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Abstract

1,3-Dithiole-2-thione (1), 1,3-diselenole-2-selone (2), 1,3-thiaselenole-2-thione (3), 1,3-dithiole-2-
selone (4), 1,3-diselenole-2-thione (5) and 1,3-thiaselenole-2-selone (6) are dilithiated with lithium
diisopropyl amide in the 4/5 position, followed by selenation (thiolation) and complexation of the
resulting heterocyclic diselenolates (dithiolates) to the zinc bis-chelates (tetrabutylammonium or te-
traphenylphosphonium salts).

These zinc complexes react with benzoyl chloride to the corresponding selenole and thiole esters. It
is noteworthy that the heterocyclic thiones with one or two ring selenium atoms undergo ring
transformation (Dimroth rearrangement) during the lithiation chalcogenation sequence, whilst the
thione sulfur and one ring selenium atom change their places: 3 — 1,3-dithiole-2-selone-4,5-diselenolate
or dithiolate structure, 5 — 1,3-thiaselenole-2-selone-4,5-diselenolate structure. This observed rear-
rangement is verified by independent synthetic pathways. The corresponding identical zinc chelates 12
and complex 18 result from the precursors 3 and 4, and 5 and 6, respectively. Trapping experiments
support the conclusion that this rearrangement takes place already during lithiation. The zinc chelates
and thiole and selenole esters are characterized in detail by IR and above all by >C and 7Se NMR
spectroscopy, including NMR shift values of the precursor heterocycles. The X-ray crystal structure
determination of bis(tetraphenylphosphonium)-bis(1,3-thiaselenole-2-selone-4,5-diselenolato) zincate
(18), obtained from 5, shows the rearrangement of 5 to the 1,3-thiaselenole-2-selone partial structure in
18.
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Zusammenfassung

1,3-Dithiol-2-thion (1), 1,3-Diselenol-2-selon (2), 1,3-Thiaselenol-2-thion (3), 1,3-Dithiol-2-selon (4),
1,3-Diselenol-2-thion (5) und 1,3-Thiaselenol-2-selon (6) werden mit Lithiumdiisopropylamid in 4/5-
Position dilithiiert, anschlieBend seleniert (thioliert) und die resultierenden heterocyclischen Diseleno-
late (Dithiolate) in die Zink-bischelate (Tetrabutylammonium- bzw. Tetraphenylphosphoniumsalze)
uberfihrt.

Diese Zinkkomplexe reagieren mit Benzoylchlorid zu den jeweiligen Selenol- bzw. Thiolestern.

Interessanterweise erfahren die heterocyclischen Thione mit einem oder zwei Ringselenatomen
(3,5) im Zuge der Lithiierungs-Chalkogenierungs-Sequenz cine Ringtransformation (Dimroth-
Umlagerung), bei der ein Platzwechsel zwischen dem Thionschwefel und einem Ringselenatom erfolgt:
3 - 1,3-Dithiol-2-selon-4,5-dithiolat- bzw. -diselenolat-Struktur, 5 — 1,3-Thiaselenol-2-selon-4,5-dise-
lenolat-Struktur. Die beobachtete Umlagerung wird durch unabhiingige Synthesewege abgesichert. Das
jeweils identische Zinkchelat 12 wird aus den Vorstufen 3 und 4, der Komplex 18 aus § und 6 erhalten.
Abfangversuche legen den SchluBl nahe, daB diese Umlagerung bereits bei der Lithiierung erfolgt.

Die Zinkchelate und Thiol- bzw. Selenolester werden strukturell eingehend durch IR- und vor
allem 3C- und 77Se-NMR-Spektren unter Einbeziehung von NMR-Daten der Ausgangsheterocyclen
charakterisiert.

Die Rontgenkristallstrukturanalyse des aus 5 erhaltenen Bis(tetraphenylphosphonium)-bis(1,3-thia-
selenol-2-selon-4,5-diselenolato)-zinkats (18) beweist die Umlagerung von § zur 1,3-Thiaselenol-2-
selon-Teilstruktur in 18.

Einleitung

Tetrathiafulvalene (TTF) und ihre Selenanaloga einerseits [1] sowie planare
Ubergangsmetalldithiolenkomplexe [2], speziell mit dem 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-di-
thiolat-Liganden (C,Ss*>~) andererseits [3,4], sind nach wie vor attraktive Grund-
strukturen bei der Suche nach neuen elektrisch hoch- bzw. supraleitfihigen
Verbindungen. Aktuelle Arbeiten verfolgen u.a. das Ziel, durch den Austausch
von Alkylthiosubstituenten am TTF oder Tetraselenafulvalen (TSF) gegen Alkylse-
leno- oder Alkyltelluroreste [5-11] bzw. durch Ubergang vom C,S2 -Ion [12] zu
analog strukturierten selenhaltigen Liganden wie dem C;Ses? -Ion in entsprech-
enden Komplexen [13] die intermolekularen Wechselwirkungen zu verstirken, um
dadurch die Dimensionalitdt der Elektronenleitung im Festkérper zu erhéhen.

Neue leistungsfiahige Synthesen derartiger Verbindungen starten mit der Te-
tralithiierung von TTF oder TSF [5,6,8-11] bzw. der Dilithiierung z.B. von 1,3-Di-
thiol-2-thion [7] oder 4,5-Vinylendithio-1,3-dithiol-2-thion [14], gefolgt von ver-
schiedenen Varianten einer Alkylchalkogenierung.

Das fiir die Koordinationschemie und als Synthesebaustein gleichermafien
interessante 1,3-Diselenol-2-selon-4,5-diselenolat-Ion (C;Se?~) wurde nach Vor-
arbeiten von Green und Engler [15] durch den Arbeitskreis um Hoyer [16] auf dem
Weg der Elektroreduktion von Selenkohlenstoff (CSe,) und von Matsubayashi et
al. [13a] durch Reduktion von CSe, mit Natrium in Diglyme priparativ er-
schlossen. In Folge einer Diskussion iiber die falsche Zuordnung der 7’Se-NMR-
Signale des daraus gewonnenen 4,5-Bis(benzoylseleno)-1,3-diselenol-2-selons [16b)]
haben die Autoren auf unsere Anregung hin [17] die Arbeiten von Nigrey [7]
aufgegriffen und durch gezielte Synthesen u.a. ihr Zuordnungsproblem gelost
[18,19]. Zeitgleich hatten wir, ankniipfend an frithere Arbeiten [20], in eigenen
Versuchen die am 1,3-Dithiol-2-thion aufgezeigte Moglichkeit der Dilithiierung
mit dem Ziel, zu neuen selenanalogen Verbindungen aus dieser Reihe zu gelang-
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en, auf 1,3-Diselenol-2-selon und 1,3-Thiaselenol-2-thion iibertragen. In einer
weiteren Arbeit haben Hoyer et al. [21] 1,3-Thiaselenol-2-thion der Reaktions-
sequenz Dilithiierung, Thiolierung, Komplexierung zum Zinkchelat und Ben-
zoylierung unterzogen. Dabei blieb ihnen aber — abweichend von unseren Ergeb-
nissen — verborgen, daB der Ausgangsheterocyclus wihrend der Reaktion umge-
lagert wird und in den Produkten als 1,3-Dithiol-2-selon-Teilstruktur erscheint.
Dies hat uns veranlaBt, die eigenen Experimente zum gleichen Gegenstand
vorzeitig abzubrechen und die Ergebnisse, ungeachtet der soeben erschienenen
Arbeit [22], hier mitzuteilen.

Nur der Vollstandigkeit halber sei schlielich die Arbeit von Papavassiliou et al.
[23] erwihnt, in der Chalkogenierungsversuche an einer Reihe von 5-Ring-S/Se-
Heterocyclen notiert sind. Zumeist haben diese Autoren mit “alioys” bezeichnete
Substanzgemische erhalten und in keinem Fall eine strukturelle Charakterisierung
ihrer Verbindungen angegeben.

Wir haben folgende Heterocyclengrundkérper in unsere Chalkogenfunktiona-
lisierungsreaktionen einbezogen: 1,3-Dithiol-2-thion (1), 1,3-Diselenol-2-selon (2),
1,3-Thiaselenol-2-thion (3), 1,3-Dithiol-2-selon (4), 1,3-Diselenol-2-thion (5) und
1,3-Thiaselenol-2-selon (6).

O O O O G O

1 5 6

Die erhaltenen Verbindungen wurden eingehend kernresonanz- (13C, 7’Se) und
IR-spektroskopisch untersucht (Tab. 1). Die NMR-Daten und deren strukturell
bedingte Zusammenhinge sind in Fig. 1 dargestellt. Der aus 5 gewonnene
Zinkkomplex 18 wurde durch eine Réntgenkristallstrukturanalyse charakterisiert.

Ergebnisse und Diskussion

1,3-Dithiol-2-thion (1) haben wir nach Nigrey durch Lithiumdiisopropylamid
(LDA) in Tetrahydrofuran bei —78°C metalliert [7] und anschlieBend mit
pulverférmigem grauem Selen umgesetzt; die Verwendung von rotem Selen [18a]
ist nicht zwingend notwendig. Die Isolierung des so gebildeten 1,3-Dithiol-2-thion-
4,5-diselenolats erfolgte nicht iiber den Nickelkomplex [7] sondern — orientiert an
Lit. 12a — durch Komplexierung mit Zinkchlorid und Fillung als Tetrabutylam-
moniumsalz (s.a. [18], Schema 1). Hierzu engt man die Diselenolatlésung im
Vakuum ein, nimmt den Riickstand in Methanol auf und versetzt mit Zinkchlorid,
geldost in Methanol / Ammoniak. Zur Abtrennung einer .unldslichen braunen
Verunreinigung wird die Losung unter Verwendung einer feinporigen Fritte fil-
triert. Durch diesen Reinigungsschritt erreicht man, daB die nach Zugabe von
Tetrabutylammoniumbromid ausfallenden weinroten Kristalle des Bis(tetrabutyl-
ammonium)-bis(1,3-dithiol-2-thion-4,5-diselenolato)zinkats (7) analysenrein an-
fallen. Das 4,5-Bis(benzoylthio)-1,3-dithiol-2-thion eignet sich als leicht verseif-
barer Thiolester zur einfachen in situ-Bereitung des 1,3-Dithiol-2-thion-4,5-dithio-
lats [12a,c]. Da dies im Falle entsprechender Selenolester ebenso zu erwarten ist,
haben wir das Zinkchelat 7 mit Benzoylchlorid in das gelbe 4,5-Bis(benzoylselenc)-
1,3-dithiol-2-thion (8) iiberfiihrt.
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1 LDA/ THF,-78°C, 2h
2.52.-78°C.1h.rt. 20
3.ZnCl,/ MeOH/NH;

S, Se._.S. PhCQSe
L. Bu,NBr/ MeOH eton
[ >=S i (B“4N)Z Zn| e:[ >=S __PnOCi/aceton I >=S
S N A PhCOSe
7

1

Schema 1.

Fiir die Struktur der Verbindungen 7 und 8 spricht die erwartete IR-Bande der
C=S-Gruppe, die um 1050 cm~! gefunden wird [24].

Die *C-NMR-Signale um 215 bzw. 130 ppm entsprechen der Thiocarbonyl-
gruppe bzw. den C(4/5)-Atomen des Heterocyclus. Die *C-Verschiebungen der
Ring-C-Atome von 7 und 8 weichen nur wenig von den Signallagen des
Grundkdrpers 1 ab [25].

Das 7’Se-NMR-Spektrum des Zinkchelats 7 zeigt ein Signal bei hohem Feld,
das nicht von Ringpositionen herriihren kann [26-28). Das einzige "’Se-Signal des
Benzoats 8 liegt im Erwartungsbereich fiir Selenolester (ca. 600-650 ppm [28-30])
und ist gegeniiber dem der Vorstufe 7 um den betrichtlichen Wert von 540 ppm
zu tiefem Feld verschoben (s.a. [18a)).

1,3-Diselenol-2-selon (2) 14Bt sich nach der fiir 1 angegebenen Verfahrensweise
in das dunkelpurpurfarbene, gut Kkristallisierende Bis(tetrabutylammonium)-
bis(1,3-diselenol-2-selon-4,5-diselenolato)-zinkat (9) umsetzen. Der Zinkkomplex
reagiert seinerseits mit Benzoylchlorid glatt zum ebenfalls purpurfarbenen 4,5-
Bis(benzoylseleno)-1,3-diselenol-2-selon (10) (Schema 2).

Unsere Synthese von.9 und 10 ist, gemessen an den erzielten Ausbeuten, die
derzeit effektivste und liefert die Zielverbindungen in hoher Reinheit (vgl.
[13a,16a,19], in Lit. 19 fallt 9 nur als Ol an). Gegenitiber dem Weg der CSe,-Re-
duktion [13a,16] hat unsere Methode weiterhin den prinzipiellen Vorzug, dal der
schwierig darzustellende Selenkohlenstoff [31] besser ausgenutzt wird (pro
C,Ses2~-Ion durch CSe,-Reduktion [12b,13a,16] theoretisch vier Aquivalente, zur
Darstellung von 2 [20c] theoretisch nur ein Aquivalent CSe.,).

Die Umsetzung von dilithiiertem 2 mit Schwefel verlduft nicht einheitlich zum
1,3-Diselenol-2-selon-4,5-dithiolat-Ion, sondern es entsteht ein Produktgemisch,
was anhand der Spektren des entsprechenden Zinkchelats sichtbar wird (C=Se-
neben C=S-Bande im IR-Spektrum, mehr als die erwartete Anzahl von *C-Sig-
nalen).

Die Verbindungen 9 und 10 zeigen fiir C=Se-Gruppen typische [24] intensive
IR-Banden um 900 cm ™.

Die *C-NMR-Spektren beider Substanzen weisen jeweils 2 Signale fiir den
Heterocyclus aus, die C=Se-Absoption oberhalb 210 ppm, das C(4/5)Signal um
135 ppm [25]. In der Reihe 2 —» 9 — 10 tritt der bei 1 - 7 — 8 zu verzeichnende
geringe Tieffeldshift verstdrkt in Erscheinung, wihrend das C(4/5)-Signal von 9
gegeniber 2 bei deutlich hoherem Feld erscheint.

Das 7’Se-NRM-Spektrum von 9 und 10 besteht aus den erwarteten drei Linien.
Der Spektrenhabitus stimmt mit Literaturangaben fiir 9 [13a] und 10 [16b] iiberein,
fiir 9 sind die numerischen Angaben jedoch unvollstindig. Den das Zinkion
koordinierenden Se-Atomen in 9 ordnen wir wieder das Signal bei hohem Feld zu.
Die Benzoylierung von 9 zu 10 geht — wie bei 7 — 8'— mit einer betrachtlichen
Entschirmung der Se-Atome in 4/5-Position einher (563 ppm). Die 7’Se-Reso-
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Fig. 1. 7’Se- und 3C-NMR-chemische Verschiebungen der untersuchten Verbindungen.

nanzen von C=Se-Gruppen und Ringselenatomen in 1,3-Diselenol-2-selonen liegen
in sich iiberlappenden Verschiebungsbereichen (ca. 900-1250 ppm, [27]). Als
Zuordnungskriterium diente unsere frithere Beobachtung, daB in derartigen Hete-
rocyclen die C=Se-Signale eine wesentlich groBere Linienbreite haben als Signale
von Ring-Se-Atomen und sich daher in geringeren Signalhéhen zu erkennen geben
[27]. Demnach entspricht das jeweilige Signal bei tiefstem Feld fiir Verbindung 9
den Ringselenatomen und fiir 10 der C=Se-Gruppe. Es tritt also durch den starken
Hochfeldshift der C=Se-Resonanz (153 ppm) und der gleichzeitigen Entschirmung
des Ringselens (95 ppm) beim Ubergang vom Grundkorper 2 zum Zinkchelat 9 ein
Wechsel der Signalsequenz ein. Der Schritt von 9 zum Benzoat 10 bewirkt die
entgegengesetzten Verschiebungseffekte (C=Se 190, Ring—Se 15 ppm) und stelit
die urspriingliche Sequenz wieder her. Gegeniiber 2 sind beide Signale von 10
tieffeldverschoben (C=Se 37, Ring-Se 80 ppm) (zum Problem der Zuordnung fiir
10 vgl. [16b,18a,19]).

1,3-Thiaselenol-2-thion (3) haben wir, wie fiir 1 beschrieben, nach Dilithiierung
mit Schwefel bzw. Selen umgesetzt. AnschlieBend erfolgte Komplexierung mit

1 LDA / THF.-78°C.2h
2.5e.-78°C.1h.r L. 2h
3 ZnCl, / MeOH/ NHy Se

C)’:SE £.Bu,NBr/ MeOH (Bu), | Z isejﬁse>:59 PRCOCt/ Aceton PhCOSeI >=Se
€ Se” € 2 PhCOSe~” ~S¢
2 9

10

Schema 2.
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25.-78°C.h.rt 380
3.2nC1,/MeOH/ NHy

S._US,
%.Bu NBr/MeOH (BUAle[zn<gi >=S>]
S 2

n

S

E) S 1LDA/ THF.-78°C, 2n

Sé
3

2 Se-76°C.ih vt 2n
3.2nC1,/ MeOH/ NH, PhCOSe

Se. S S
4.Bu/NBr/MeOH PhCOCI/Aceton
e BuNfzn(( T )ese | TR, I D=se
Se” NS ] PhC0Se”™ S
1 LDA/ THF.-78°C.2h 12 3
2 Se,-78°C.1h.rt 2n
S 3.ZnCl,/ MeQH / NH,
ES%SG & Bu NBr/MeDH

q
Schema 3.

Zinkchlorid und Fillung als Tetrabutylammoniumsalz (Schema 3). Das Produkt
der Thiolierung (11) ist tiefvioiett gefarbt, das der Selenierung (12) purpurfarben.
Im Falle des Komplexes 11 war hier zusitzliche Umkristallisation erforderlich.

Die IR-Spektren beider Komplexe und des aus 12 gewonnenen Benzoats 13
ergaben den unerwarteten Befund, daB keine C=S-Bande bei ca. 1050 cm™!
auftrat, dafiir aber eine intensive Absorption um 950 cm ™!, die einer C=Se-Gruppe
zuzuordnen ist (vgl. mit 9, 10; [24]).

Die *C-NMR-Spektren beider Komplexe und der Verbindung 13 zeigen nicht
drei Signale, wie es fiir einen 1,3-Thiaselenol-Ring zu erwarten ist [25,27)], sondern
nur zwei Linien fiir den Heterocyclus. Das jeweilige Tieffeldsignal von 11-13
interpretieren wir als C=Se- und nicht als C=S-Absorption; letztere sollte bei
groBerer chemischer Verschiebung erscheinen [25]. Das *C-NMR-Spektrum des
Chelats 11 steht hinsichtlich Anzahl und Lage der Signale mit der Struktur
Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-dithiol-2-selon-4,5-dithiolato)-zinkat in Einklang
(s.a. [22]) und nicht, wie in Lit. 21 angegeben, mit der 1,3-Thiaselenol-2-thion-4,5-
dithiolat-Struktur. Verglichen mit den '>C-Verschiebungen des [(C,S;),Zn]* -Ions
(206.7, 135.0 ppm [21]) erfiillt 11 anniihernd die Inkremente fiir den Wechsel vom
Thion zum Selon bei derartigen 1,3-Dithiolen [25]: C=Se-Signal ca. 10 ppm zu
hohem, C(4/5)-Signal ca. 5 ppm zu tiefem Feld. Dieselben Verschiebungseffekte
sind beim Vergleich der Zinkchelate 12 und 7 zu verzeichnen. 12 schreiben wir die
Struktur Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-dithiol-2-selon-4,5-diselenolato)-zinkat
zu. Die gleichen Verschiebungsinderungen erfolgen beim Wechsel vom Thion 8
zum Benzoat 13, dem wir entsprechend 12 die Struktur 4,5-Bis(benzoylseleno)-
1,3-dithiol-2-selon zuordnen. Die Situation ist der bei den Dithiolthionen 1, 7, 8
und Diselenolselonen 2, 9, 10 sehr dhnlich. Bemerkenswert ist auch hier, wie bei
1 - [(C,S5),Zn]*", das “Zusammenlaufen” der !>C-Verschicbungen beim
Ubergang vom Grundheterocyclus 4 zum Dithiolatkomplex 11.

Die 3 C-NMR-spektroskopische Strukturzuordnung fiir 11-13 wird durch deren
77Se-NMR-Spektren untermauert. So beobachten wir fiir 11 ein Signal, fir 12 und
13 zwei Signale. Die C=Se-Resonanzen liegen fiir 11 und 12 bei 731.0 bzw. 756.7
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ppm. Diese Zuordnung ergibt sich zwanglos aus dem bekannten Inkrement, das
fiir den Ubergang eines 1,3-Diselenol-2-selons zum entsprechenden 1,3-Dithiol-2-
selon eine Hochfeldverschiebung des C=Se-Signals von 315 ppm erwarten 148t [27].
Dieser Verschiebungseffekt wird beim Vergleich des Komplexes 9 mit Verbindung
12 recht gut reproduziert und schlieBt damit ebenfalls eine Thiaselenol-Struktur in
12 aus. Bezogen auf den Grundkérper 4 ist der Ubergang zum Komplex 12—wie
bei 2 - 9— mit einer Hochfeldverschiebung der C=Se-Absorption verbunden, um
beim Schritt zum Benzoat 13 wieder um 226 ppm zu tiefem Feld zu wandern. Ein
gutes Argument fiir die Struktur 12 ist ferner das Auftreten nur eines Signals bei
hohem Feld. Im Falle eines 1,3-Thiaselenol-2-thion-4,5-diselenolat-Liganden
milBten dagegen fiir den entsprechenden Zinkkomplex zwei 7’Se-Resonanzen bei
ca. 100 ppm zu beobachten sein. Die Benzoylierung von 12 zum Selenolester 13 ist
fiir die Absorption der Se-Atome in 4/5-Position wieder mit einer drastischen
Tieffeldverschiebung von ca. 533 ppm verbunden.

Die spektroskopische Strukturzuordnung fiir 11-13 haben wir auf priparativem
Wege durch eine unabhéangige Synthese des Zinkchelats 12 abgesichert. Als
Ausgangsverbindung diente 1,3-Dithiol-2-selon (4), also der Heterocyclus, der als
Teilstruktur in den Produkten 11-13 erscheint.

1,3-Dithiol-2-selon (4) wurde, wie fiir 1 detailliert beschrieben, lithiiert, sele-
niert, das Zwischenprodukt an Zinkionen gebunden und der Komplex schlieflich
als Tetrabutylammoniumsalz isoliert (Schema 3).

Das IR- und *C-NMR-Spektrum des so gewonnenen Zinkchelats stimmen
exakt mit denen des Komplexes 12, der aus 3 erhalten wurde, iiberein, d.h. die
beiden Reaktionswege fithren zum identischen Produkt 12. Es kann somit als
bewiesen gelten, da3 im Zuge der untersuchten Reaktionsfolge 1,3-Thiaselenol-2-
thion zum 1,3-Dithiol-2-selon-Ring umgelagert wird. Damit sind die Angaben in
Lit. 21 zu korrigieren (vgl. auch [22]).

Zur Klirung der Frage, ob die Umlagerung von 3 bereits bei der Metallierung
erfolgt oder erst im Zuge der Chalkogenierung, haben wir versucht, die Dilithi-
umverbindung unter Umgehung weiterer anionischer Intermediate in ein stabiles
Produkt zu iiberfithren. Von den in Frage kommenden Moglichkeiten haben wir
ein Alkylselenocyanat als Abfangreagens gewihlt, das mit einem Carbanion unter
Alkylselenierung reagieren sollte. Konkret wurde 1,2-Ethylendiselenocyanat einge-
setzt und die Umsetzung zunichst mit dem Thion 1 durchgefiihrt. Dilithiiertes 1
reagiert mit dem difunktionellen Reagens wie erwartet unter Ringschlu3 zum
4,5-Ethylendiseleno-1,3-dithiol-2-thion (14) (Schema 4). Die aufgespaltene C=S-
Bande im IR-Spektrum bei 1040, 1058 cm™! und der massenspektrometrisch
registrierte Molpeak bei der Massenzahl (MZ) 320 (bezogen auf 3°Se) mit einem
Isotopenmuster fiir zwei Se-Atome bestdtigen die Reaktion zu 14. Die Dilithi-
ierung von 1,3-Thiaselenol-2-thion (3) und anschlieBende Umsetzung mit Eth-
ylendiselenocyanat fithrt zum 4,5-Ethylendiseleno-1,3-dithiol-2-selon (15). Fiir die
Struktur von 15 spricht die C=Se-Bande im IR-Spektrum bei 948 c¢cm~'—eine
C=S-Absorption fehlt vollig—und das Massenspektrum, das den Molpeak bei der
MZ 368 (bezogen auf °Se) mit dem Isotopenmuster fiir drei Se-Atome liefert.
DaB3 14 und 15 die gleiche Ringheteroatombesetzung aufweisen, beweist deren
Reaktion mit Quecksilber(II)-acetat zum 4,5-Ethylendiseleno-1,3-dithiol-2-on (16).
Dem IR- und Massenspektrum zufolge sind beide Produkte identisch. Die IR-Ab-
sorption der C=O-Gruppe erscheint bei 1644 cm~! und fiir den Molpeak wurde
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die MZ 304 (bezogen auf ®Se) mit einem Isotopenmuster fiir zwei Se-Atome
gemessen.

Die Reaktion 3 —» 15 hat wegen der unerwartet geringen Ausbeute * an
RingschluBprodukt 15 keine iiberzeugende Beweiskraft, kann aber als Indiz dafiir
angesehen werden, da die beobachtete Ringtransformation (Dimroth-Umlage-
rung) lediglich durch die Wirkung von LDA induziert wird. Diese Vorstellung
stimmt mit Angaben von Lakshmikantham und Cava [32] iiberein, die eine Iso-
merisierung von 3 — 4, allerdings im protischen Medium t-Butanol/ Dimethyl-
formamid, durch Einwirkung von Kalium-t-butylat beobachtet haben. Diese Au-
toren diskutieren das S-Ethinyldithioselenocarbonat-Ion als acyclisches Interme-
diat, das zum Selon 4 recyclisiert.

Als entscheidende Triebkraft dieser Umlagerung sehen wir die groBere thermo-
dynamische Stabilitit des schwefelreicheren Ringsystems in Folge der besseren
konjugativen Elektronendelokalisation durch die Ringschwefelatome in diesen
cyclischen 6m-Elektronensystemen [33] an (vgl. hierzu die Argumente aus NMR-
Untersuchungen [25,27,34]).

Bei Giiltigkeit dieser Aussage war zu erwarten, daB unter den gewihlten
experimentellen Bedingungen auch das 1,3-Diselenol-2-thion (5) einer derartigen
Umlagerung unterliegt und nach Metallierung und Selenierung das 1,3-Thia-
selenol-2-selon-4,5-diselenolat-Ion ergibt.

1,3-Diselenol-2-thion (5) konnten wir nach der fiir die Heterocyclen 1-4 ange-
wandten Reaktionsfolge tatséchlich zu dem tiefpurpurfarbenen Bis(tetrabutylam-
monium)-bis(1,3-thiaselenol-2-selon-4,5-diselenolato)-zinkat a”n umsetzen
(Schema 5). Die geringere Ausbeute geht einher mit einer gréBeren Menge an
Verunreinigungen und schlechter Kristallisationsneigung. Daher war hier Reini-
gung durch Umkristallisation geboten. Den besser kristallisierenden schwererlds-
lichen Zinkkomplex 18 erhielten wir durch Fillung des komplexen Anions mit
Tetraphenylphosphoniumbromid. Die Reaktion dieses ebenfalls purpurfarbenen
Chelats 18 mit Benzoylchlorid gibt das 4,5-Bis(benzoylseleno)-1,3-thiaselenol-2-
selon (19).

Die Verbindungen 17-19 zeigen IR-Absorptionen fiir C=Se-Gruppen um 930
cm™! aber keine C=S-Banden.

* Bessere Abfangreagentien kénnten z.B. sein: MeSeCN, Me,Se;, Me,SiCl, Me;SnCL
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Schema 5.

Die 3C-NMR-Spektren dieser Produkte weisen entsprechend dem unsym-
metrischen Heterocyclus jeweils drei Signale fiir die Ring-C-Atome aus. Die
Komplexe 17 und 18 geben fiir das Anion die gleichen *C-Verschiebungswerte.
Die Lage der Signale bei tiefem Feld entspricht C=Se-Absorptionen, die sich wie
erwartet [25,27] zwischen denen der entsprechenden Dithiolselone und Diselenol-
selone einordnen. In Analogie zum Grundkdrper 6 [27] haben wir fiir die C(4/5)-
Atome von 17-19 das Signal bei tieferem Feld dem C(4) (selenbenachbart), das bei
hoherem Feld dem C(5) (schwefelbenachbart) zugeordnet. Wie in der Reihe der
Diselenole 2, 9, 10 beobachtet man fiir das C(4)-Atom der Thiaselenole 6, 17, 19
den gleichen Gang der '*C-Verschiebung. Demgegeniiber erfihrt das C(5)-Signal
des Benzoats 19 bezogen auf 17 einen deutlichen Hochfeldshift, was zu der
bemerkenswert groBen Verschiebungsdifferenz zwischen C(4) und C(5) in 19
AnlaB gibt. Die unsymmetrische Ringstruktur in 19 driickt sich ferner in der
Aufspaltung aller Signale des Benzoylrestes — mit Ausnahme fiir C(3') — aus.

Die Verbindungen 17 und 19 liefern jeweils vier 77Se-NMR-Signale und damit
doppelt so viele, wie eine 1,3-Diselenol-2-thion-4,5-diselenolat-Struktur ergehen
miifite. Der Zinkkomplex 17 besitzt entsprechend den Signalen bei 94.7 und 117.2
ppm zwei unterschiedliche an Zink gebundene Selenatome. Das Ring-Se-Signal
erscheint gegeniiber der C=Se-Resonanz bei tieferem Feld. Verglichen mit dem
Grundkorper 6 ist die Signalsequenz, wie bei 2 — 9, wiederum vertauscht. Der
Schritt 6 — 17 verschiebt die C=Se-Absorption, wie im Falle 4 - 12und 2 - 9, um
ca. 150 ppm zu hohem Feld, wihrend das Ringselen um 78 ppm entschirmt wird.
Der Ubergang von 17 zum Benzoat 19 fiihrt auch hier zu der starken Entschir-
mung der an C(4) und C(5) gebundenen Se-Atome. In Analogie zur Zuordnung
der '*C-Signale von 17-19 nehmen wir an, daB die 7’Se-Resonanz des 4-Se-Atoms
jeweils bei tieferem Feld als die des 5-Se-Atoms erscheint. Bemerkenswert grof ist
die Verschiebungsdifferenz der Linien fiir diese Se-Positionen im Benzoat 19. Die
Zuordnung des Signals bei 1090.7 ppm zur C=Se-Gruppe und bei 1121.8 ppm zum
Ringselen von 19 basiert auch hier auf den deutlich unterschiedlichen Linienbrei-
ten. Mit dem Schritt 17 — 19 wandert das C=Se-Signal um 188 ppm und auch die
Ringselenabsorption um 19 ppm zu tiefem Feld. Ein Riicktausch der Signal-
sequenz wie bei 9 — 10 bleibt hier jedoch aus.



Fig. 2. Molekiilstruktur des Anions von 18 mit der in Tab. 2 und 3 benutzten Atomnummerierung.
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1,3-Thiaselenol-2-selon (6) diente als Startverbindung fiir einen unabhingigen
Syntheseweg zum Komplex 18. Nach Lithiierung, Selenierung, Umsetzung mit
Zinkionen und Fillung des Komplexes als Tetraphenylphosphoniumsalz wird
Verbindung 6 problemlos in das Zinkchelat 18 iiberfiihrt (Schema 5). Die vollig
gleichen IR- und '>)C-NMR-Spektren des aus 6 und 5 synthetisierten Komplexes 18
beweisen die Identitit beider Proben und sichern damit die angegebene Thia-
selenol-Struktur von 17-19.

Rontgenkristallstrukturanalyse des Komplexes 18

Figur 2 zeigt die ermittelte Struktur und Tab. 2 gibt die Strukturparameter des
komplexen Anions von 18 wieder. Die leicht verzerrt-tetraedrische Koordination

Tabelle 2

Ausgewithlte Bindungsldngen (A) und Bindungswinkel (°) mit Standardabweichungen von 18

Zn-Se(1)
Zn-Se(2)
Zn-Se(3)
Zn-Se(4)
Se(1)-C(1)
Se(2)-C(2)
Se(3)-C(3)
Se(4)-C(4)
S(D)-C(2)
S(D)-C(5)

Se(1)-Zn-Se(2)
Se(3)-Zn-Se(4)
Se(1)-Zn-Se(3)
Se(2)-Zn-Se(4)
Zn-Se(1)-C(1)
Zn-Se(2)-C(2)
Zn-Se(3)-C(3)
Zn-Se(4)-C(4)
Se(1)-C(1)-C(2)
Se(2)-C(2)-C(1)
Se(3)-C(3)-C(4)
Se(4)-C(4)-C(3)

2.458(4)
2.440(3)
2.457(3)
2.437(3)
1.873(16)
1.894Q21)
1.880(19)
1.87%(16)
1.803(17)
1.775(23)

97.0(1)
96.8(1)
115.8(1)
117.4(1)
93.7(6)
94.0(5)
93.2(4)
94.5(6)
128.2(1.5)
127.0(1.3)
128.2(1.3)
126.1(1.5)

S()-C(3)
S(2)-C(6)
Se(5)-C(D
Se(5)-C(5)
Se(6)-C(4)
Se(6)-C(6)
Se(7)-C(5)
Se(8)-C(6)
aAD-0)
C(3)-C(4)

S(D-C)-A1)
C(2)-C(1)-Se(5)
C(1)-Se(5)-C(5)
Se(5)-C(5)-8(1)
Q(9)-s(1)-C(2)
8e(5)-C(5)-Se(D
S(2)-C(3)-C4
0(3)-C(4)-Se(6)
C(4)-Se(6)-C(6)
Se(6)-C(6)-S(2)
C(6)-8(2)-C(3)
Se(6)-C(6)-Se(8)

1.826(16)
1.788(22)
1.847(20)
1.820(19)
1.852(20)
1.816(16)
1.789(21)
1.799(20)
1.367(25)
1.389(21)

117.%1.5)
115.2(1.3)
96.3(9)
113.0(1.1)
97.6(9)
127.5(1.3)
116.5(1.4)
117.0(1.3)
94.7(8)
115.4(1.1)
96.4(8)
124.6(1.2)
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der vier Se-Atome um das Zinkion entspricht weitgehend der Situation im
[Ph,P],[Zn(C;Ses),] [13a). Die Se-Zn-Se-Winkel innerhalb der Chelatringe
[Se(1)-Zn-Se(2), Se(3)-Zn-Se(4)] sind kleiner (96.9°), die zwischen den Liganden
[Se(1)-Zn-Se(3), Se(2)-Zn-Se(4)] (116.6°) groBer als der Tetraederwinkel. Die
Zn-Se-Abstinde, gemittelt 2448 A stimmen gut iiberein mit Angaben fiir das
[Zn(C;Ses),*~-Ion (2.443 A [13a]). Der durchschnittliche C-Se-Abstand (zu
Se(1)-Se(4)) liegt mit 1.882 A innerhalb der wenig differierenden Werte fiir bisher
untersuchte Diselenolenkomplexe (1.865-1.900 A [13a,b,7c]). Vergleichsdaten fiir
die C=C-Bindungslinge in Dithiolen- und Dlselenolenkomplexen mit analog struk-
turierten Liganden betragen 1.210-1.357 A [7¢,12a,13a,b,38,39]. Werte fiir C-S-
und C Se-Bindungen im Heterocyclus derartlger Referenzstrukturen sind 1.718-
1.757 A [7c,11,12a,13¢,38-40] bzw. 1.810-1.950 A [13a,b,41,42]. Die C=Se-Gruppe
in 18 ist annaohernd gleichlang wie in vergleichbaren Selenocarbonyl-Strukturen
(1.801-1.890 A [13a,b,41]) und signifikant linger als C=S-Gruppen in analogen
Verbindungen (1.624-1.669 A [7c,12a,13¢,38-40]).

Die Strukturanalyse von 18 insgesamt beweist die Umlagerung von 5§ zur
1,3-Thiaselenol-2-selon-Teilstruktur bei der Synthese dieses Komplexes. Des wei-
teren wird auf diesem Wege die oben diskutierte Zuordnung und Interpretation
der NMR-Daten bestitigt.

Experimentelles

Die IR-Spektren wurden mit einem IR-Specord M 80-Spektrometer, Carl Zeiss
Jena, registriert. Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte mit einem Bruker
MSL-400-Spektrometer bei 100.63 MHz (**C) bzw. 76.343 MHz ("’Se). Die *C-
chemischen Verschiebungen sind auf das mittlere Losungsmittelsignal von CDCl
(77.00 ppm) bzw. DMSO-d, (37.60 ppm) bezogen. Die Eichung fiir die "’Se-Mes-
sungen erfolgte mit einem externen H,SeO,-Standard. Das Signal einer gesattig-
ten Losung von H,SeO, in H,0 (5 mm Rohrchen) in einem 10 mm Rohrchen mit
dem jeweiligen Losungsmittel (CDCl,; bzw. DMSO-d,) wurde mit einer chemi-
schen Verschiebung von 1311.0 ppm [35] gegen Me,Se definiert. Zur Messung der
Massenspektren diente ein Finnigan MAT 212-Spektrometer.

Die Ausgangsheterocyclen wurden mnach literaturbekannten Vorschriften
dargestellt: 1 [43], 2 [20c], 3, 6 [32], 4 in Anlehnung an [32] aus 2-Morpholino-1,3-
dithiolium-tetrafluoroborat und Selenwasserstoff bei 0°C in Methanol und § [44].

Alle neu-synthetisierten Verbindungen lieferten befriedigende Elementaranaly-
sen.

Synthese der Zinkchelate 7, 9, 11, 12, 17 und 18; allgemeine Arbeitsvorschrift

In einem 100 ml 3-Halskolben mit Magnetrithrer werden unter Argon 40 ml
abs. THF und 0.80 g (8 mmol) frisch iiber KOH destilliertes Diisopropylamin
vorgelegt und auf —78°C gekiithlt. Durch ein Gummiseptum wird mittels
Injektionsspritze unter Rithren Butyllithium (5.00 ml 1.6 M Ldésung in Pentan, 8
mmol) zugetropft und 40 min bei dieser Temperatur gerithrt. Danach erfolgt
Zugabe des jeweiligen Heterocyclus 1-6 (4 mmol) in fester Form, und es wird 2 h
bei —78°C geriithrt. AnschlieBend versetzt man mit 0.632 g (8 mmol)
pulverformigem grauem Selen bzw. 0.257 g (8 mmol) Schwefel, rithrt 1 h bei
—78°C und nach Entfernung des Kiihlbades 2 h (Selenierung) bzw. 18 h
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(Thiolierung) bei Raumtemperatur. Danach zieht man das THF am Rotationsver-
dampfer weitestgehend ab, 16st das verbleibende zihe Ol in 20 ml Methanol und
tropft im Verlauf von 15 min unter Riihren und Argon eine Losung von 0.273 g (2
mmol) Zinkchlorid in 4 ml Methanol /4 ml Ammoniak ein und rithrt 30 min nach.
Die Mischung wird nun iiber eine feinporige Fritte abgesaugt, der feste Riickstand
mit 2 X5 ml Methanol gewaschen und zum Filtrat bei 0°C unter Riihren eine
Lésung von 1.29 g (4 mmol) Tetrabutylammoniumbromid bzw. 1.68 g (4 mmol)
Tetraphenylphosphoniumbromid in 5 ml Methanol zugetropft. Nach 30 min saugt
man die Kristalle ab, wischt mit 2 X5 ml Methanol und 2X 15 ml Ether und
trocknet im Vakuum iiber P,O,,.

Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-dithiol-2-thion-4, 5-diselenolato)-zinkat (7).
Ausb. 1.32 g (58%), Schmp. 163.5-165°C.

Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-diselenol-2-selon-4, 5-diselenolato)-zinkat  (9).
Ausb. 2.36 g (84%), Schmp. 158-159.5°C (Zers.).

Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-dithiol-2-selon-4,5-dithiolato)-zinkat (11).
Ausb. 0.66 g (32%), Schmp. 162-168°C (Zers.).

Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-dithiol-2-selon-4,5-diselenolato)-zinkat (12).
Aus 3: Ausb. 1.79 g (73%), Schmp. 175-178°C (Zers.). Aus 4: Ausb. 1.65 g (66%),
Schmp. 183-187°C (Zers.).

Bis(tetrabutylammonium)-bis(1,3-thiaselenol-2-selon-4, 5-diselenolato)-zinkat (17).
Ausb. 0.30 g (11%) nach Umkristallisation aus Aceton/ i-Propanol, Schmp. 171—
175°C (Zers.).

Bis(tetraphenylphosphonium)-bis(1,3-thiaselenol-2-selon-4, 5-diselenolato)-zinkat
(18). Aus 5: Ausb. 0.61 g (20%) nach Umkristallisation aus Aceton /i-Propanol,
Schmp. 218°C (Zers.). Aus 6: Ausb. 1.42 g (47%) nach Umkristallisation aus
Aceton/i-Propanol, Schmp. 209-211°C (Zers.).

Darstellung der Benzoate 8, 10, 13 und 19; allgemeine Arbeitsvorschrift

Zu einer gerithrten Losung des Zinkkomplexes 7, 9, 12 in 20 ml bzw. 18 in 150
ml Aceton tropft man 0.56 g (4 mmol) Benzoylchlorid, gelést in 5 ml Aceton, rithrt
15 min nach und engt anschlieBend zur Trockne ein. Der Riickstand wird mit
siedendem Tetrachlormethan ausgezogen und die Ldsung filtriert, aus der das
Produkt auskristallisiert.

4,5-Bis(benzoylseleno)-1,3-dithiol-2-thion (8). Ausb. 0.47 g (47%), Schmp. 145°C.

4,5-Bis(benzoylseleno)-1,3-diselenol-2-selon (10). Ausb. 0.90 g (70%), Schmp.
147°C.

4,5-Bis(benzoylseleno)-1,3-dithiol-2-selon (13). Ausb. 0.67 g (61%), Schmp.
144°C.

4,5-Bis(benzoylseleno)-1,3-thiaselenol-2-selon (19). Ausb. 1.02 g (86%), Schmp.
145°C.

4,5-Ethylendiseleno-1, 3-dithiol-2-thion (14) und -selon (15)

0.537 g (4 mmol) 1 bzw. 0.725 g (4 mmol) 3 werden in der zur Darstellung der
Zinkchelate angegebenen Weise dilithiiert und anschlieBend bei —78°C unter
Riihren tropfenweise mit einer Ldsung von 0.952 g (4 mmol) Ethylendiseleno-
cyanat in 10 ml THF versetzt. Man rithrt 1 h bei —78°C und anschlieBend 2 h bei
Raumtemperatur. Nach Zugabe von 100 mi Wasser wird mit 4 X 50 ml Chloroform
extrahiert, der Extrakt mit 30 ml verd. Salzsdure, 30 ml Natriumhydrogencarbo-
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natlosung sowie 30 mi Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet.
SchlieBlich wird das Ldsungsmittel im Vakuum abgezogen.

Ausb. 14: 0.40 g (31%), Schmp. 162-163°C (Trichlorethylen). IR: 1040, 1058
em™' (C=S). MS: m/z (bezogen auf %°Se): 320 (M1), 292 (Mt~ C,H,), 216
(Mt-C,H, - CS,).

Ausb. 15: 0.10 g (7%), Schmp. 166°C (Zers.). IR: 948 cm ™! (C=Se). MS: m/z
(bezogen auf ¥Se): 368 (M 1), 340 (Mt — C,H,), 216 (M* - C,H, — CSSe).

4,5-Ethylendiseleno-1,3-dithiol-2-on (16) ,

0.159 g (0.5 mmol) 14 bzw. 0.183 g (0.5 mmol) 15 und 0.175 g (0.55 mmol)
Quecksilber(IT)-acetat werden in einer Mischung aus 10 ml Chloroform und 10 ml
Eisessig 2 h unter Riickflu erhitzt. AnschlieBend engt man zur Trockne ein,
extrahiert das Produkt mit 100 ml Chloroform aus dem Riickstand heraus, filtriert
und wiascht den Auszug mit 30 ml Natriumhydrogencarbonatlésung sowie 30 ml
Wasser und trocknet iiber Natriumsulfat. Danach engt man auf ca. 20 ml ein und
chromatographiert iiber eine 5 cm hohe Kieselgelschicht mit Benzol als Laufmittel.
Nach Abziehen des Losungsmittels im Vakuum wird aus Methanol umkristallisiert.

Ausb. aus 14: 0.067 g (44%), Schmp. 105-106°C.

Ausb. aus 15: 0.045 g (30%), Schmp. 106-107.5°C. IR: 1644 cm ! (C=0). MS:
m/z (bezogen auf 3°Se): 304 (M), 276 (Mt — 28), 248 (Mt — 28 — 28) (ob zuerst
CO und dann C,H, abgespalten wird, miite durch Hochauflésung ermittelt
werden), 136 (C,SSe*; wahrscheinlich das Ethylen-1-thion-2-selon-Bruchstiick,
vgl. [45], 124 (CSSe*), 88 (C,S,1).

Einkristalle von 18

Zu einer heiB gesittigten Ldsung von 18 (hergestellt aus 5) in Aceton gibt man
bis zur beginnenden Triibung i-Propanol, erhitzt erneut zum Sieden und 148t unter
Lichtausschlu3 kristallisieren.

Rontgenkristallstrukturanalyse von 18 *

Intensitdtsmessungen wurden an einem STOE-Diffraktometer unter Verwen-
dung von Mo-K -Strahlung in Kombination mit einem Graphit-Monochromator
durchgefiihrt. Der MeBbereich war 4° < 28 < 45°, Von 7150 Reflexen wurden 5125
mit [> 20l als beobachtet eingestuft. Fiir die Strukturbestimmung wurden die
Startkoordinaten fiir Zn, Se, S und P durch direkte Methoden (sHELxs [46])
ermittelt. Weitere Rechnungen erfolgten mit dem xtAL-System [47]. Eine em-
pirische Absorptionskorrektur wurde mit dem piFaBs-Programm [48] vorgenom-
men. Die Ortskoordinaten gibt Tab. 3 wieder. Kristallographische Angaben fiir 18,
Cs4H 4 P,S,Se4Zn (1512.05 g /mol): Kristallsystem triklin, Raumgruppe P1,Nr.2
der International Tables [49], a 12.238(2), b 14.874(2), ¢ 16.449(2) A, « 112.85(0.01),
B 93.90(0.01), y 95.03(0.01)°, V 27315 A3, Z=2.

* Weitere Informationen zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Geselischaft fiilr wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-
Leopoldshafen 2, unter der Hinterlegungsnummer CSD-55796, der Autorennamen und des
Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tabelle 3

Ortskoordinaten von 18 mit Standardabweichungen

Atom X y z

S() 0.4242(3) 0.27123) 0.6623(2)
SQ2) 0.2451(3) 0.9411(2) 0.8525(2)
Se(5) 0.2640(2) 0.275%(2) 0.7935(2)
Se(6) 0.0544(2) 0.8466(2) 0.7057(2)
Zn 0.2572(2) 0.5808(1) 0.7343(1)
Se(1) 0.1862(2) 0.4794(1) 0.8113(1)
Se(2) 0.3816(2) 0.4693(1) 0.6494(1)
Se(3) 0.3447(2) 0.7473(1) 0.8302(1)
Se(4) 0.1188(2) 0.6300(1) 0.6514(1)
Se(7) 0.4154(2) 0.0990(2) 0.7223(2)
Se(8) 0.0896(2) 0.0795(2) 0.8172(2)
P(1) 0.2406(4) 0.2597(3) 0.1277(3)
P(2) 0.2014(4) 0.8070(3) 0.3952(3)
(1) 0.274(1) 0.380(1) 0.759(1)
C(2) 0.348(1) 0.376(1) 0.699%(1)
c(3) 0.234(1) 0.808(1) 0.793(1)
x4 0.150(1) 0.765(1) 0.724(1)
(5) 0.368(2) 0.211(1) 0.727(1)
6) 0.127(2) 0.958(1) 0.792(1)
c(111) 0.246(1) 0.131(1) 0.107(1)
«(112) 0.158(1) 0.063(2) 0.086(1)
C(113) 0.166(2) —0.034(1) 0.074(1)
x(114) 0.270(2) —0.061(1) 0.079(1)
«115) 0.363(2) 0.008(2) 0.101(2)
c(116) 0.354(2) 0.104(1) 0.111(2)
c(121) 0.116(1) 0.275(1) 0.072(1)
C(122) 0.122(1) 0.305(1) 0.000(1)
c(123) 0.973(1) 0.677(1) 0.037(1)
C(124) 0.075(2) 0.689(2) 0.007(1)
C(125) -0.078(1) 0.284(1) 0.067(1)
C(126) 0.014(2) 0.265(1) 0.107(1)
Cc@131) 0.356(1) 0.305(1) 0.087(1)
C(132) 0.414(1) 0.396(1) 0.13%(1)
C(133) 0.504(2) 0.432(2) 0.107(1)
a(134) 0.583(2) 0.377(2) 0.026(1)
C(135) 0.520(2) 0.717(2) 0.024(1)
C(136) 0.388(2) 0.245(1) 0.005(1)
Cc(141) 0.243(2) 0.32%(1) 0.246(1)
C(142) 0.178(2) 0.405(1) 0.277(1)
C(143) 0.181(2) 0.461(1) 0.368(1)
c(144) 0.249(2) 0.438(2) 0.426(1)
(145) 0.307(2) 0.360(2) 0.393(1)
C(146) 0.308(2) 0.301(1) 0.304(1)
Cc(211) 0.250(1) 0.922(1) 0.390(1)
C(212) 0.342(1) 0.980(1) 0.448(1)
Cc(213) 0.385(2) 1.068(1) 0.437(2)
C(214) 0.333(2) 0.094(1) 0.373(1)
(215) 0.242(2) 0.034(2) 0.320(1)
(216) 0.200(2) 0.947(1) 0.323(1)
a(221) 0.064(1) 0.806(1) 0.428(1)
(222) 0.032(2) 0.731(2) 0.455(1)

a223) 0.922(2) 0.719%(2) 8.476(1)
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Tabelle 3 (Fortsetzung)

Atom X y z

C(224) 0.849(2) 0.780(2) 0.466(2)
C(225) 0.880(2) 0.855(2) 0.439%(2)
C(226) 0.993(2) 0.870(2) 0.417(1)
C(231) 0.28%(1) 0.780(1) 0.472(1)
C(232) 0.342(1) 0.697(1) 0.445(1)
C(233) 0.401(2) 0.673(1) 0.508(1)
C(234) 0.591(2) 0.264(2) 0.402(1)
C(235) 0.643(2) 0.178(2) 0.376(1)
C(236) 0.707(1) 0.154(1) 0.436(1)
C(241) 0.204(1) 0.714(1) 0.287(1)
C(242) 0.113(1) 0.63%(1) 0.243(1)
C(243) 0.125(2) 0.564(1) 0.162(1)
C(244) 0.223(2) 0.567(1) 0.122(1)
C(245) 0.30%2) 0.641(2) 0.162(1)
C(246) 0.300(2) 0.716(1) 0.246(1)

In der Strukturdarstellung (Fig. 2) fillt auf, daB die Temperaturfaktoren fiir die
beiden S-Atome bedeutend kleiner, die fiir die Atome Se(5) und Se(6) gréBer sind
als die der anderen Ringatome. Dies spricht fiir eine Fehiordnung im Kristall, bei
der die Liganden teils um 180° gedreht vorliegen. Bei Freigabe der Populations-
parameter fiir S(1), S(2), Se(5) und Se(6) gleichen sich die Temperaturparameter
an, der R-Wert verbesserte sich von 9.8 auf 7.9% (die in Tab. 2 und 3 angegebenen
Strukturparameter bzw. Ortskoordinaten resultieren aus dieser verbesserten Rech-
nung). Es bleiben allerdings noch Restmaxima in der Nihe der Nachbaratome, die
sicher dafiir verantwortlich sind, daB kein besserer R-Wert erzielt wurde. Es muf}
damit gerechnet werden, dafl durch diese Fehlordnung die Abstinde zu den S-
und Ring-Se-Atomen etwas verfalscht sind.

Dank

Herrn Prof. Dr. G. Dube, Analytisches Zentrum Berlin, danken wir fiir die
Aufnahme der Massenspektren. Dem Fonds der Chemischen Industrie sei fiir die
finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit gedankt.
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