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In the pyrolysis of 1,2,3-benzoselenodiazole using a short-distance furnace, a short-lived 
intermediate is detected photoelectron spectroscopically. Mass spectra recorded under 
similar conditions suggest an isomer CöHiSe rearranging to the more stable final product 
6-fulveneselone. The ionization pattern obtained by computerized spectra stripping is 
assigned to benzselenirene b y molecular radical cation state comparison based on M N D O 
calculations. 

Die Pyrolyse von 1,2,3-Benzoselenodiazol ist 
mehrfach [2-4] untersucht worden: In Analogie zur 
Thermolyse von 1,2,3-Selenodiazol und seinen Deri-
vaten, welche vermutlich über Selenoketene [2-4, 6, 
7] zu Acetylenen [2-7] führt, entsteht hierbei unter 
Ringverengung [8] 6-Fulvenselon: 

Für eine intermediäre Bildung von Benzoseleni-
ren - bei der Tieftemperaturmatrix-Photolyse von 
Selenodiazol wird der Dreiring Seleniren anhand 
der Reaktionsgemisch-IR-Spektren als Produkt po-
stuliert [9] - gibt es bislang keine Literaturhinweise 
[10]. 

Experimenteller Teil 

1.2.3-Benzoselenodiazol [11]: 13,8 g (0,1 mol) 
o-Nitroanilin werden in einem 1-1-Dreihalskolben in 
0,3 mol halbkonz. HCl heiß suspendiert und in das 
auf 0 °C abgekühlte Gemisch 6,9 g (0,1 mol) NaN02 
in 2,5-molarer Lösung so zugetropft, daß die Tem-
peratur nicht über 5 °C ansteigt. Nach Einstellen 
des Reaktionsgemisches auf pH = 4 mit Na-Acetat 
scheidet sich beim Eintropfen von 14,4 g (0,1 mol) 
KSeCN in wäßriger Lösung unter starker N2-Ent-
wicklung o-Nitroselenocyanid ab, das zur Reinigung 
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mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkristalli-
siert wird (Ausbeute quantitativ; Schmp. 140 bis 
142 °C, Lit. [11] 141 °C). o-Nitrophenylselenocyanid 
wird mit Alkohol angefeuchtet und unter N2-
Atmosphäre in 480 ml 2n-NaOH gelöst, wobei so-
fort die tiefviolette Farbe des Selenophenols auf-
tritt. Nach Erwärmen auf etwa 90 °C gibt man 64 g 
Na2S2C>4 in Portionen so zu, daß das Reaktions-
gemisch nicht überschäumt, rührt kurz und filtriert 
heiß. Die klare, gelbe Lösung wird bei 20 °C unter 
Vermeidung eines Überschusses mit 3-proz. H202 
versetzt, hierbei fällt das Diselenid als gelbes, rasch 
erstarrendes Öl aus (Ausbeute 6,5 g = 48% mit 
Schmp. = 84 °C, Lit. [11] 84 °C). In der dritten 
Stufe löst man 4,8 g Diselenid in 25 ml konz. H2S04, 
gibt bei 0 °C, 3,8 g = 15 ml 2-molarer Nitrosyl -
schwefelsäure zu und rührt 0,5 h bei 0 °C. Bei Auf-
gießen des Reaktionsgemisches auf zerkleinertes Eis 
kristallisiert das Produkt aus, wird abgesaugt und 
aus Methanol umkristallisiert (Ausbeute: 1 g = 10% 
mit Schmp. = 34 °C, Lit. [11] 34 °C). 

C6H4N2Se (183,06), M+ (m/e): 184, 156, 78 
(Hauptisotop |2 Se) 

Ber. C 38,98 H 2,15 N 15,52 Se 42,80, 
Gef. C 39,13 H 2,20 N 15,20 Se 43,47. 

Thermische Zersetzung unter PE-spektroskopischer 
Optimierung [12]: Nach Einstellen eines Substanz-
Gasdruckes von etwa 10_1 mbar (Arbeitsdruck im 
Spektrometer 3 X 10~7 mbar) und Registrieren des 
PE-Spektrums der Ausgangs Verbindung wird der 
Elektronenstoß-Hochtemperaturofen [13] einge-
schaltet. Die Temperatur wird bis zu erkennbarer 
Änderung im fortlaufend registrierten PE-Spektrum 
in 100-K-Schritten gesteigert, und dann bis auf 
rt 50 K optimiert. Die Hochfrequenzspannung wird 
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jeweils erst bei Ofen-Temperaturen oberhalb 800 K 
eingeschaltet. 

Photoelektronen-Spektren werden mit einem Spek-
trometer LEYBOLD HERAEUS UPG 200 [12] 
registriert, das über ein Interface an einen Rechner 
PDP 11/40 angeschlossen ist. Die mit etwa 104 cps 
registrierten Spektren sind mit dem Ar-Doppelpeak 
2P3/2,i/2 bei 15,76/15,94eV geeicht. Die PE-Spektren-
Subtraktion erfolgt mit Hilfe eines Plotters Hewlett 
Packard 7220 S. 

Massenspektren: Die Festproben-Schleuse des 
Spektrometers MAT CH 7 wird gegen einen Flansch 
mit NS 14-Hohlschliff ausgetauscht und daran ein 
10 cm langes Pyrolyserohr aus Quarz mit 1 cm 
Durchmesser angebracht, das auf 6 cm Länge mit 
2 m Wolfram-Widerstandsdraht (DEGUSSA) um-
wickelt ist. Die Weglänge zwischen Ofenende und 
Ionisationszone beträgt etwa 3 cm; die Tempera-
turen bis 1500 K werden mit einem Thermoelement 
im Rohrinnern gemessen. 

MNDO-Berechnungen werden ausgehend von be-
kannten Strukturparametern iterativ unter Geo-
metrieoptimierung bis zur Selbstkonsistenz durch-
geführt. Das MXDO - Programm [14] stellten ent-
gegenkommenderweise M. J. S. De war und W. Thiel 
zur Verfügung, die benötigte Rechenzeit das Hoch-
schul-Rechenzentrum der Universität Frankfurt. 

Photoelektronen-Spektren 

Die thermische Zersetzung von 1,2,3-Benzseleno-
diazol wird - um auch das PE-Spektrum des als 
Zwischenprodukt vermuteten Benzo-[1.2 b]- 1-se-
lenirens beobachten zu können - in der Kurzweg-
Pyrolyse-Anordnung am Spektrometer LEYBOLD 
HERAEUS UPG 200 (vgl. Exp. Teil) untersucht. 
Die N2-Abspaltung beginnt bei 770 K. ab 970 K 
werden die Banden der Ausgangsverbindung nicht 
mehr beobachtet; neue „Nadeln" tauchen bei 
7,98 eV und 10,68 eV auf (Abb. 1). Weitere Erhö-
hung der Temperatur führt zu einer intensiven 
neuen Bande bei 8,39 eV; gleichzeitig erniedrigen 
sich die Intensitäten der charakteristischen Banden 
bei 7,98 eV und 9,68 eV (Abb. 1: 1070 K). Bei 
1140 K hat die Intensität der 8,39 eV-Bande erneut 
zugenommen, die der 7,98 eV-Bande ist weiter ab-
gesunken. 

Zur Identifizierung und Zuordnung werden die 
PE-Spektren der Pyrolysegemische über einen Plot-
ter digitalisiert und mit Hilfe eines PDP 11/40-
Rechners die bekannten Ionisationsmuster von N2 

und Fulvenselon [2-4], aufgenommen unter drasti-
scheren Reaktionsbedingungen, subtrahiert. Auf 
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Abb. 1. He(I) PE-Spektren von 1.2.3-Benzoselenodi-
azol und seinen Pyrolyseprodukten bei 970 K , 1070 K 
und 1140 K (N2-Banden schwarz gekennzeichnet). 

diese Weise können angenähert das PE-Spektrum 
des vermuteten Pyrolyseproduktes Benzseleniren 
sowie das N2-freie PE-Spektrum von Fulvenselon 
extrahiert werden (Abb. 4.2). 

Das PE-Spektrum von 6-Fulvenselon (Abb. 2) 
kann eindeutig durch Vergleich gleichartiger Radi-
kalkation-Zustände chemisch verwandter Verbin-
dungen wie z.B. den 2Bi-Ionisierungsenergien [3] 
oder den Ionisationsmustern [2, 4] von iso(valenz)-
elektronischen Fulven-Derivaten zugeordnet werden 
(Abb. 3). Insbesondere ist es den PE-Spektrum der 
entsprechenden Schwefelverbindung, dem 6-Ful-
venthion, sehr ähnlich; die Zuordnung läßt sich 
daher zusätzlich durch eine geometrie-optimierte 
MNDO-Rechnung für das letztere stützen (Abb. 3). 
Im einzelnen zeigt der Radikalkationen-Zustands-
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A b b . 2. Computer-Plots der PE-Spektren von Benzo-
seleniren und Fulvenselon nach Subtraktion über-
lappender Anteile von Ausgangsmaterial, des Stick-
stoff-Ionisationsmusters oder gegebenenfalls des ande-
ren Thermolyseproduktes. 
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A b b . 3. Vertikale Ionisierungsenergien I E n (n — 1 bis 6) 
von Fulvenallen [15], Fulvenketen [2-4], 6-Fulven-
thion [2-4] und 6-Fulvenselon [2-4] sowie MNDO-
Orbitaltyp, berechnet für das Thioketen-Derivat. 

vergleich (Abb. 3): Der M-®-Grundzustand von Ful-
venketen ist relativ zu demjenigen des Fulvenallens 
um 0,27 eV induktiv abgesenkt. Für die Thio- und 
Seleno-Derivate sind nach der stützenden MNDO-
Rechnung jeweils Sequenz-Wechsel anzunehmen: 
So sollten die beiden niedrigsten M- ®-Zustände ihre 
Reihenfolge tauschen d.h. a2) mit überwiegen-
dem Cyclopentadienteil zum 1. angeregten Zustand 

und ?r(bi) mit hohem Schwefel- oder Selen-Elektro-
nenpaar-Anteil zum Grundzustand werden. Diese 
Zuordnung ist in Übereinstimmung mit qualitativen 
Störungsargumenten nach der Reihenfolge der ef-
fektiven Kernladung, welche auch andere Hetero-
atom-Effekte wie die starke Absenkung des B (2B2)-
Zustandes von Fulvenallen zum D (2B2)-Zustand 
des Fulvenketens mit dominierendem Sauerstoff-
Elektronenpaar-Anteil zu erläutern vermögen. 

Die PES-Zuordnung für 6-Fulvenselon durch 
M-®-Zustandsvergleich erscheint trotz der Vorbe-
halte, daß die Differenzen ZlIEi,2 und zJIE3,4 nur 
gering sind und daß wegen des Selen-Parameter-
problems [16] eine MNDO-Rechnung für das eng 
verwandte Thio-Derivat herangezogen werden muß-
te, plausibel. 

Benzseleniren als kurzlebiges Zwischenprodukt 

Die thermische Zersetzung von 1.2.3-Benzoseleno-
diazol (1) führt somit zu 6-Fulvenselon [2-4] als 
PE-spektroskopisch charakterisiertem Endprodukt, 
welches sich an einem Kühlfinger als roter Belag 
abscheiden läßt [3]. Um das bei Kurzweg-Pyrolyse 
unter niedrigerem Druck PE-spektroskopisch be-
obachtbare instabile Zwischenprodukt (Abb. 1) 
näher zu charakterisieren, werden zunächst unter 
vergleichbaren Bedingungen (vgl. Exp. Teil) Mas-
senspektren aufgenommen (Abb. 4). 

Die thermische Zersetzung unter N2-Abspaltung 
(m/e: 183 -> 155) beginnt ab 770 K; der Molpeak 
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A b b . 4. Pyrolyse-Massenspektren von 1.2.3-Benzo-
selenodiazol bei 770 K und 870 K . 
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von 1.2.3-Benzoselenodiazol ist bei 870 K ver-
schwunden (Abb. 4). Bei weiterer Temperaturerhö-
hung tritt ab 1070 K der Molpeak von H2Se3 (m/e: 
82 für Hauptisotop ^ Se mit 49,8% Häufigkeit) 
auf. Obwohl eine massenspektroskopische Unter-
scheidung von Benzseleniren und Fulvenselon 
nicht möglich ist (m/e = 156), sichern die tempera-
turabhängig registrierten Massenspektren, daß das 
PE-spektroskopisch beobachtete Zwischenprodukt 
(Abb. 1) ein Isomeres des stabileren Endproduktes 
6-Fulvenselon sein muß. 

Das durch Computer-Substraktion "extrahierte" 
PE-Spektrum des kurzlebigen Isomeren CeH4Se 
zeigt insbesondere im Bereich niedriger Ionisie-
rungsenergien ein charakteristisches „Fingerab-
druck-Muster (Abb. 2): so tritt bei 7,98 eV eine 
intensive Nadel auf und bei 9,68 eV erscheint eine 
weitere isolierte Bande, die nicht von 6-Fulvenselon 
stammen kann. Zur Zuordnung zum nach (1) ver-
muteten Zwischenprodukt Benzo-[1.2b]-seleniren 
muß wegen der Selen-Parameterprobleme [16] von 
geometrieoptimierten MNDO-Rechnungen für die 
iso(valenz)elektronischen Moleküle Benzocyclopro-
pen und Benzo-[1.2b]-thiiren ausgegangen werden, 
von denen lediglich [10] das PE-Spektrum des 
C6H4(CH2) bekannt ist [17, 18] (Abb. 5). 

Dem Korrelationsdiagramm (Abb. 5) wird die 
Annahme zugrundegelegt, daß sich - wie beim Ver-
gleich von 6-Fulventhion und 6 Fulvenselon (Abb. 5) 

- die M-©-Zustandssequenz zwischen den chemisch 
verwandten Molekülen Benzseleniren und Benz-
thiiren nicht ändert. Die Diskussion beginnt mit 
Benzocyclopropen, dessen vertikale Ionisie-
rungsenergien über die Koopmans-Korrelation 
IE£ = —gMis'DO d u r c h d i e MND O - Eigen werte zu-
friedenstellend wiedergegeben werden - zugleich 
ein weiterer [19] Beleg für die Eignung des MNDO-
Verfahrens für kleine Ringe. In der MNDO-Orbital-
sequenz für Benzthiiren spiegelt sich die Symmetrie-
erniedrigung relativ zu Benzol (Döh -> C2v) wider, 
wodurch die Entartung der 7r(eig)-Orbitale zu jr(bi) 
und 7i(a2) bewirkt wird; letzteres unterliegt ledig-
lich induktiven Substituenteneffekten [17]. Das ns-
Elektronenpaar wird den beiden 7r(bi)-Orbitalen 
einmal antibindend und zweimal bindend zuge-
mischt ; zwischen den letzteren finden sich die durch 
das ns-Elektronenpaar dominierten Molekülorbitale 
cr(ai) und cr(b2) eingeschoben. Übergang zu Benz-
seleniren muß vor allem infolge der niedrigeren 
effektiven Kernladung des Selens alle Orbitale nach 
Maßgabe des Se-Anteiles anheben. Eine solche In-
terpretation ist in Einklang mit allgemein akzep-
tierten Störungsmodellen, die insbesondere für die 
bereits erwähnten 7r(eig)-Zustände des Benzols bei 
Symmetrieerniedrigung induktive Absenkung von 
7i(a2) und durch überkompensierende ji-Wechsel-
wirkung Anhebung des obersten 7r(bi)-Niveaus 
voraussagen [17]: 

Abb. 5. Korrelationsdiagramm der 6 niedrigsten Radi-
kalkation-Zustände für das vermutete Zwischenpro-
dukt Benzseleniren, ausgehend von den PE-spektro-
skopisch gemessenen Ionisierungsenergien von Benzo-
cyclopropen [17, 18] und gestützt auf geometrieopti-
mierte MNDÖ-Rechnungen für die iso(valenz)elektro-
nischen Benzol-Dreiring-Derivate CeH4(CH2) und 
CeH4S. 

In Benzseleniren sollte Selen somit als cr-Ak-
zeptor und als ^-Donator wirken - wie die CH2-
Gruppe in CeH4(CH2) [17] oder der Schwefel in 
CÖHJS - was die starke Erniedrigung der 1. Ionisie-
rungsenergie des Kurzwegpyrolyse-Zwischenpro-
duktes erklären könnte. Die 2. Ionisierungsenergie 
ist erwartungsgemäß mit der des Benzocyclopro-
pans vergleichbar (Abb. 5). 

Zusammenfassend kann festgestellt werden: Die 
Kurzweg-Pvrolvse von 1.2.3-Benzoselenodiazol bei 
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10-6 mbar liefert temperaturabhängig PE-Spektren, 
deren Computeranalyse außer 6-Fulvenselon [2-4] 
das Entstehen eines „kürzer" lebigen Zwischenpro-
duktes nahelegt. Dieses muß nach Massenspektren 
unter vergleichbaren Thermolysebedingungen ein 
Isomeres CöHiSe sein. Die Interpretation seines 
„computer-extrahierten" PE-Spektrum über Kor-
relationen mit den Sequenzen der M- ©-Zustände von 
Benzocyclopropen und der MNDO-Orbitale für 
Benzthiiren spricht für das vermutete Benzo[1.2b]-
seleniren. 

Abschließend sei angemerkt, daß bei vorsichtiger 
thermischer Zersetzung von 1,2.3-Benzothiazol unter 
gleichen Versuchsbedingungen in den PE-Spektren 
zwischen 900 K und 1100 K eine deutlich abge-
setzte Ionisierungsnadel bei 8.21 eV im Anstieg der 
ersten Bande (Abb. 2: IEi = 8,37 eV) des entste-
henden Fulventhions [2-4, 20] beobachtet wird [2]. 

Die Untersuchungen wurden vom Land Hessen, 
der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds 
der Chemischen Industrie und der Max-Buchner-
Stiftung (Stipendium S. Aygen) gefördert. 
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