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Imidazole Derivatives, IXI'I. - Stabilisation of Selenium Diiodide by Complexation* 

Stable selenium diiodide complexes 2 are  obtained by the 
reaction of the 2-selenoxoimidazolines 1 with iodine. An X- 
ray structure analysis of 2c reveals its monomeric nature. In 

the trigonal bipyramid, the iodo substituents are  situated in 
axial positions forming elongated iodine bonds [Se-I(l) 
2.854(1), Se-1(2) 2.768(1) A; I(l)-Se-1(2) 175.4(0)"]. 

Binare Seleniodide im festen Zustand sind unbekannt[2]; in Lo- 
sung konnte ihre Existenz erst kiirzlich nachgewiesen werdenC3]. 
Abgesehen von Charge-Transfer-Add~kten[~,~I ist der strukturana- 
lytische Nachweis der Selen-Iod-Bindung[61 bislang auf die Katio- 
nen SeI;[7], Se21~+[8], [SesI+]n[9,'o] und SesI~+[lo,lll sowie ein Orga- 
noselen(I1)-iodid RSeI mit sperrigem Substituenten[l2I (R = 2,4,6- 
tri-tert-butylphenyl) beschrankt geblieben[13~14]. 

Neben der sterischen Abschirmung und dem Einbau in kationi- 
sche Spezies ist eine Stabilisierung der Se-I-Bindung durch koordi- 
nationschemische Fixierung von Seleniodiden denkbar. Addukte 
des Imidazol-2-ylidens an Schwefel-Zentren sind durch direkte Re- 
aktion der Ausgangskomponenten zugangli~h['~]; dieser Weg ist 
zum Aufbau entsprechender Iodoselen-Verbindungen durch die 
nicht gegebene Verfugbarkeit von Seleniodiden nicht gangbar. Als 
Ersatz bietet sich die Oxidation von Selenocarbonyl-Verbindungen 

Tatsachlich lassen sich durch Umsetzung der 2-Selenoxoimi- 
dazoline l["] mit lod die Addukte 2 als erste Komplexe eines Selen- 
iodids in Form luftstabiler Kristalle erhalten. 
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R = Me (a), Et (b), i - Pr (c) 

Nach der Strukturanalyse liegt 2c, das auch als elektroneutrales 
Organyldiiodoselenat(I1) aufgefaDt werden kann, im Kristall als 
Neutralmolekiil mit von der trigonalen Bipyramide abgeleiteter 
Geometrie vor (Abb. 1). Hierin besetzen die Iodo-Substituenten in 
Einklang mit der Vorhersage des VSEPR-Konzepts['*I die axialen 

Positionen [I(l)-Se-I(2) 175.4(0), C(1)-Se-I(l) 87.3(1), C(1)- 
Se-1(2) 88.2( I)"]. Die Selen-Iod-Bindungep sind gegeniiber dem 
Erwartungswert von 2.51 um ca. 0.3 A aufgeweitet [Se-1(1) 
2.854(1), Se-1(2) 2.768(1) A] und entsprechen den in [Se61+], 
[2.736(3) A[9,101] wie auch in Charge-Transfer-Addukten cyclischer 
SelenaneE4I beobachteten Bindungslangen, die dort in Zusammen- 
hang mit der durch die Briickenfunktion des Iods bedingten forma- 
len Uberschreitung des Elektronenoktetts gesehen werden. In 2c ist 
hierzu analog von einer Schwachung der Bindung durch Annahme 
einer Mehrzentrenbindung oder der Venvendung von d-Orbitalen 
am Selen-Zentrum auszugehen. Die deutliche Differenzierung der 
Se-I-Bindungslangen wird entsprechend auch in Schwefelhaloge- 
nid-Addukten der Imida~ol-2-ylidene['~,~~] beobachtet und kann 
somit nicht einfach rnit Packungseffekten begriindet werden. Die 
Bindung C( 1)-Se erreicht rnit 1.900(4) A den Wert einer Einfach- 
bindung; die gegeniiber l c  [1.853(4) A] deutliche Aufweitung inter- 
pretieren wir als Abbau der dort durch Resonanz bereits erniedrig- 
ten Bindungsordnung["]; alternativ laDt sich der Befund rnit der in 
2c gunstigeren Verteilung der negativen Ladung begriinden. Die 
Geometrie des heterocyclischen Fiinfrings in 2c (vgl. Abb. 1)  wird 
durch die Oxidation des Selens gegeniiber l c  nicht nennenswert 
beeinfluBt. Im Kristall sind jeweils 2 Molekiile mittels schwacher 
Iod-Iod-Wechselwirkungen uber ein kristallographisches Inver- 
sionszentrum miteinander verbunden [I(2).-1(2)' 3.719(1) A, 
Se-1(2),..1(2)" 174.1(1)"]. Alle weiteren intermolekularen Abstande 
liegen deutlich auBerhalb des van der Waals-Bereiches. 

In Losung liegen die Komplexe 2 monomer vor. Erwartungsge- 
niaB ist im 77Se-NMR-Spektrum durch die Erhohung der Koordi- 
nationszahl am Selenatom die Signallage der Se1,-Komplexe 2 ge- 
geniiber den 2-Selenoxoimidazolinen 1[17] zu tiefem Feld verscho- 
ben[191. Die im I3C-NMR-Spektrum fur C-2 beobachtete Hochfeld- 
verschiebung (ca. 20 ppm) entspricht dem auch in Metall- 
komplexen der 2-Selenoxoimidazoline[201 beobachteten Effekt und 
steht vermutlich rnit der Aufweitung der C-Se-Bindung im Zusam- 
menhang. 
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Abb. 1. Ansicht der Molekiilstruktur von 2c im &istall (ohne Wasser- 
stoff-Atome). Ausgewahlte Bindungsabstande [A] und -winkel ["I: 
Se-1(1) 2.854(1), Se-1(2) 2.768(1), Se-C(l) 1.900(4), C(l)-N(l) 

1.378(6), N(2)-C(1) 1.344(6); I(l)-Se-I(2) 175.4(0), I(1)-Se- 
C(l) 87.3( I), I(2)-Se-C(1) 88.2( l), N( 1)-C( 1)-N(2) 107.9(4), 
C( 1) - N( 1) - C(2) 109.1(4), N( 1)- C(2) - C(3) 106.6(4), C(2) - C(3) - 

N(2) 107.5(4), C(3)-N(2)-C(1) 108.9(4) 

1.334(6), N(l)-C(2) 1.392(6), C(2)-C(3) 1.355(8), C(3)-N(2) 

Die Bildung einkerniger Komplexe des Selens der Koordina- 
tionszahl 3 ergibt in der Reihe der durch Umsetzung von Imidazo- 
lin-2-chalkogenonen mit Iod erhaltenen Verbindungen eine neue 
Variante; wahrend Imidazolin-2-thione lediglich Charge-Transfer- 
Adduktd"] bilden, schreiben wir dem durch Umsetzung der zu 2c 
analogen Tellurverbindung[221 mit Iod gebildeten Produkt in Lo- 
sung wie im festen Zustand einen koordinationspolymeren Auf- 
bauf2OI zu. Die koordinationschemische Stabilisierung von Se- 
len(I1)-iodid offnet ein neues Kapitel der Chemie der Selenhalo- 
genide und macht eine Neuaufnahme der Diskussion uber die Ur- 
sache der Labilitat von Seleniodidenr61 erforderlich. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
und vom Fonds der Chemischen Zndustrie unterstutzt. Wir danken 
Frau K. Schucht sowie den Herren Dipl.-Ing. W Riemer, J Bitter 
(Mulheim a. d. R.) und H. Bandmann (Essen) fur die hilfreiche 
Durchfuhrung von NMR-Messungen. 

Experimenteller Teil 
Samtliche Arbeiten wurden in gereinigten Losungsmitteln unter 

Argon durchgefuhrt. Die eingesetzten 2-Selenoxoimidazoline 1 a-c 
wurden nach Literat~rangabenL'~] erhalten. - NMR: Bruker AM 
400 ('H, 13C), Bruker AMX 300 (77Se). 

( I ,  3- D ihydro- I ,  3,4,5-tetramethyl-2 H-imidazol-2 -y liden) diiod- 
selen(lZ)(2a): Eine Losung von 0.876 g (4.31 mmol) l a  in 30 ml 
Tetrahydrofuran wird bei -78°C mit einer Losung von 1.094 g Iod 
in 10 ml Tetrahydrofuran versetzt. Die resultierende Losung wird 
unter Ruhren im Verlauf von 16 h auf Raumtemp. erwarmt. Aus 
der filtrierten Losung kristallisiert 2a nach Zugabe von 30 ml n- 
Pentan in roten Kristallen. Ausb. 1.320 g (67%). - 'H-NMR 
(CD2C12, 400.14 MHz, TMS int.): 6 = 3.73 (s, 6H, 1,3-CH3), 2.26 
(s, 6H, 4,5-CH3). - 13C-NMR (CD2CI2, 100.62 MHz, TMS ext.): 

- 77Se-NMR [CD2C12, 57.24 MHz, Se(CH3)2 ext.]: 6 = 115.45. - 
S = 136.51 (C-2), 128.78 (C-4,5), 35.98 (1,3-CH3), 9.92 (4,5-CH3). 

C7H1212N2Se (456.95): ber. C 18.40, H 2.65, N 6.13; gef. C 18.62, 
H 2.60, N 6.00. 

(1,3-Diethyl-1,3-dihydro-4,5-dimethyl-2H-imida~ol-2-yliden) - 
diiodselen(ZI) (2b): 0.400 g (1.73 mmol) l b  in 30 ml Tetrahydrofu- 
ran, 0.439 mg (1.73 mmol) Iod in 10 ml Tetrahydrofuran, sonst wie 
bei 2a. Ausb. 0.460 g (55%), rote Kristalle. - 'H-NMR (CDCI3, 
400.14 MHz, TMS int.): 6 = 4.28 (q, 4H, CH2CH3, 3J = 7.5 Hz), 

100.62 MHz, TMS ext.): S = 135.10 (C-2), 128.06 (C-43 ,  77.01 

[CD2C12, 57.24 MHz, Se(CH3)2 ext.]: 6 = 133.90. - C9H1612N2Se 
(485.0): ber. C 22.29, H 3.33, N 5.78; gef. C 22.58, H 3.36, N 5.74. 

(1,3-Dihydro-l.3-~iisopropyl-4,5-dimethyl-2H-imidazoI-2-yliden)- 
diiodselen(ZZj (2c): 1.161 g (4.48 mmol) l c  in 30 ml Tetrahydrofu- 
ran, 1.137 mg (4.48 mmol) Iod in 10 ml Tetrahydrofuran, sonst wie 
bei 2a. Ausb. 1.740 g (76%), rote Kristalle. - 'H-NMR (CDCI3, 
400.14 MHz, TMS int.): 6 = 5.53 [sept, 2H, CH(CH3)2, 3J = 7.1 

(CDC13, 100.62 MHz, TMS ext.): 6 = 137.17 (C-2), 128.84 (C-43,  
55.66 [CH(CH,),], 20.31 [CH(CH,),], 10.69 (43-CH3). - 77Se- 
NMR [CD2CI2, 57.24 MHz, Se(CH3), ext.]: 6 = 105.41. - 
CllH2&N2Se (513.05): ber. C 25.75, H 3.93, N 5.46; gef. C 25.03, 
H 3.83, N 5.33. 

Rontgenstrukturanalyse von 2 ~ 1 ~ ~ 1 :  Siemens-P4RA-Vierkreisdif- 
fraktometer, Mo-K,-Strahlung (h  = 0.71073 A), Graphitmono- 
chromator, Drehanodengenerator, Szintillationszahler, empirische 
Absorptionskorrektur, SHELXTL-PLUS-Programme, Direkte Me- 
thoden, Kleinste-Quadrate-Verfeinerung; CllH2012N2Se ( 5  13.05), 
150 K, orthorhombisch, Pbca, a = 9.787(3), b = 15.732(4), c = 
21.141(5) A, V = 3255.06 A3, Z = 8, D, = 2.094 g I ~ m - ~ ,  ~ ( M o -  
K,) = 6.08 mm-', Transmissionsbereich 0.993-0.274, Kristalldi- 
mensionen ca. 0.56 X 0.42 X 0.27 mm, w-Scan, 20,,, = 54", 3333 
unabhangige Reflexe, R (R,) = 0.0321 (0.0364) fur 2844 beobach- 
tete Reflexe [ I  > 2441,  150 Variable, Schweratome anisotrop, H- 
Atome in berechneten Positionen und mit gruppenweise zusam- 
niengefaI3ten isotropen Temperaturfaktoren verfeinert, ein Skalie- 
rungsfaktor, ein Extinktionsparameter. 

2.26 (s ,  6H, 4,5-CH3), 1.52 (t, 6H, CH2CH3). - I3C-NMR (CDCl3, 

(CH,CH3), 44.41 (CH,CH3), 13.30 (4,5-CH3). - 77Se-NMR 

Hz], 2.33 (s, 6H, 4,5-CH3), 1.62 [d, 12H, CH(CH3)2]. - 13C-NMR 
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