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Abstract: The bonding characteristics in a new 1,6,6ah4-triselena-3,4_diazapentalene 

system were investigated by 77Se-NMR and by ESCA. 

Seit der genauen Kenntnis der Strukturen van l,6,6ah4-Trithiapentalenen steht die Frage 

nach den Bindungsverhaltnissen in diesen und ahnlichen heterocyclischen Systemen im Mittel- 

punkt zahlreicher Untersuchungen. Die Tatsache, daB die intt-amolekularen S--S-Abstande 

gegentiber einer S--S-Einfachbindung erheblich verl;ingert sind, wurde mit sogenannten 

"no-bond resonance" Strukturen oder mit schnellen Valenzisomerisierungen erkl%t. 1. 2 

Die Darstellung von 1,1-D~al~l-3-~nzoy~sel~noharnstoffen 1 aus Benzoylchlorid, Kalium- 

selenocyanat und sekundaren Aminen in einer Eintopfreaktion unter milderen Bedingungen als 

bei den analcgen Benzoylthioharnstoffen 3 ist seit 1937 4 bekannt. Die bei Raumteqxxa- 

tur stabilen 1 sind ausgezeichnete Innerchelatliganden. 
5 

Werden die ReaktionsansBtze zur Darstellung van 1 nicht auf Eis, 3. 4 sondern in verdiin- 

nte, eiskalte Salzsaure eingebracht,so erMlt man rotgelbe Prazipitate. Im ausgewahlten 

Falle des l,l-Diethyl-3-benzoylselenoharnstoffs (la) erfolgte deren Auftrennung, wobei 

neben la die Titelverbindung 2-8enzoylamino-5-diethylamino-l,6,6ah4-triselena-3,4-diaza- 

pentalen (Pa) und geringe Mengen l,l-Dibenzoyl-3,3-diethylharnstoff (3al erhalten wurden 

und im Riickstand Selen verblieb (Schema 1). 

Eine R~ntge~ristallstrukturanalyse 
6 von 2a zeigt, da8 die Verbindung aus zwei 

~trieunabh&gigen Molekiilformen zusammengesetzt ist, die sich nut in den Selen- 

Selen-Abstlnden (251,4 - 264,l pn) voneinander unterscheiden. Die zentrale Selen-C-Bindung 

(Mittelwert:l92,1 pn) ist signifikant llnger als die au8eren Selen-C-Bindungen (Mittelwert: 

185,6 pn). Die drei Selen-Atcme sind nahezu linear angeordnet (Se--Se--Se :169,9Oj. Eine 

ES-CA-Untersuchung von 2a ergab fur die Bindungsenergien von N 1s 398,8 eV und 400,O eV und 
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0 0 
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van Se 3d5,2 54,0 eV und 55,3 eV. Die mit gleicher Intensitat auftretenden N ls-Kcmponenten 

konnen im Einklang mit friiheren Untersuchungsergebnissen an N-Acylthioharnstoffen und 

1,3,5-Thiadiazin-2-thionen 
7 
den paarweise auftretenden Ringstickstoffatcmen bzw. den Ben- 

zoylamino- und Diethylamino-Gruppen zugeordnet werden. 

Das Selen-3d-Signal ist in Richtung niedriger Bindungsenergie asynaaetrisch verbreitert, 

so da8 die Zerlegung neben dem Maximum eine zweite Kcnnponente bei 54,0 eV mit etwa der 

halben Intensitat liefert. Sie weist auf eine ungleichrna8ige Elektronenverteilung iiber die 

Selenatome hin, wobei im Dnterschied zur Situation im gasfijrmigen 1,6,6ah4-Trithiapenta- 

len 
8 
zwei Atome mit nahezu gleichen hoheren Selen-Jd-Bindungsenergien auftreten. Stellt 

man die Elektronenverteilung im Molekiil durch die Grenzstrukturen I und II dar (Schema 21, 

phcoNH~RY~YNE+2 
_ c PhCONHyyNyNEt2 _ PhCONHyyyNEt2 

Se-Se Se Se-Se-Se 

I II: 

Schema 2 

III 

so ergibt sich bei jeweils einem Selenatan eine erhohte negative Ladung, die den kleineren 

der Selen 3d-Werte verursacht. Damit folgt fiir das zentrale 

Selen 3d-Wert. Die Verkbrzung der hulleren Selen-C-Distanzen 

Sslen-C-Abstand durch 'IC-Bindungsanteile findet damit ebenso ihre 

Im 270 Mz-lH-NMR-Spektrum van 2a konnen die Phenylgruppe, 

Aminproton und breite Signale fur die beiden Ethylgruppen, die 

beobachtet werden. AUS dynamischen NMR-Untersuchungen wurde die 

Selenatom ein erhohter 

gegenuber dem zentralen 

Erklarung. 

das tieffeldverschobene 

bei 350 K koaleszieren, 

freie Aktivierungsenthal- 
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pie fiir die behinderte Rotation um das Diethylamino-C-Bindungsfragment mit 75.0 kJ mol 
-1 

WSO-d6) ermittelt (la:A G' = 69,6 kJ mol-1 in ClX13 '). 

Sehr inform&iv ist das 
77 
Selen-WR-Spektrum von 2a, das aus drei unterschiedlichen 

77 
Selen-Singuletts bei 352.2, 514,9 und 742,6 ppn besteht. Der groI3e Unterschied in den 

chemischen Verschiebungen der beiden au8eren 77Selen-Kerne (352.2 ; 742,6 ppn) ist auf die 

unterschiedlichen Substituenten in 2- und 5-Positionen zuruckzufiihren. Die "J(Se--Se)- 

Kopplungskonstanten, die den Satellitensignalen entncamen wurden, weisen auf Bindungen 

zwischen allen drei Selen-Atomen hin. Es wurden zwei unterschiedliche Kopplungskonstanten 

iiber eine und zwei Bindungen von 242 und 360 Hz (~10 Hz) bzw. 253 und 360 Hz (210 Hz) fur 

die Signale bei 352,2 und 742,6 ppn gefunden. Die Satelliten des Signals bei 514,9 ppn 

haben die doppelte Intensitat (15%), die durch die ijberlagerung von geminalen Kopplungen 

mit zwei Selen-Atcmen zustande kannt. 

Fur das Vorliegen von Iscmeren mit hypervalentem Selen entsprechend Grenzstruktur III gab 

es bisher bei Triselenapentalen-Systemen in Liisung keinen direkten experimentellen Beweis. 

Die baobachtete 
2 
J(Se--Se)-Kopplungskonstante von 360 Hz kann nur in Struktur III mit 

drei B-gebundenen Selen-Atcmen zustandekcrrmen. In Analogie zu der sehr grol3en, in 

6ah4-Thia-1,6-diazapentalenen beobachteten, 2 J(N--NJ-Kopplungskonstante lo ist die grS8te 

uns bisher bekannte '1 gemessene * J(Se--Se)-Kopplungskonstante von 360 Hz auf die nahezu 

lineare Anordnung der drei Selen-Atane in I&sung zurtickzufiihren. 

2-Benzoylamino-5-diethylamino-l,6,6a~-triselena-3,4-diazapentalen (2a) : 

72.1 einer tisung von 36 g (0.25 mol) Kaliumselenocyanat in 300 ml trockenem Aceton werden 

innerhalb von 30 min 29 ml CO,25 ~1) Benzoylchlorid gqeben. Nach weiterem 30-miniitigen 

Riihren bei Raumtemperatur tropft man zu der resultierenden IBsung des Benzoylisoselenocya- 

nats 26 ml (0,25 mol) Diethylamin. Die Reaktionsmischung wird nach 60 min in 1,2 1 

Eiswasser gegossen und mit SalzsZure auf pH 2 eingestellt Die abgetrennten Nieder- 

schlage werden mehrmals aus Methanol umkristallisiert, wobei schwerlbsliche Verbindungen 

zuriickbleiben. (Ausbeute an l,l-Diethyl-3-benzoylselenoharnstoff (la) als Nebenprcdukt : 

14.9 g; 21%). Die Riickstande aus vier derartigen Ansatzen wurden dreimal mit je 200 ml 

leicht erwarmtem Chloroform digeriert. Nach Filtration und Entfernen des Liisungsmittels im 

Rotationsverdampfer wurde aus 400 ml Acetonitril umkristallisiert und rote Kristalle 

(2a Fp. 212 - 214O; 7,9 g; 4,8%) abgesaugt. Beim Konzentrieren der Mutterlauge kristalli- 

sierten farblose Nadeln von l,l-Dibenzoyl-3,3diethylharnstoff (3a) aus, (Fp. 158-160 "C 

(Et(X); 0,38 g; 0,2%). 

Spektroskopische Charakterisierung von 2-Benzoylamino-5-diethylamino-l,6,6a~4-triselena- 

3,4-diazapentalen (2a) : M 493,2 g mol-'; IR (KBr, cm-ly(co) 1680 ss, WNH) 3110 w; 

UV/VIS: Ain nm (1gE) 485 (2,53), 387 (3,93), 301 (4,601, 269 (4.88); Ber. C, 34,09; 

H, 3.27; N, 11,36; Se, 48.03; Gef. C, 34,06; H, 3.26; N, 11,26; Se, 48,2%. 



Massenspektrum (70) eV, m/e : 494 (4,6; berechnetes und gemessenes Isotoperunuster des 

Molekijlionenpeak stimnen gut iiberein), 164 (15,8), 136 (19,6; BtHNCSe+), 108 (8.1; 

C2H,Set,, 105 (100; PhCG+), 99 (11,s; Et2NCN:), 77 (52,3; Ph',, 72 (22,l; Et2N+). 68 (9,3); 

lH-wR (CDC13, ppm): 1,26 (3H, t); 1,35 (3H, t); 3,78 (2H, q); 3,86 (2H, q); 7,49 - 

7,91 (SH, ml; lo,28 (lH, s); 

13c-Iw (ClK13, ppm): 166,l C-M,,' 

189,4 (p=Se, 182); 77Se-m (CDC13, 

180,3 (C_Se, lJC__sel% Hz), 185,2 (C=Se, 1511, 

ppn, rel. Me2Se 0 ppn) 352,2 (nJSe__Se242, 360 Hz), 

514.9 (2541, 742,6 (253, 36o);A~ = 210 Hz. 
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