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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(C,,H;sN,OSe), crystallizes in the non-centrosymmetric
orthorhombic space group Iba2. The cell parameters are a = 13.206(3), b = 20.542(4), ¢ =
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. The 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-Acylselenoharnstoffe sind vergleichsweise
leicht zugingliche Liganden [1], die ein ausgeprégt
selektives Komplexbildungsverhalten fiir ,,weiche*
Akzeptoren besitzen. Sie lassen sich deshalb auch
erfolgreich bei der Spurenanalyse von Schwer-
metallen einsetzen [2-4].

Bei der Komplexbildung entstehen iiberwiegend
zweizdhnig koordinierte Metallkomplexe. Zn(II)
bildet z.B. mit N,N-Diethyl-N'-benzoylseleno-
harnstoff einen zweizdhnig koordinierten Kom-
plex, in dem die Selen- und Sauerstoff-Donor-
atome in Form eines verzerrten Tetraeders an das
Zentralatom gebunden sind [5]. Im dimeren
Cd(II)-Komplex des gleichen Liganden ist das
Koordinationspolyeder dagegen eine verzerrte tri-
gonale Bipyramide, in der das Cadmium-Zentral-
atom von drei Sauerstoff- und zwei Selenatomen
koordiniert ist [6]. Der TI(I)-Komplex [7] liegt

* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. M. Schuster.
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ebenfalls als Dimer vor. In dieser Verbindung sind
zwei Komplexmolekiile zu einem planaren Vier-
ring aus trans-angeordneten Thallium- und Selen-
atomen verkniipft.

Von Pb(Il) sind bisher nur wenige Struktur-
untersuchungen von zweizihnigen Chelatkomple-
xen mit Selendonoratomen bekannt [8, 9], solche
von Komplexen mit einem Se,O- oder Se,S-Do-
norsatz fehlen vollig [10]. In den beiden bekann-
ten Verbindungen liegen verzerrt -trigonal-bi-
pyramidale Koordinationen mit unterschiedlich
langen axialen Pb—Se-Bindungen und axial sowie
dquatorial verkiirzten Se-Pb-Se-Winkeln vor.
Vergleichbare Struktureinheiten wurden auch in
Pb(II)dithiocarbamaten und -xanthenaten [11-13]
gefunden. In Pb(II)-Dithiolatverbindungen wer-
den ebenfalls y-trigonal-bipyramidale aber auch
tetragonal-pyramidale und verzerrt tetraedrische
Anordnungen beobachtet [14-16].

Die Koordination des in dieser Arbeit beschrie-
benen Pb(IT)-Komplexes des N,N-Diethyl-N'-ben-
zoylselenoharnstoffs 1463t sich am besten durch
eine axial und 4quatorial verzerrte trigonale Bi-

© 1994 Verlag der Zeitschrift fiir Naturforschung. All rights reserved.
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pyramide beschreiben, in der eine dquatoriale Po-
sition durch ein stereochemisch aktives Elektro-
nenpaar besetzt ist.

Experimentelles

Der Komplexbildner N,N-Diethyl-N'-benzoyl-
selenoharnstoff (DEBSe) wurde in Anlehnung an
die Vorschrift von 1. B. Douglas [1] dargestellt.
0,1 mol frisch destilliertes Benzoylchlorid werden
unter Riithren zu einer siedenden Losung von
0.1 mol Kaliumselenocyanat in 100 ml wasser-
freiem Aceton zugetropft. AnschlieBend werden
unter Kiihlung in einem Wasserbad 0,1 mol Di-
ethylamin zugesetzt. Nach Beendigung der exo-
thermen Reaktion wird der Ligand durch Einriih-
ren der Losung in 400 ml eisgekiihlte Salzsdure
¢ HCI = 0.1 mol/l ausgefillt und zweimal aus Etha-
nol umkristallisiert. Ausbeute: 36-51%; Fp.
109 °C.

1 g des Liganden wird unter leichtem Erwédrmen
in 60 ml Ethanol geldst und mit einer Losung von
0,67 g Pb(ac),-3 H,O in 40 ml Wasser versetzt.
Die Losung wird unter Riithren mit 0,5 g Natrium-
acetat versetzt und zur Vervollstandigung der Fail-
lung 24 Stunden im Kiihlschrank aufbewahrt. Der
Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet und aus
Toluol/n-Hexan 9+1 umkristallisiert. Gelbe, nadel-
formige Kristalle; Ausbeute: 97%; Fp.: 129-
130°C.

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Einige experimentelle Daten und Ergebnisse
der Strukturverfeinerung sind in Tab. I zusammen-
gefal3t.

Die Datenreduktion erfolgte in der {iiblichen
Weise. Bei der Verfeinerung wurden die Atom-
formfaktoren fiir neutrale Atome verwendet,
anomale Dispersion wurde beriicksichtigt. Die
Struktur konnte mit Patterson- und Direkten Me-
thoden gelost werden. Da die Wasserstoffatome in
Differenzfouriersynthesen nicht lokalisiert werden
konnten, wurden die Lagen berechnet und als
starre Korper (C—H-Abstand 0,96 A) mit einem
fixierten isotropen Temperaturfaktor (U = 0.08)
verfeinert. Die Verfeinerung der Nicht-Wasser-
stoffatome erfolgte mit anisotropen Temperatur-
faktoren. Die Verfeinerung nach der Methode der
kleinsten Quadrate (volle Matrix) des Struktur-
modells konvergierte auf R = 0,025 und R, =
0,026. Die hochsten Restelektronendichten in der
letzten Differenzfouriersynthese (siehe Tab. I) be-

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

KristallgroBe [mm] 0,1x0,1x0,34
Kristallsystem orthorhombisch
Raumgruppe . Iba2
Gitterkonstanten [A] a =13,206(3)
b =20,542(4)
¢ =10,089(2)
Z i P
Volumen [A%] 2736.9(14)
Molekulargewicht [g/mol 771.6
Berechnete Dichte [g/cm”] 1,873
Wellenlinge MoKa [A] 0,71073
F(000) 1472
Unabhéngige Daten 2270
Beobachtete Daten 1972 (F > 4,00(F))
h, k, 1 +15, +24, +12
Absorptionskoeffizient [mm~'] 8,851
y? 0,0006
x° 0,00021(2)
Zahl der Parameter 152
0 [e/A%] 1,28
-0.91
R 0,025
R, 0.026
GOOF 1.08

* Wichtungsschema: w = 1/[0*(F) + yF?]: * Extinktions-
korrektur: F* = F[1 + 0,002 xF*/sin26] 3.

finden sich in der Ndhe des Bleiatoms. Die Wich-
tung w = 1/(0*(F) + yF?) wurde variiert, bis keine
signifikanten Abhédngigkeiten der Intensitdtsdaten
von F/F,.« und (sin 6/4) zu beobachten waren. Die
Richtung der polaren Achse konnte bestimmt
werden. Da die Verfeinerung von Rogers #-Para-
meter keine definitive Entscheidung zuliefl (7 =
0,54(2)), wurden die Koordinaten invertiert. Fiir
den R- und R, -Wert ergaben sich 0,040 und 0,043.
Diese Giitefaktoren sind signifikant schlechter als
die fiir das gewdhlte Strukturmodell. Die Atom-
parameter der Struktur sind in Tab. II aufgefiihrt,
die Numerierung der Atome ist aus Abb. 1 ersicht-
lich*. In Tab. II wird auf die Angabe der Atom-
parameter der H-Atome verzichtet, da deren Lage
idealisiert wurde. Alle Berechnungen wurden mit

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung konnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir 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 (x10*) und dquivalenter Ver-
schiebungsparameter U, (A?x10°) von Bis(N,N-Di-
ethyl-N'-benzoylselenoureato)Pb(II).

Atom X y Z Ueq
Pb 0 0 2991 51(1)
Se -1230(1) 601(1) 4999(1) 52(1)
O(1) 1031(3) 943(2) 3589(4) 52(1)
N(1) 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(11)  —1968(5) 1920(4) 6084(8) 68(2)
C(12)  —2454(7) 2209(5) 4857(14) 99(4)

Der dquivalente Temperaturfaktor ist definiert als 1/3
der Spur des orthogonalisierten Uj;-Tensors.

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

dem Programmpaket SHELXTL-Plus durchge-
fiihrt.

Beschreibung und Diskussion der Struktur

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

stellt. Tab. III enthédlt die intramolekularen Ab-
stainde und die wichtigsten Winkel.

Das Bleiatom befindet sich auf einer 2-zahligen
Achse in einer stark verzerrt y-trigonal bipyrami-
dalen Umgebung mit einem axialen O-Pb-O-
Winkel von 151,4(2)° und einem &4quatorialen
Se—-Pb-Se-Winkel von 90,4(1)°. Die Pb—Se- und
Pb-O-Bindungslangen betragen 2,876(1) bzw.
2.444(4) A. Der Abstand zwischen dem Bleiatom
und den Selenatomen des benachbarten Molekiils
betragt 3,643 A. In der Literatur werden je nach
Koordinationszahl des Bleis Pb—Se-Abstidnde bis
zu 33 A diskutiert [18-20]. Der fiir die Titelver-
bindung beobachtete Abstand ist deutlich ldnger,
es muf} aber trotzdem angenommen werden, daf3
im vorliegenden Fall signifikante Wechselwirkun-
gen zwischen den Blei- und Selenatomen vorhan-
den sind. Beriicksichtigt man diese Wechselwir-
kungen, so resultiert fiir das Bleiatom eine stark
verzerrte oktaedrische Koordinationssphére (siehe
Abb. 2).

Hinsichtlich der priméren koordinativen Umge-
bung und den dort beobachteten axialen und
dquatorialen Winkeln ergeben sich Ahnlichkeiten
zu den bereits beschriebenen Kristallstrukturen
des Bis-(Tetraphenylarsonium) bis(2,2-dicyano-
ethylen-1,1-diselenato)- [8] und des Bis-(Tetra-
phenylphosphonium) bis(tetraselenido)Pb(II)-

Tab. I1I. Bindungsabstinde [A] und Winkel [°] in Bis-
(N,N-Diethyl-N'-benzoylselenoureato)Pb(II).

Pb-Se 2.876(1) Pb-0(1) 2,444(4)
Se-C(8) 1,905(6) O(1)-C(1)  1,258(8)
N(1)-C(1) 1,323(9) N(1)-C(8)  1.345(7)
N(2)-C(8) 1,322(8) N(2)-C(9)  1.464(9)
N(2)-C(11)  1.460(8) C(1)-C(2)  1.495(8)
C(2)-C(3) 1.385(9) C(2)-C(7)  1.385(10)
C(3)-C(4) 1.380(10) C(4)-C(5)  1.355(14)
C(5)-C(6) 1,348(18) C(6)-C(7)  1.402(12)
C(9)-C(10)  1.504(17) Cc(11)-C(12) 1.516(15)
Se-Pb-0(1) 785(1)  Se—Pb-Se 90.4(1)
O(1)-Pb-Se 81.5(1)  Se—Pb-O(1) 81.5(1)
0O(1)-Pb-0O(1) 151.4(2)  SeA-Pb-O(1A)  78.5(1)
Pb-Se-C(8) 102,6(2)  Pb-O(1)-C(1) 120,0(4)
C()-N(1)-C(8)  1253(7)  C(8)-N(2)-C(9)  121.2(5)
C(8)-N(2)-C(11) 1235(5)  C(9)-N(2)-C(11) 1153(5)
O(1)-C(1)-N(1)  1262(6)  O(1)-C(1)-C(2)" 1189(5)
N(1)-C(1)-C(2)  1149(6)  C(1)-C(2)-C(3)  122.0(5)
C(1)-C(2)-C(7)  1188(6)  C(3)-C(2)-C(7)  119.3(6)
C(2)-C(3)-C(4)  119.6(7)  C(3)-C(4)-C(5)  120.8(9)
C(4)-C(5)-C(6)  1207(8)  C(5)-C(6)-C(7)  120,1(9)
C(2)-C(7)-C(6)  119.5(8)  Se—C(8)-N(1) 123.3(4)
Se—C(8)-N(2) 118.8(4)  N(1)-C(8)-N(2)  117.5(5)
N(2)-C(9)-C(10) 1129(7)  N(2)-C(11)-C(12) 112,0(7)
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Abb. 2. Die Anordnung der PbO,Se,-Einheiten parallel
zur kristallographischen c-Achse.

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

Der Diselenolatkomplex [8] weist eine verzerrt
-trigonal-bipyramidale Koordination auf, in der
die axialen und &dquatorialen Pb-Se-Bindungen
2912(4) und 3,059(3) A bzw. 2.839(3) und
2,983(3) A betragen. Die axiale Verzerrung ist mit
einem Se—-Pb-Se-Winkel von 143,5(1)° sehr stark
ausgepragt; der d&dquatoriale Se—Pb-Se-Winkel
betragt 95,67(1)°.

Im Tetraselenid-Komplex [9] liegt ebenfalls eine
verzerrte 1-trigonal-bipyramidale Koordination
mit deutlich unterschiedlichen axialen Pb-Se-
Abstinden von 291 und 3,19 A vor. Der axiale
Se—Pb-Se-Winkel betrdgt hier 154°. Die ver-
gleichsweise kurzen dquatorialen Pb-Se-Ab-
stande sind mit 2,77 und 2,79 A nahezu gleich; der
entsprechende Se—Pb-Se-Winkel betragt 102°.

Der Pb—Se-Abstand von 2,876(1) A im vorlie-
genden Selenoharnstoff-Komplex liegt unter dem
Durchschnittswert der &dquatorialen Pb-Se-Bin-
dungen im Diselenolatkomplex [8] (2,911 A) aber
deutlich tiber dem entsprechenden Durchschnitts-
wert im Tetraselenidkomplex [9] (2,78 A). Fiir ko-
valente Pb-Se-Bindungen wird ein Wert von
2,71 A angegeben [17]. In der Cambridge Data
Base (CSD) sind fiinf Strukturen enthalten, in de-
nen Blei von Se koordiniert ist. Als Durchschnitts-
wert flir die Pb-Se-Bindungslinge ergibt sich
2,899 A (24 Pb—Se-Abstdande; Minimum: 2,726 A,
Maximum: 3,186 A).

Der Pb—O-Abstand von 2444 A ist eher als
kurz anzusehen, wie aus einem Vergleich mit den
in der CSD hinterlegten Daten hervorgeht. Fiir
121 Strukturen ergibt sich als Mittelwert fiir den
Pb-O-Abstand 2,603 A (667 Pb—O-Abstinde),
wobei als kiirzester Abstand 2,005 A und als lang-
ster Abstand 3321 A angegeben werden. Eine
deutliche Haufung wird bei etwa 2,6 A gefunden.

Die C-N-Bindungen C1-N1 und C8-N1
(1,323(9), 1,345(7) A) in den stark verzerrten
Chelatringen und die C-N-Bindung C8-N2
(1,322(8) A) zwischen dem Chelatring und der Di-
ethylaminogruppe liegen ebenso wie die C8-Se1
(1,905(6) A) und die C1-O1 (1,258(8) A) zwi-
schen den Werten fiir Einfach- und Doppelbin-
dungen, was auf eine weitreichende z-Elektronen-
delokalisierung im Komplex schlief3en 146t.

Das Stickstoffatom N2 befindet sich in einer
nahezu planaren Umgebung. Die Abweichung von
der least-squares-Ebene N2-C8-C9-C11 be-
tragt nur 0,0029 A, was ebenfalls auf starke Dop-
pelbindungsanteile der C8—N2-Bindung hindeu-
tet.
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