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Subvalent Main Group Metals, Bis(N,N-diethyl-N'-benzoylselenoureato)lead(II),
Crystal Structure

Bis(N,N-diethyl-N'-benzoylselenoureato)lead(II) has been prepared and characterized by 
single-crystal structure analysis. Pb(C12H 15N2OSe)2 crystallizes in the non-centrosymmetric 
orthorhombic space group Iba2. The cell parameters are a = 13.206(3), b = 20.542(4), c = 
10.089(2) A and Z = 4. R = 0.025. The direction of the polar axis was determined unambig
uously. Pb(II) is bidentally coordinated to two N,N-diethyl-N'-benzoylselenourea molecules.
The coordination polyhedron is a distorted pseudo-trigonal bi-pyramid with one equatorial 
position occupied by an electron lone-pair. TTie Pb-Se and Pb-O  bond lengths are 2.876(1) 
and 2.444(4) A, respectively. In the crystal lattice, each Pb atom also shows interactions with 
two Se atoms of a neighboring molecule. The Pb-Se distance of that interaction is 3.643 A.

Einleitung

N -A cylselenoharnstoffe sind vergleichsweise 
leicht zugängliche Liganden [1], die ein ausgeprägt 
selektives K om plexbildungsverhalten für „weiche“ 
A kzeptoren  besitzen. Sie lassen sich deshalb auch 
erfolgreich bei der Spurenanalyse von Schwer
m etallen einsetzen [2-4].

Bei der Komplexbildung entstehen überwiegend 
zweizähnig koordinierte M etallkomplexe. Zn(II) 
bildet z.B. mit N ,N-Diethyl-N '-benzoylseleno- 
harnstoff einen zweizähnig koordinierten Kom
plex, in dem  die Selen- und Sauerstoff-Donor- 
atom e in Form  eines verzerrten Tetraeders an das 
Z entrala tom  gebunden sind [5], Im dim eren 
Cd(II)-K om plex des gleichen Liganden ist das 
K oordinationspolyeder dagegen eine verzerrte tri
gonale Bipyram ide, in der das Cadm ium -Zentral- 
atom  von drei Sauerstoff- und zwei Selenatom en 
koordiniert ist [6]. D er Tl(I)-Kom plex [7] liegt

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. Schuster.

ebenfalls als D im er vor. In dieser V erbindung sind 
zwei Kom plexm oleküle zu einem  planaren Vier
ring aus f/wis'-angeordneten Thallium- und Selen
atom en verknüpft.

Von Pb(II) sind bisher nur wenige S truktur
untersuchungen von zweizähnigen C helatkom ple- 
xen mit Selendonoratom en bekannt [8, 9], solche 
von Komplexen mit einem  S e,0 - oder Se,S-Do- 
norsatz fehlen völlig [10], In den beiden bekann
ten V erbindungen liegen verzerrt ^-trigonal-bi- 
pyram idale K oordinationen mit unterschiedlich 
langen axialen P b -S e-B indungen  und axial sowie 
äquatorial verkürzten S e -P b -S e -W in k e ln  vor. 
Vergleichbare S truktureinheiten  w urden auch in 
Pb(II)d ith iocarbam aten und -xanthenaten [11-13] 
gefunden. In Pb(II)-D ith iolatverbindungen w er
den ebenfalls t/Krigonal-bipyram idale aber auch 
tetragonal-pyram idale und verzerrt tetraedrische 
A nordnungen beobachtet [14-16].

Die K oordination des in dieser A rbeit beschrie
benen Pb(II)-K om plexes des N ,N-Diethyl-N '-ben- 
zoylselenoharnstoffs läßt sich am besten durch 
eine axial und äquatorial verzerrte trigonale Bi-
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Pyramide beschreiben, in der eine äquatoriale Po
sition durch ein stereochem isch aktives E lek tro 
nenpaar besetzt ist.

Experimentelles

D er K om plexbildner N ,N-Diethyl-N '-benzoyl- 
selenoharnstoff (D EB Se) wurde in A nlehnung an 
die Vorschrift von I. B. Douglas [1] dargestellt. 
0,1 mol frisch destilliertes Benzoylchlorid w erden 
unter R ühren zu einer siedenden Lösung von 
0,1 mol Kalium selenocyanat in 100 ml wasser
freiem A ceton zugetropft. A nschließend w erden 
unter Kühlung in einem  W asserbad 0,1 mol Di- 
ethylam in zugesetzt. Nach Beendigung der exo
therm en R eaktion wird der Ligand durch E in rüh
ren der Lösung in 400 ml eisgekühlte Salzsäure 
c HCl = 0,1 mol/1 ausgefällt und zweimal aus E th a
nol umkristallisiert. A usbeute: 3 6 -5 1 % ; Fp.: 
109 °C.

1 g des Liganden wird unter leichtem  Erw ärm en 
in 60 ml E thanol gelöst und mit einer Lösung von 
0,67 g Pb(ac)2- 3 H 20  in 40 ml W asser versetzt. 
Die Lösung wird unter R ühren mit 0,5 g N atrium 
acetat versetzt und zur Vervollständigung der Fäl
lung 24 Stunden im K ühlschrank aufbew ahrt. D er 
Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus 
Toluol/n-Hexan 9+1 um kristallisiert. G elbe, nadel
förmige Kristalle; Ausbeute: 97%; Fp.: 129- 
130 °C.

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Einige experim entelle D aten und Ergebnisse 
der Strukturverfeinerung sind in Tab. I zusam m en
gefaßt.

Die D atenreduktion erfolgte in der üblichen 
Weise. Bei der V erfeinerung wurden die A tom - 
form faktoren für neutrale A tom e verwendet, 
anom ale D ispersion wurde berücksichtigt. Die 
S truktur konnte mit Patterson- und D irekten  M e
thoden gelöst werden. Da die W asserstoffatom e in 
D ifferenzfouriersynthesen nicht lokalisiert werden 
konnten, wurden die Lagen berechnet und als 
starre K örper (C -H -A b stan d  0,96 Ä ) mit einem 
fixierten isotropen T em peraturfaktor (U  = 0,08) 
verfeinert. Die Verfeinerung der Nicht-W asser- 
stoffatom e erfolgte mit anisotropen T em peratur
faktoren. Die Verfeinerung nach der M ethode der 
kleinsten Q uadrate (volle M atrix) des S truk tu r
modells konvergierte auf R = 0,025 und /?M. = 
0.026. Die höchsten R estelektronendichten  in der 
letzten D ifferenzfouriersynthese (siehe Tab. I) be-

Tab. 1. Kristallographische Daten und Ergebnisse der 
Strukturverfeinerung von Bis(N,N-Diethyl-N'-benzoyl- 
selenoureato)Pb(II).

Kristallgröße [mm] 0,1x0,1x0,34
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe Iba 2
Gitterkonstanten [A] a = 13.206(3) 

b = 20.542(4) 
c -  10,089(2)

Z 4
Volumen [Ä3] 2736,9(14)
Molekulargewicht [g/moll 
Berechnete Dichte [g/cm ]

771.6
1,873

Wellenlänge MoKa [Ä] 0,71073
F(000) 1472
Unabhängige Daten 2270
Beobachtete Daten 1972 (F > 4,0 ct(F))
h, k, l +15, +24. ±12
Absorptionskoeffizient [m m '1] 8,851
ya 0.0006
JCb 0.00021(2)
Zahl der Parameter 152
d [e/Ä3] 1.28

-0.91
R 0,025
R w 0.026
GOOF 1.08

a Wichtungsschema: w = l/[a2(F) + yF2]: b Extinktions
korrektur: F* = F[1 + 0,002 .vF2/sin2ö] °-25.

finden sich in der Nähe des Bleiatoms. Die W ich
tung w = l / ( a 2(F) + yF2) wurde variiert, bis keine 
signifikanten Abhängigkeiten der Intensitätsdaten 
von F/Fmax und (sinö//l) zu beobachten waren. Die 
Richtung der polaren Achse konnte bestim m t 
werden. Da die Verfeinerung von Rogers //-Para
m eter keine definitive Entscheidung zuließ (rj = 
0,54(2)), wurden die K oordinaten invertiert. Für 
den R- und R w-Wert ergaben sich 0,040 und 0,043. 
Diese G ütefaktoren sind signifikant schlechter als 
die für das gewählte Strukturm odell. Die A tom 
param eter der Struktur sind in Tab. II aufgeführt, 
die Num erierung der A tom e ist aus Abb. 1 ersicht
lich*. In Tab. II wird auf die A ngabe der A tom 
param eter der H -A tom e verzichtet, da deren  Lage 
idealisiert wurde. Alle Berechnungen w urden mit

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinformationszentrum Karls
ruhe. Gesellschaft für wissenschaftlich-technische In
formation mbH. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. 
unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD 
380027. der Autoren und des Zeitschriftenzitats ange
fordert werden.
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Tab. II. Atomkoordinaten (x lO4) und äquivalenter Ver
schiebungsparameter Ueq (Ä 2x l0 3) von Bis(N,N-Di- 
ethyl-N'-benzoylselenoureato)Pb(II).

Atom X y z u e q

Pb 0 0 2991 51(1)
Se -1230(1) 601(1) 4999(1) 52(1)
0 (1) 1031(3) 943(2) 3589(4) 52(1)
N (l) 593(4) 1285(3) 5686(7) 49(2)
N(2) -  872(3) 1859(3) 5942(5) 49(2)
C( 1) 1230(4) 1056(3) 4787(7) 47(2)
C(2) 2289(4) 955(2) 5270(6) 47(2)
C(3) 2541(5) 1008(3) 6597(7) 56(2)
C(4) 3528(5) 903(4) 6992(10) 73(3)
C(5) 4253(6) 745(5) 6098(13) 84(4)
C(6) 4027(6) 690(5) 4799(13) 85(4)
C(7) 3032(6) 790(4) 4361(8) 69(3)
C(8) -  418(4) 1319(3) 5547(9) 43(2)
C(9) -  289(6) 2440(3) 6295(8) 61(3)
C(10) 4(7) 2457(6) 7736(15) 87(5)
C (ll) -1968(5) 1920(4) 6084(8) 68(2)
C(12) -2454(7) 2209(5) 4857(14) 99(4)

Der äquivalente Temperaturfaktor ist definiert als 1/3 
der Spur des orthogonalisierten U^-Tensors.

Abb. 1. Die Molekülstruktur von Bis(N,N-diethyl-N'- 
benzoylselenoureato)Pb(II). Die Wahrscheinlichkeits- 
ellipsoide sind auf dem 25% Level gezeichnet.

dem Program m paket SHELXTL-Plus durchge
führt.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

Die M olekülstruktur von Bis(N,N-Diethyl-N'- 
benzoylselenoureato)Pb(II) ist in Abb. 1 darge

stellt. Tab. III enthält die in tram olekularen A b
stände und die wichtigsten Winkel.

Das Bleiatom  befindet sich auf einer 2-zähligen 
Achse in einer stark verzerrt ^ ’-trigonal bipyrami- 
dalen Um gebung mit einem  axialen O - P b - O -  
Winkel von 151,4(2)° und einem  äquatorialen 
S e -P b -S e-W in k e l von 90,4(1)°. Die P b -S e -  und 
Pb-O -B indungslängen  betragen 2,876(1) bzw. 
2,444(4) A. D er A bstand zwischen dem  Bleiatom  
und den Selenatom en des benachbarten  M oleküls 
beträgt 3,643 A. In der L iteratur werden je nach 
K oordinationszahl des Bleis P b -S e-A b stän d e  bis 
zu 3,3 Ä diskutiert [18-20]. D er für die T itelver
bindung beobachtete A bstand ist deutlich länger, 
es m uß aber trotzdem  angenom m en w erden, daß 
im vorliegenden Fall signifikante W echselwirkun
gen zwischen den Blei- und Selenatom en vorhan
den sind. Berücksichtigt man diese W echselwir
kungen, so resultiert für das Bleiatom  eine stark 
verzerrte oktaedrische K oordinationssphäre (siehe 
Abb. 2).

Hinsichtlich der prim ären koordinativen U m ge
bung und den dort beobachteten  axialen und 
äquatorialen W inkeln ergeben sich Ä hnlichkeiten 
zu den bereits beschriebenen K ristallstrukturen 
des Bis-(Tetraphenylarsonium ) bis(2,2-dicyano- 
e thy len-l,l-d iselenato)- [8] und des Bis-(Tetra- 
phenylphosphonium ) b is(tetraselenido)Pb(II)-

Tab. III. Bindungsabstände [Ä] und Winkel [°] in Bis- 
(N,N-Diethyl-N'-benzoylselenoureato)Pb(II).

Pb-S e
Se-C (8)
N ( l) -C ( l)
N (2)-C (8)
N (2 )-C (ll)
C (2)-C (3)
C (3)-C (4)
C (5)-C (6)
C(9)-C(10)

2.876(1)
1,905(6)
1,323(9)
1,322(8)
1,460(8)
1,385(9)
1,380(10)
1,348(18)
1,504(17)

P b -O ( l)
0 (1 )-C (1 )
N (l)-C (8 )
N (2)-C (9)
C (l)-C (2 )
C (2)-C (7)
C (4)-C (5)
C (6)-C (7)
C (ll)-C (1 2 )

2,444(4)
1,258(8)
1,345(7)
1.464(9)
1,495(8)
1,385(10)
1,355(14)
1,402(12)
1,516(15)

S e -P b -O ( l)
0 (1 ) -P b -S e
0 (1 ) - P b - 0 ( 1 )
P b -S e-C (8 )
C ( l) -N ( l)-C (8 )
C (8 )-N (2 )-C (ll)
0 (1 )-C (1 )-N (1 )
N (l) -C ( l)-C (2 )
C (l)-C (2 )-C (7 )
C (2)-C (3)-C (4)
C (4)-C (5)-C (6)
C (2)-C (7)-C (6)
Se-C (8 )-N (2)
N (2)-C (9)-C (10)

78,5(1)
81,5(1)

151,4(2)
102,6(2)
125,3(7)
123,5(5)
126,2(6)
114,9(6)
118,8(6)
119,6(7)
120,7(8)
119,5(8)
118,8(4)
112,9(7)

S e -P b -S e
S e -P b -O ( l)
S e A -P b -O (lA )
P b - 0 ( 1 ) - C ( l )
C (8 )-N (2)-C (9 )
C (9 )-N (2 )-C (ll)
0 (1 )-C (1 )-C (2 )
C (l)-C (2 )-C (3 )
C (3 )-C (2 )-C (7 )
C (3 )-C (4 )-C (5 )
C (5 )-C (6 )-C (7 )
S e -C (8 )-N (l)
N (l)-C (8 )-N (2 )
N (2 )-C (ll)-C (1 2 )

90,4(1)
81,5(1)
78,5(1)

120,0(4)
121,2(5)
115,3(5)
118,9(5)
122,0(5)
119,3(6)
120,8(9)
120,1(9)
123,3(4)
117,5(5)
112,0(7)
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Abb. 2. Die Anordnung der P b02Se4-Einheiten parallel 
zur kristallographischen c-Achse.

Komplexes [9], in denen Blei jeweils von vier 
Selenatom en koordiniert ist.

D er D iselenolatkom plex [8] weist eine verzerrt 
i^-trigonal-bipyramidale K oordination auf, in der 
die axialen und äquatorialen  P b-S e-B indungen  
2,912(4) und 3,059(3) Ä  bzw. 2,839(3) und 
2,983(3) A  betragen. Die axiale V erzerrung ist mit 
einem  Se -  Pb-S e-W inkel von 143,5(1)° sehr stark 
ausgeprägt; der äquatoriale Se -  Pb-S e-W inkel 
beträgt 95,67(1)°.

Im Tetraselenid-Kom plex [9] liegt ebenfalls eine 
verzerrte ^ 'trigon^l'b ipyram idale  K oordination 
mit deutlich unterschiedlichen axialen P b -S e - 
A bständen von 2,91 und 3,19 A  vor. D er axiale 
Se -  Pb-S e-W inkel beträgt hier 154°. D ie ver
gleichsweise kurzen äquatorialen P b -S e -A b 
stände sind mit 2,77 und 2,79 A  nahezu gleich; der 
entsprechende Se -  Pb-S e-W inkel beträgt 102°.

D er P b -S e-A bstand  von 2,876(1) Ä  im vorlie
genden Selenoharnstoff-Komplex liegt unter dem  
D urchschnittswert der äquatorialen P b -S e-B in - 
dungen im Diselenolatkom plex [8] (2,911 Ä ) aber 
deutlich über dem entsprechenden D urchschnitts
wert im Tetraselenidkom plex [9] (2,78 A ). Für ko
valente Pb-Se-B indungen  wird ein W ert von 
2,71 A angegeben [17]. In der Cam bridge D ata 
Base (CSD) sind fünf Strukturen enthalten , in de
nen Blei von Se koordiniert ist. Als D urchschnitts
wert für die Pb-Se-B indungslänge ergibt sich 
2,899 Ä (24 P b-S e-A bstände; Minimum: 2,726 Ä, 
Maximum: 3,186 Ä).

D er P b -O -A b stan d  von 2,444 Ä  ist eher als 
kurz anzusehen, wie aus einem  Vergleich mit den 
in der CSD hinterlegten D aten hervorgeht. Für 
121 Strukturen ergibt sich als M ittelw ert für den 
P b -O -A b stan d  2,603 Ä (667 P b -O -A b stän d e ), 
wobei als kürzester A bstand 2,005 A  und als läng
ster A bstand 3,321 A  angegeben werden. Eine 
deutliche H äufung wird bei etwa 2,6 A  gefunden.

Die C -N -B indungen  C I - N I  und C 8 -N 1  
(1,323(9), 1,345(7) Ä ) in den stark verzerrten 
Chelatringen und die C -N -B indung  C 8 -N 2  
(1,322(8) A ) zwischen dem Chelatring und der Di- 
ethylam inogruppe liegen ebenso wie die C 8 - S e l  
(1,905(6) A ) und die C l - O l  (1,258(8) A ) zwi
schen den W erten für Einfach- und D oppelbin
dungen, was auf eine weitreichende jr-E lektronen- 
delokalisierung im Komplex schließen läßt.

Das Stickstoffatom N 2 befindet sich in einer 
nahezu planaren Umgebung. D ie A bw eichung von 
der least-squares-Ebene N 2 - C 8 - C 9 - C 1 1  b e
trägt nur 0,0029 A, was ebenfalls auf starke D op
pelbindungsanteile der C 8 -N 2 -B in d u n g  hindeu
tet.
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