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“Se and r3C NMR chemical shifts and “Se-13C spin-spin coupling constants of 
mono- and bis(organylseleno)acetylenes and organyl selenocyanates are shown. The 
changes of “Se chemical shifts caused by variation of the organyl groups are well 
reflected by known increments. The S(“Se) and 1J(77Se-‘3C) values of the investi- 
gated compounds are discussed in relation to the corresponding alkyl- and vinyl- 
selenides. The 1J(77Se-‘3C) values of the selenoacetylenes and selenocyanates as 
well as alkyl- and vinyl-selenides are linearly dependent (i) on 1J(‘3C-1H) values of 
the corresponding hydrocarbons, hydrogen cyanide respectively and (ii) on the 
product of the s-characters of the coupled Se and C atoms. These linear correlations 
prove the predominance of the Fermi contact term for changes of the one-bond 
77Se-‘3C couplings in dependence on hybridization. 

Zusammenfassung 

Es werden die “Se- und l3 C-NMR-chemischen Verschiebungen sowie die 
77Se-‘3C-Spin-Spin-Kopplungskonstanten von Mono- und Bis(organylseleno)ace- 
tylenen und Organylselenocyanaten mitgeteilt. Die durch Variation der Organylreste 
hervorgerufenen “SsVerschiebungs3nderungen werden in guter ijbereinstimmung 
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durch bekamrte Inkremente wiedergegeben. Die 6( “Se)- und ‘J( 77Se-13C)-Werte 
der untersuchten Verbindungen werden in Beziehung zu entsprechenden Alkyl- und 
Vinylseleniden diskutiert. Die ‘J( “Se-l3 C)-Werte der Selenoacetylene und Seleno- 
cyanate sowie von Alkyl- und Vinylseleniden hslngen linear (i) von der 1J(13C-1H)- 
Daten der entsprechenden Kohlenwasserstoffe bzw. Cyanwasserstoff und (ii) vom 
Produkt der s-Charaktere der miteinander koppelnden Se- und C-Atome ab. Diese 
Korrelationen beweisen die Dominanz des Fermi-Kontakt-Terms fiir Anderungen 
der 77Se-13C-Kopplung tiber eine Bindung in Abh5ngigkeit von der Hybridisierung. 

W&rend tiber 77Se-NMR-Verschiebungsdaten zahlreicher Verbindungen bereits 
zusammenfassend berichtet wurde [l-3], sind nur wenige Arbeiten, die Selenoacety- 
len erwahnen, bekannt [4-71. Ahnlich ist die Situation im Hinblick auf “Se-13C- 
Kopplungskonstanten unter Beteiligung sp-hybridisierter C-Atome [5,8]. Aus diesem 
Grunde liegt bisher such keine Untersuchung von ‘J( 77Se-‘3C)-Daten in 
Abh&ngigkeit vom s-Charakter der miteinander koppehrden Se- und C-Atome vor 
(vgl. aber [9]). 

Wir teilen deshalb in dieser Mitteilung unsere Ergebnisse zur NMR-spektrosko- 
pischen Untersuchung der Selenoacetylene l-7 und Selenocyanate 8,9 mit und 
diskutieren unter Berticksichtigung von Literaturergebnissen insbesondere den 
Einfluss der Hybridisierung des Kohlenstoffs auf die 77Se-13C-Kopplungskonstan- 
ten. Die gemessenen Spektrenparameter sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

%e-NMR-chemische Verschiebungen 

Die Abstufungen der “Se-Verschiebungswerte der Selenoacetylene beim Ersatz 
der Methylgruppe (1) durch den Ethyl- (2) n-Propyl- (3) und Benzylrest (4) bzw. 
beim Austausch der Ethyl- (6) gegen die Phenylgruppe (7) werden in guter 
Ubereinstimmung durch die von Selenoanisol [lo] bzw. Dimethylselenid [l] 
abgeleiteten Inkremente beschrieben (Et 125, n-Pr 88, Bz 173, Et + Ph 80 ppm). Die 
gleiche gute ijbereinstimmung mit den Inkrementen ftir den Ersatz der Methyl- 
gruppe durch den Phenylrest von 200 ppm [l] zeigen die Selenocyanate (8 + 9). 

Die VerschiebungsSindenmgen in der Reihe 1 + 2 + 3 stehen im Einklang mit 
dem entschirmenden /3-Effekt und dem wieder hochfeldverschiebenden y-Effekt 
[ll]. Figur 1 stellt die 6(“Se)-Werte, die durch Hybridisierungsarrderung des mit 
Selen verbundenen C-Atoms jeweils vergleichbarer Strukturen resultieren, dar. Der 
Ubergang von den Alkyl- zu den Vinyl-Typen zeigt die mit der Elektronegativitats- 
zunahme des C-Atoms zu erwartende Tieffeldverschiebung (vgl. [12]), wie sie such 
fur die ‘3CH3-Signale der mitabgebildeten Kohlenwasserstoffe zu verzeichnen ist. 
Abweichend von der weitere Elektronegativitatssteigerung tritt jedoch im Falle der 
Acetylene Hochfeldverschiebung sogar fiber die Werte der Alkylselenide hinaus ein, 
analog verhalten sich die l3 CH,-Verschiebunge n. Die zunehmende Abschirmung der 
CH,-Gruppe beim Ubergang z.B. von Propan/Propen zum Propin wird auf den von 
der Dreifachbindung ausgehenden Anisotropieeffekt zurtickgeftihrt [13]. Einerseits 
legt der gleiche Gang von 6( “Se) und 6(13CH3) in Fig. 1 den Schluss nahe, dass 
dieser Anisotropieeinfluss such die Hochfeldlage der 77Se-Resonanzen der Seleno- 
acetylene hervorruft, andererseits deuten die grosseren “Se-Verschiebungsbetrlige 
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Fig. 1. Einfluss von Alkyl-, Vinyl- und Ethinyl-Typ-Substitution auf die “Se- und 13CH3-NMR-chemi- 
schen Verschiebungen ausgew%hlter Verbindungen (Literaturdaten: (a) [13], 10 [14,3], 11, 16 [16], 14 [lo], 

15 [15,1]). 

auf weitere Beitrage hin, deren Berechnung einer theoretischen Studie vorbehalten 
bleiben muss. 

‘3C-NMR-chemische Verschiebungen 

Die Ethylselenogruppe bewirkt in cw-Position des Acetylens Hochfeld- und in 
&Stellung Tieffeldverschiebung der ‘3C-Signale (a -6.8, /3 16.7 mit 71.9 ppm fur 
C,H, [13]) tmd zieht somit eine wesentlich grijssere Verschiebungsdifferenzierung 
nach sich als die Ethylthiogruppe (a 0.9, /3 9.7 ppm [13]). Tendenziell &hnliche 
Abstufungen beobachtet man in PhXR und (CH,=CH),X mit X = S, Se [17,18], die 
hinsichtlich des direkt am Chalkogenatom gebundenen Kohlenstoffe (C,) mit dem 
Schweratomeffekt des Selens in Einklang stehen [18]. Die 13C,,-Verschiebungen der 
Selenoacetylene und Selenocyanate werden durch Substituentenwechsel am Selen 
nur unwesentlich variiert (l-4, 6-7, 8-9). 

%e- 13C-Kopplmgskonstanten 

Fi.ir 77Se-‘3C-Kopplungskonstanten tiber eine Bindung ist an zahlreichen 
Verbindungen ein negatives Vorzeichen ermittelt worden [19-211, vgl. such [1,22]; 
die folgende Diskussion bezieht sich jedoch auf die Absolutbetrage. Selenoacetylene 
weisen ‘J( 77Se-13C)-Werte urn 190 Hz auf, die damit deutlich tiber den ftir Se-Q- 
(urn 90-155 Hz [6,13,16,23,24]) bzw. Se-Csp +Strukturen (urn 40-80 Hz [1,6,11,14, 
21,221) ermittelten Daten liegen, erreichen jedoch nicht die GrGsse der fur Selenoke- 
tone bekannten Kopplungskonstanten (urn 215 Hz [22,25]). Die Selenocyanate 
liegen mit ca. 240 Hz ihrerseits noch deutlich dartiber und werden lediglich von 
COSe (289.9 Hz) und F&Se (263.3 Hz) iibertroffen [25]. Aufgrund der fi.ir die 
einzelnen Verbindungstypen voneinander separierten Griissenbereiche stellt der 
Parameter ‘J( 77Se-‘3C) neben der 77Se-NMR-chemischen Verschiebung eine wert- 
volle strukturanalytische Messgriisse dar. 

Die ‘J( 77Se-‘3 C)-Kopplungskonstanten tiber die Dreifachbindung der Seleno- 

(Fortsetzung s. S. 12) 
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Fig. 2. Lineare Korrelationen zwischen den 1J(77Se-13C)-Daten der angegebenen Verbindungen und (1) 
den ‘J(“C-‘H)-Werten der entsprechenden Kohlenwasserstoffe bnv. Cyanwasserstoff (X - - - X 

Tab. 2, Gl. 1; x - x Tab. 2, Gl. 2) sowie (2) dem Produkt der s-Charaktere der miteinander 

koppehrden Se- und C-Atome (O- 0 Tab. 2, Gl. 3, O---O Tab. 2, Gl. 4) (1J(nSe-13C>Litera- 

turdaten: 11, 16 [16], 12 [5], 13, 14 (171, 17 [I], 18 [22], 19 [25], ‘J(t3C-‘H)-Werte [13]). 

acetylene sind mit Werten urn 36 Hz die grossten bisher bekannten (entsprechende 
2J-Vergleichsdaten finden sich in [1,6,13,16,20,21,26,27]). 

Zur genaueren Charakterisierung des qualitativ zu konstatierenden Zusammen- 
hanges zwischen Molektilstruktur und Griisse der 77Se-13C-Kopphmgskonstanten 
tiber eine Bindung haben wir die 1J(77Se-‘3C)-Werte ftir ausgewahlte Selenoacety- 
lene bzw. Selenocyanate sowie Vinyl- und Alkylselenide mit den ‘J(13C-lH)-Daten 
der den Selenverbindungen zugrunde liegenden Kohlenwasserstoffe bzw. Cyanwas- 
serstoff [13] verglichen. Wie Fig. 2 ausweist, besteht unter Einbeziehung von jeweils 
drei Alkyl-, Vinyl- und Ethinylseleniden eine gute lineare Korrelation, die unter 
Beteiligung der Selenocyanate in etwas verringerter Gtite bestehen bleibt (s. Tab. 2). 
Da 13C-‘H-Kopplungen iiber eine Bindung ausschliesslich durch die Fermi- 
Kontaktwechselwirkung zustande kommen, gelten derartige Korrelationen als Be- 
weis dafiir, dass ftir Anderungen von ‘J(X-13C) - hier also 1J(77Se-‘3C) - ebenfalls 
dieser Kopplungsmechanismus entscheidend ist [28,29]. Danach sollte Linear&it 
such zwischen ‘J( “Se-13C) und dem Produkt der s-Anteile der Hybridorbitale von 
miteinander koppelnden Se- und C-Atomen bestehen. Diese Erwartung wird unter 
der Annahme reiner sp-, sp2- bzw. sp3-Hybridisierung der C- bzw. SaAtome durch 
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TABELLE 2 

LINEARE KORRELATIONSGLEICHUNGEN DER FORM ‘J( 77Se+‘3C) = aX + b, KOR- 
RELATIONSKOEFFIZIENTEN r, ANZAHL n UND ANGABE DER BETEILIGTEN VERBIN- 

DUNGEN 

Gl. X 

1 l.pc-%I) 
2 l.pc-III) 

3” sse SC 
4 sse sc 

a b 

0.977 -53.6 
1.097 -71.0 

2007.48 -61.6 
1995.03 -51.8 

r n 

0.9871 9 (1,5,7,10-15) 
0.9823 11(1,5,7-15) 

0.9958 9 (1,5,7,10-15) 
0.9186 13 (1,5,7-17) 

’ Setzt man fiir X mu sc ein, resultiert der Anstieg a = 501.87. 

die Korrelation in Fig. Z/Tab. 2 vollauf bestatigt. Diese ist insofem erstatmlich, als 
zwischen den einzelnen Verbindungsklassen bet&h&he Geometrieunterschiede 
bestehen (Rolle der lone pairs bei Spin-Spin-Wechselwirkungen). In diese Korrela- 
tion fugen sich - wenn such mit grijsserer Streuung - die Selenocyanate 8, 9 das 
Selenoketon 18 und Kohlenstoffdiselenid 19 ein. 

Die aufgefundenen linearen Beziehungen insgesamt legen den Schluss nahe, dass 
der Fermi-Kontaktbeitrag ftir die 77Se-13C-Kopplung tiber eine Bildung bestim- 
mend ist. Zu vergleichbaren Aussagen gelangt die Arbeit [9]. Man vergl. such die 
Diskussion zu Selenoketonen [22,25], die Ergebnisw theoretischer Untersuchungen 
an Selenophen tmd dem Selenopyryliumion [30,31] sowie zu 1J(13C-13C) von 
Acetylenen [32]. Die Beteiligung von Nicht-Fermi-Kontaktbeitragen zur 77Se-‘3C- 
Kopplung, die fur Selenophen und das Selenopyryliumion berechnet wurde [30,31], 
spiegelt sich in den nicht unerheblichen Absolutgliedem der Gleichungen in Tab. 2 
wider. 

Diese Beitrgge sollten ftir die betrachteten Verbindungsklassen - mit 
Einschrankung fur die st&rker abweichenden Verbindungen 8, 9, 18 und 19 - 
anntiemd konstant sein. 

Experimenteller TeiI 

Die Messung der 77Se-NMR-Spektren erfolgte mit einem Bruker-WP 200- 
Spektrometer bei 38.3 MHz in CDCl, als Lijsungsmittel. Die 77Se-chemischen 
Verschiebungen sind auf Dimethylselenid, zu 60 Vol.-% gel&t in CDCl,, bezogen 
[33]. Mit diesem Standardsystem ergab die Messung einer gesattigten Liisung von 
H,SeO, in H,O (5 mm Rohrchen in einem 10 mm Riihrchen mit der Me,,Se-Lasung) 
eine von der Lit. 1 (1282 ppm) abweichende Verschiebung von 1311 ppm, womit 
unsere frtiher angegebene nSe-chemischen Verschiebungen [34-361 urn 29 ppm zu 
tieferem Feld zu korrigieren sind. Die 77Se-‘3C-Kopplungskonstanten wurden den 
13C-NMR-Spektren entnommen, die bei 25.15 MHz mit einem IEOL-Spektrome- 
tersystem JNM-PFT-100 gemessen worden sind. 

Die Synthese der Acetylene l-4, 6 erfolgte in Anlehnung an [37,38] durch 
Selenierung von Natriumacetylid, anschliessender Alkylierung zum Alkylseleno- 
acetylen (auf dieser Stufe Isolierung von 6) und nachfolgender Disproportionierung 
durch Natriumethylat. Analog wurde die Verbindung 5 ausgehend von Phenyl- 
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acetylen erhalten. Die Darstellung des Phenylselenoacetylens 7 erfolgte nach [39], 
die der Selenocyanate 8 und 9 nach [40]. 
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