, Fachbereich Chemie der Universitit Kai-
serslautern. — IR: KBr-PreBling, Perkin-Elmer Infrared Spectro-
meter 397 (4000—600 cm™'). — NMR: Varian EM 390 (90 MHz)
('"H), Bruker AM 400 ('H, “C, "Se). — Réontgenstrukturanalysen:
Tab. 2—6 enthalten die kristallographischen Daten und Lagepa-
rameter der Atome.

Benzol-1,2-bis(‘selenenylchlorid) (2): Eine Suspension von 220 mg
(0.94 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan wird bei Raumtemp. unter
kriftigem Riihren mit einer Losung von 0.075 ml (0.94 mmol)
SO,Cl; in 5 ml Dichlormethan versetzt. Unter leichter Gasentwick-
lung geht der Festoff in Losung. Danach wird 1 h bei Raumtemp.
geriihrt und das Losemittel vollstindig i. Vak. entfernt. Das Roh-
produkt wird bei —30°C aus 40 ml CCl, umkristallisiert. Ausb.
218 mg (76%), Schmp. 120°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3050 cm !,
1553, 1432, 1284, 1158, 1084, 1007, 803, 740, 645. — 'H-NMR
(CD,Cl,, 400.13 MHz, 25°C, AA’BB’-Muster): § = 7.55 (m, 2H),
740 (m, 2H). — “C{'H}-NMR (CD.Cl,, 100.56 MHz, 25°C):
8 =133.15 (s, C-1, -2), 130.37 (s, C-3, -6), 129.98 (s, C-4, -5). — 7"Se-
NMR: (CD,Cl,, 76.31 MHz, 25°C): § = 885.15 (s).

Ce¢H,ClSe; (304.9) Ber. C 23.63 H 1.32 Gef. C 23.51 H 1.33

Benzol-1,2-bis(selentrichlorid) (3): Die Suspension von 200 mg
(0.85 mmol) 1 in 20 ml Dichlormethan wird bei Raumtemp. mit

Tab. 2. Kristallographische Daten!"® von 2—5

MeBgerdt: CAD4, Strahlung: MoKy, Absorptionskorrektur:
Strukturverfeine|

Methoden,

sHELX-76019] scHAKALL20

empirisch mit {¢-scans,
5ung: kleinste Fehlerquadrate, verwendete Rechenprogramme: SHELXS-86M191,

2 3 4 5

Summenformel C42ClyHgSey CeClgH,Se, Cy2ClgHgSbSe,sCHLCN  Cy4HgO,Se W
Kristallsystem monoklin tetragonal monaklin monoklin
Raumgruppe P2y/n 1424 FP2,/n P2,/c
a (R) 8.951(1) 18.907(1) 9.215(1) 13.663(2)
b () 15.588(3) 20.079(3) 6.946(1)
c (R) 12.390(2) 7.0086(1) 15.056(2) 17.389(2)
B (%) 101.11(1) 104.35(1) 103.17(1)
v (R3) 1696.4(5) 2504.4(3) 2698.8(5) 1606.9(4)
" Formeleinheiten (Z) 4 8 4 4
Molmasse 609.85 446.74 949.92 707.90
KristallqréBe {mm) 0.5-0.5-0.25 0.4-0.15-0.15 0.4-0.25-041 0.4-0.1-0.1
g {em™) 90.01 174.55 70.50 157.20
max. Transmission (¥) 2.9 20 21.2 14.3
min. Transmission (¥) 16 1.5 14.5 51
Pber. (g cm™) 2.43 2.37 2.34 2.93
Scan-Methode (-O-scans (1-0-scans (1-20-scans 0-%;0-scans
MeBbereich 15 < @ < 23° 1.5 s @ < 25° 1.5 s © < 23° 15 < @ s 23°
gemessene Reflexe 2432 1273 4772 2433
beobachtete Reflexe 1616 494 2799 1546
Ablehnungskriterium I < 2a(l) 1 < 20(l) I < 20(l) I < 20(i)
Parameterzahl 183 72 264 130
R 0.036 0.034 0.042 0.040

0.037 0.035 0.040 0.045
max. Restelektronen-  0.47 0.45 0.89 0.87
dichte (e- R™%)
H-Atomlagen berechnet gefunden berechnet n. beriicksichtigt

Strukturlosung: direkte
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0.24 ml (3 mmol) SO,Cl, in 5 ml Dichlormethan versetzt. Aus der
organgefarbene Losung scheidet sich innerhalb von einigen h ein
blaBgelber Feststoff ab, der abgefrittet, mit Pentan gewaschen und
anschlieBend i. Olpumpenvak. getrocknet wird. Nach Krisallisation
aus Dichlormethan erhdlt man blaBgelbe Kristallnadeln, Ausb.
258 mg (68%), Schmp. 190°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 3070 cm ™',
3056, 2966, 1820, 1623, 1553, 1433, 1284, 1261, 1084, 1031, 956, 799,
757. — '"H-NMR (CD,Cl,, 400.13, 13 MHz, 25°C, AA’BB’-Muster):
8 =8.46 (m, 2H) 7.80 (m, 2H).

CgH,ClsSe, (446.7) Ber. C 16.13 H 0.90 Gef. C 16.10 H 0.90

Tab. 3. Lageparameter der Atome [- 10*] mit dquivalenten isotro-
pen Temperaturfaktoren [A? - 10°] von 2. U,, ist definiert als } der
Spur der orthogonalisierten U;;-Matrix

Atom X y z qu
Se(1) 825(1) 3945(1) 786(1) 46(1)
Se(2) -1303(1) 4601(1) 2223(1) 42(1)
Se(3) 3534(1) 4168(1) 2644(1) 46(1)
Se(4) 1302(1) 4153(1) 4098(1) 40(1)
clt1) 2105(3) 3080(2) -86(2) 73(2)
Cl(2) -3380(3) 4905(2) 978(2) 65(2)
Cl(3) 5588( 3) 4307(2) 3974(2) 54(1)
Cl(4) -316(3) 3754(2) 5141(2) 58(2)
Cc(1) -356(9) 3081(6) 1322(7) 34(4)
c(2) -1340(9) 3398(5) 1975(7) 37(4)
C(3) -2266(9) 2850(6) 2419(7) 39(4)
C(4) 2221(10) 1988(86) 2230(7) 42(4)
C(5) 1231(10) 1677(8) 1593(7) 47(5)
c(e) -308(10) 2214(8) 1139(8) 43(5)
Cc(7) 2968(9) 3061(6) 3040(7) 37(4)
C(8) 1910(9) 3024(5) 3732(7) 31(4)
C(9) 1422(10) 2261(6) 4064(7) 44(5)
C(10) 2001(11) 1526(6) 3704(8) 52(5)
C(11) 3056(11) 1536(6) 3034(8) 55(5)
C(12) 3542(9) 2313(86) 2695(8) 42(4)

Tab. 4. Lageparameter der Atome [- 10*] mit dquivalenten isotro-
pen Temperaturfaktoren [A? - 10°] von 3. U, ist definiert als  der
Spur der orthogonalisierten U;;-Matrix

Atom X y z Ueqg
Se(1) 9299(1) 1591(1) 1198(2) 43(1)
Clu1) 9711(1)  2400(2) 3787(8) 52(2)
Cl(2) 8978(2) 802(2) 3324(5) 69(2)
Ci(3) 8957(2) 917(1)  -1300(6) 60(2)
Cc(1) 8421(5) 2137(5) 1265(18) 36(5)
C(2) 7794(6) 1767(6) 1243(30) 48(7)
C(3) 7158(6) 2137(B) 1270(27) 57(7)

[(0-CsH (Se,) Cl3]* [SbCls](4). Zur orangefarbenen LoOsung
von 480 mg (1.57 mmol) 2 in 30 ml Dichlormethan tropft man bei
Raumtemp. eine Losung von 470 mg (1.57 mmol) SbCls in 5 ml
Dichlormethan. Der entstandene briunliche Niederschlag wird
nach 1 h abfiltriert, mit Dichlormethan gewaschen und getrocknet.
Aus Acetonitril erhdlt man bei ca. 7°C orangefarbene Kristalle,
Ausb. 690 mg (92.5%), Schmp. 105°C (Zers.). — IR (KBr): ¥ = 2962
cm™!, 1605, 1551, 1430, 1282, 1259, 1082, 1020, 799, 740, 644. —
"H-NMR (CD,CN, 400.13 MHz, 25°C). § = 7.44 (m, Aryl-H).

Cy,HgClSbSe, - CH,CN (949.9) Ber. C17.70 H 1.17 N 148

Gef. C 1826 H 1.30 N 1.63

Dicarbonylbis(o-phenylendiselenolato )wolfram (5): Durch Pho-
tolyse von 358 mg (1.02 mmol) W(CO)s in 100 ml THF frisch her-
gestelltes [W(CO)s(thf)] wird bei Raumtemp. in einem GuB zu
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Tab. 5. Lageparameter der Atome [- 10*] mit dquivalenten isotro-
pen Temperaturfaktoren [A? - 10°] von 4. U, ist definiert als § der
Spur der orthogonalisierten U;;-Matrix

Atom X y z U,

eq
Se(1) 2641(1) 5130(1) 4042(1) 44(1)
Se(2) 463(1) 5976(1) 2725(1) 41(1)
Se(3) 3485(1) 4639(1) 2405(1) 46(1)
Se(4) 859(1) 5346(1) 1415(1) 41(1)
Cl (1) 3666(3) 4300(2) 4300(2) 72(2)
Cl (3) 4273(3) 4241(1) 1227(2) 58(2)
Cl (4) -1350(3) 5557(1) 498(2) 64(2)
c(1) 581(10) 4865(4) 3848(6) 32(5)
C(2) ~-407(11) 5277(5) 3253(6) 35(5)
C(3) -1941(12) 5156(5) 3070(7) 50(6)
C(4) -2427(12) 4611(6) 3483(8) 59(7)
C(5) -1423(12) 4195(5) 4045(7) 48(86)
Cc(6) 102(11) 4314(5) 4243(7) 38(6)
C(7) 1690(11) 4133(5) 2205(7) 42(6)
c(8) 416(10) 4444(4) 1735(6) 34(5)
C(9) -978(11) 4149(86) 1545(7) 49(7)
C(10) -1060(13) 3510(6) 1833(8) 57(8)
c(11) 223(16) 3202(6) 2320(9) 66(8)
Cc(12) 1592(13) 3490(5) 2513(8) 53(7)
Sb 4221(1) 6972(1) 1375(1) 42(1)
ClL(01) 6844(3) 6924(1) 1626(2) 59(2)
Cl (02) 1572(3) 6985(2) 1148(2) 69(2)
Cl (03) 4379(3) 7969(1) 2196(3) 73(2)
Cl (04) 4437(4) 6385(1) 2771(2) 62(2)
Cl (05) 4039(4) 5956( 1) 594(2) 70(2)
Cl (06) 3999(4) 7565(2) 12(2) 86(2)
N 273(11) 3225(5) 5978(7) 62(3)
C(13) 1161(14) 2899(6) 5798(8) 62(3)
C(14) 2225(15) 2458(7) 5563(9) 82(4)

Tab. 6. Lageparameter der Atome [- 10*] mit dquivalenten isotro-
pen Temperaturfaktoren [A? - 10°] von 5. U,, ist definiert als 4 der
Spur der orthogonalisierten U;;-Matrix

Atom X y z Ueqg
W 2111(1) 2315(1) 7133(1) 33(1)
Se(1) 3189(1) 4310(3) 6477(1) 45(1)
Se(4) 938(1) -454(3) 6899(1) 46(1)
Se(2) 3424(1) -159(3) 7140(1) 43(1)
Se(3) 859(1) 4049(3) 6296(1) 42(1)
Se(4) 938(1) -454(3) 6899( 1) 46(1)
o(1) 2132(10) 6264(18) 8038(7) 53(8)
o(2) 2508(11) 640(20) 8847(8) 66(9)
c(13) 2114(13) 4855(27) 7700(10) 38(10)
c(14) 2333(15) 1203(24) 8227(11) 46(11)
c(1) 4233(12) 2686(26) 6308(9) 39(4)
c(2) 4352(13) 804(27) 6568(10) 44(5)
C(3) 5074(14) -465(28) 6407(10) 49(5)
C(4) 5722(15) 267(30) 5959(11) 56(5)
C(5) 5610(16) 2204(31) 5693(12) 64(8)
c(e) 4896(15) 3451(29) 5851(11) 56(5)
c(7) -321(12) 2193(23) 5894(9) 31(4)
Cc(8) -206(12) 284(25) 6144(9) 37(4)
C(9) -894(13) -1114(26) 5806(10) 45(5)
C(10) -1726(14) -573(28) 5219(11) 51(5)
C(11) -1905(14) 1357(28) 4984(11) 49(5)
c(12) -1183(13) 2764(28) 5307(10) 45(5)

230 mg (0.51 mmol) 3, gelost in 5 ml THF, gegeben. Hierbei tritt
Farbumschlag zunéchst nach rot und spéter rotbraun ein. Nach 30
min entfernt man das Losemittel i. Vak. vollstindig. Der feste Riick-
stand wird mit 20 ml Dichlormethan behandelt. Aus der filtrierten
Losung werden beim Abkiihlen tiefviolette Kristallnadeln erhalten,
Ausb. 45 mg (12%). — IR (KBr): ¥ = 3040 cm ™!, 2021, 1959, 1413,
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1234, 1061, 746. — 'H-NMR (CD,Cl,, 90 MHz, 25°C, AA’BB'-
Muster): 8 = 8.5 (m, 2H), 7.33 (m, 2H).

Ci HzO:Se,W (707.9) Ber. C 23.75 H 1.14 Gef. C 2343 H 1.1
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