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The reaction o f [{(CO)5Cr}PhPCl2] with 
Se(SiMe3)2 leads to the formation o f  
[{(CO)5CrPhP}2Se3] (1). 1 contains a P2Se3-het- 
erocycle which is coordinated to two {(CO)5Cr} 
units. 1 was characterized by N M R  spectroscopy 
(31P, 77Se) and single crystal X-ray diffraction.

Einleitung
Kürzlich konnten wir zeigen, daß  die R eaktion 

von [{(CO)5C r}P h2PCl] mit Se(SiM e3)2 zu K om ­
plexen führt, die P -S e -P -S tru k tu re in h e iten  en t­
halten [1]. W ir dehnten diese U ntersuchungen 
nun au f K om plexe difunktioneller Phosphane 
[{(CO)5C r}R PC l2] aus, mit dem  Ziel, Phosphor- 
Chalkogen-Heterocyclen in der K oord inations­
sphäre von M etallen zu synthetisieren. Im folgen­
den berichten wir über die U m setzung von 
[{(CO)5C r}PhPC l2] m it Se(SiMe3)2.

Ergebnisse und Diskussion
Eine Lösung von [{(CO)5C r}P hPC l2] in Cyclo- 

hexan reagiert mit Se(SiMe3)2 innerhalb  m ehrerer 
Tage unter langsam em  Farbwechsel von gelb nach 
orangerot. N ach A bkondensieren des Lösungs­
mittels und U m kristallisieren des Rückstandes 
aus «-H eptan oder E ther erhält m an 
[{(CO)5C rPhP}2Se3] (1) in F orm  orangeroter, 
stäbchenförm iger Kristalle.

[{(CO)5C r}PhPC l2]

[{(CO)5C rPhP}2Se3]
1

Se(SiM e3)2 ? 
Cyclohexan

* Sonderdruckanforderungen an Priv.-Doz. Dr. 
Merzweiler.

Verlag der Zeitschrift für N aturforschung,
D-W-7400 Tübingen
0932-0776/92/1100-1649/$  01.00/0

Kris tallstrukturuntersuch ung
Z ur K lärung des m olekularen A ufbaus von 1 

führten wir eine röntgenographische S truk tu rbe­
stim m ung durch. In Tab. I sind die kristallogra- 
phischen D aten zusam m engefaßt. Tab. II enthält 
die wichtigsten B indungsparam eter von 1. In 
Tab. III sind die Lageparam eter und äquivalenten 
isotropen T em peraturparam eter aufgelistet.

In A bb. 1 ist die S truk tur von 1 dargestellt. D a ­
nach enthält 1 einen zentralen P2Se3-Ring, in wel­
chem die beiden P-Atom e P 1 und P2 über ein Se­
lenatom  (Se 1) und eine Se2-Einheit (Se2, Se3) m it­
einander verbunden sind. N ach den in Tab. II 
angegebenen Ring-Torsionswinkeln liegt der 
P2Se3-Heterocyclus in H albsesselkonform ation 
vor. Die Phosphoratom e besitzen in 1 eine verzerrt 
tetraedrische K oordinationssphäre, die aus zwei 
Selenatomen, einer Phenylgruppe und dem  
C hrom atom  einer {(CO)5C r)-E inheit gebildet 
wird. Bezüglich des P2Se3-Ringes nehm en die 
sterisch anspruchsvolleren {(CO)5C r}-Einheiten 
äquatoriale Positionen ein, w ährend die Phenyl­
reste axial angeordnet sind.

Tab. I. Daten zur Kristallstrukturanalyse von 1*

K.

Verbindung 
Raumgruppe 
Meßtemperatur 
Gitterkonstanten 

a 
b 
c 
ß

Zellvolumen 
Formeleinheiten Z 
Dichte (ber.)
Strahlung 
26 max.
Zahl der unabh. Reflexe 

mit F >  3cr(F)
Absorptionskoeffizient 

//(M oK a)
Strukturaufklärung 
Verfeinerung

Zahl der verfeinerten 
Parameter 

R-Wert

Meßgerät: Siemens AEDII; verwendete Rechenpro­
gramme: SHELX [6], SCHAKAL [7]

* Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturunter- 
suchungen können beim Fachinformationszentrum  
Karlsruhe GmbH, D-W-7514 Eggenstein-Leopolds- 
hafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD  
56650, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefor­
dert werden.

[{(CO)5CrPhP}2Se3] ( l )
P 2,/c
213 K

914,6(4) pm 
2304(1 )pm  
1393,4(8) pm 
101,26(5)°
2,879 x 109 pm3 
4
1,94 g/cm3
M oK a
54°
5514

40,12 cm -1

direkte Methoden 
Cr, P, Se, C, O anisotrop, 
H-Lagen berechnet, isotrop 
354

0,056
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Tab. II. Wichtigste Bindungsparameter in 1. Standard­
abweichungen in Klammern.

Bindungslängen (pm)

S e i - P I
S e 2 -S e 3
Se 3 -  P 1
C r-P
C r-C
C -O
P -C
C -C

228,2(2)
231,7(1)
226,5(2) 
231,9(2)-233,5(2) 
187,5(9)-192,9(9) 
112(1)— 116(1) 
182,2(7)-182,3(7) 
137(1)— 141(1)

Se 1 -  P 2 
S e 2 -P 2

228,6(2)
226,0(2)

Bindungswinkel (°)

P l - S e l —P2 104,5(1)
S e 3 - S e 2 - P 2  95,7(1)
S e 2 - S e 3 - P l  96,3(1)
Se 1 -  P 1 — Se3 102,1(1)
Se 1- P 2 —Se2 101,6(1)

Torsionswinkel (°)
P 2 - S e l - P l - S e 3  -17 ,2(1)
P l - S e l - P 2 - S e 2  -21 ,6(1)
P 2 - S e 2 - S e 3 - P l  -61 ,2(2)
S e 3 - S e 2 - P 2 - S e l  50,8(1)
S e 2 - S e 3 - P  1—Se 1 48,1(1)

Tab. III. Atomkoordinaten und äquivalente isotrope 
Temperaturfaktoren [pm2* 104] von [{(CO)5CrPhP}2Se3]
(1) (U eq= 1/3 ? S (U jjai*flj*aiaj)).

Atom x/a y/b z/c u eq

Sei 0,52876(8) 0,29014(3) 0,02316(5) 0,0331(2)
Se2 0,80580(8) 0,28447(3) -0,12032(5) 0,0349(2)
Se3 0,59767(8) 0,23430(3) -0,20018(5) 0,0343(2)
Cr 1 0,2754(1) 0,16930(5) -0,10103(8) 0,0333(3)
Cr2 0,8361(1) 0,40798(5) 0,0626(1) 0,0354(3)
PI 0,5181(2) 0,20572(8) -0,0635(1) 0,0291(5)
P2 0,6783(2) 0,34952(8) -0,0472(1) 0,0303(5)
O l -0 ,0422(7) 0,1269(4) -0,1529(5) 0,080(3)
0 2 0,3668(8) 0,0458(3) -0,0412(5) 0,069(3)
0 3 0,1620(7) 0,2891(3) -0,1719(5) 0,063(2)
0 4 0,2966(7) 0,1379(3) -0,3108(4) 0,064(2)
0 5 0,2385(8) 0,1989(4) 0,1061(5) 0,082(3)
0 6 0,6836(8) 0,5143(3) -0,0415(5) 0,069(3)
0 7 0,6192(8) 0,4138(3) 0,2032(5) 0,064(3)
0 8 0,9715(8) 0,2966(3) 0,1642(6) 0,074(3)
0 9 1,0497(8) 0,4812(3) 0,2069(6) 0,076(3)
0 1 0 1,0610(8) 0,4063(4) -0,0724(7) 0,088(3)
CI 0,0776(9) 0,1432(4) -0,1313(6) 0,050(3)
C2 0,3353(9) 0,0925(4) -0,0623(6) 0,045(3)
C3 0,2068(8) 0,2441(4) -0,1450(6) 0,044(3)
C4 0,2934(8) 0,1500(4) -0,2315(6) 0,042(2)
C 5 0,2540(9) 0,1877(4) 0,0306(6) 0,051(3)
C 6 0,742(1) 0,4750(4) -0,0020(6) 0,046(3)
C7 0,6979(9) 0,4110(4) 0,1508(6) 0,045(3)
C8 0,9210(9) 0,3388(4) 0,1258(6) 0,094(4)
C9 0,968(1) 0,4542(4) 0,1513(7) 0,053(3)
CIO 0,977(1) 0,4068(4) -0,0212(7) 0,058(3)
C l l 0,6727(7) 0,1622(3) 0,0015(5) 0,032(2)
C 12 0,6945(8) 0,1072(3) -0,0370(6) 0,040(2)
C 13 0,8081(9) 0,0717(4) 0,0080(7) 0,049(3)
C 14 0,9032(9) 0,0901(4) 0,0919(6) 0,051(3)
C 15 0,8861(9) 0,1443(4) 0,1316(6) 0,052(3)
C 16 0,7714(8) 0,1798(4) 0,0864(5) 0,043(2)
C 17 0,5520(8) 0,3847(3) -0,1477(5) 0,033(2)
C 18 0,4044(8) 0,3961(3) -0,1447(6) 0,043(3)
C 19 0,317(1) 0,4279(4) -0,2177(7) 0,057(3)
C20 0,377(1) 0,4498(4) -0,2938(6) 0,056(3)
C21 0,524(1) 0,4388(4) -0,2977(6) 0,059(3)
C22 0,612(1) 0,4071(4) -0,2251(6) 0,050(3)

und [{(CO)4C r}(Ph2P)2Se] (227,9(3)-228,0(3) pm) 
vergleichbar sind [1],

Die Se-Se-B indungslänge in 1 beträgt 231,7(1) 
pm. Ä hnliche S e-S e-A bstände wurden in trigona­
lem Selen (237,3(5) pm) [2] und m etallorganischen 
Polyseleniden, z.B . [Cp2TiSe5] (233,8-235,4  pm) 
[3] erm ittelt.

In 1 findet m an P -S e-A b stän d e  von 226,0(2)- 
228,6(2) pm, die mit den W erten der offenkettigen 
P-Se-V erbindungen [{(CO)5CrPh,P},Se] (227,3(2) 
pm), [{(CO)5Cr}(Ph2P)2Se] (226,7(2)- 229,7(2) pm)

N M  R-spektroskopische Un t er such ungen
1 ergibt im 31P { 'H }-N M R -Spektrum  ein Singu- 

lett-Signal bei S = 161,6 ppm , das von zwei 77Se-
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Satellitenpaaren flankiert wird. Die K opplungs­
konstanten J  31P - 77Se betragen 345 und 310 Hz. 
Im 77Se-N M R-Spektrum  findet m an für die beiden 
chemisch unterschiedlichen A rten von Se-Atom en 
zwei Signalgruppen; ein T rip lett bei ö = 569,4 ppm  
( /  31P - 77Se = 345 Hz) und ein D ublett bei ö =
659,6 ppm ( / 3lP - 77Se = 310 Hz). A ufgrund dieses 
Kopplungsm usters läßt sich das Triplettsignal 
dem Brücken-Atom  Se 1 zuordnen, w ährend das 
D ublett den Selenatom en der Se2-Einheit (Se2, 
Se3) entspricht. Die aus dem  77Se-N M R -Spektrum  
erm ittelten K opplungskonstanten  J  31P - 77Se stim ­
men mit den D aten des 31P-N M R -Spektrum s 
überein.

Experimenteller Teil
Alle Lösungsm ittel w urden durch D estillation 

über N a/B enzophenon gereinigt. Sämtliche R eak­
tionen wurden unter Stickstoff-Schutzgasatm o- 
sphäre durchgeführt.

Se(SiMe3)2 [4] und [{(CO)5C r}PhPC l2] [5] erhiel­
ten wir nach L iteraturverfahren.

NM R-Spektren: Bruker W H 300 (31P, 121,29 
M Hz); Bruker AM  400 (77Se, 76,3 M Hz, S (M e2Se) 
= 0 ppm).

Darstellung von 1
Zu einer gerührten Lösung von 5,2 g (14 mmol) 

[{(CO)5C r}PhPC l2] in 150 ml Cyclohexan gibt 
m an 3,2 g (14 mm ol) Se(SiMe3)2. Dabei beobach­
tet m an einen langsamen Farbwechsel von gelb 
nach orangerot. N ach 10 d Reaktionszeit werden 
die flüchtigen Bestandteile abkondensiert und der 
R ückstand aus n-H eptan oder D iethylether um ­
kristallisiert. Dabei fällt 1 in Form  orangeroter 
K ristallnadeln aus.

Ausbeute: 30% (bezogen a u f Se(SiMe3)2. Fp.: 
425 K (Zers.).
C22H I0Cr,O I0P2Se3 (837,13)

Ber. C 31,57 H 1,20%,
Gef. C 31,84 H 1,19%.

IR -Spektrum  (KBr): vCO (cm -1): 2063 (st), 
1995 (Sch), 1950 (sst, br), 1947 (Sch).
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