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Redoxsysteme mit Thiolat/Disulfid- oder Selenolat/- 
Diselenid-Paaren sind von aktuellem Interesse. Wir haben 
kiinlich als Produkte der schonenden Chalkogenaddition 
an Hexaphenylcarbodiphosphoran 1 neuartige Thiolat- 
und Selenolat-Zwitterionen 2 gefunden, in denen die kat- 
ionische Komponente von einem Carbodiphosphoran- 
Rest gebildet wirdI4I. Das Thiolat-analoge Verhalten der 
Verbindungen legte auch die oxidative Kupplung zu Pro- 
dukten mit Disulfid- oder Diselenid-Briicken nahe. Orien- 
tierende Potentialmessungen['I zeigten in der Tat, da13 z. B. 
2 schon bei - 0.36V elektrochemisch oxidierbar ist. 

Mit chemischen Oxidationsmitteln konnten in inerten 
Solventien kristalline Produkte isoliert werden, die das zu 
2 korrespondierende Diselan-Dikation enthalten. So ent- 
stehen mit Brom oder Iod die Halogenide bzw. Polyhalo- 
genide 3a-3c. Die Konstitution des Anions im Salz 3c ist 
noch ungeklart, doch deuten spektroskopische Untersu- 
chungen (FIR- und Raman-Daten) das Vorliegen eines Di- 
anions 1:" ad6]. 

Mit vier Aquivalenten wasserfreiem FeCI3 in Dichlorme- 
than entsteht neben FeCI, das Tetrachloroferrat(lr1) 4a ; 
bei der Umsetzung in nicht getrocknetem Losungsmittel 
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Fig. 1. Struktur des Kafions in ([(CsHs),P12CSe):"Fe~OCl~e.4CH2C12. 
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oder bei Zugabe von stochiometrischen Mengen Wasser 
wird hingegen das k-0x0-hexachlorodiferrat(ii1) 4b gebil- 
det. 

Die Rantgenbeugungsanalyse an rotbraunen, triklinen 
Kristallen von 4b, die noch CHzClz enthalten (1 :4), besta- 
tigte die Struktur fur das Dikation (Fig. 1) sowie das Di- 
anion (Fig. 2). 

Es ist bemerkenswert, da13 die mehrfach rontgenogra- 
phisch bestimmten strukturellen Details von l c 3 l  sich we- 
der bei der Umwandlung zu 214] noch bei dessen Oxidation 
zu 3 oder 4 wesentlich Indern. Die ylidischen C-Atome in 
4b sind wie in 2 planar konfiguriert (P,CSe). Die Se-Se- 
Bindung, in deren Mitte ein kristallographisches Symme- 
triezentrum liegt, ist mit d(SeSe) = 249.2(2) pm nicht unge- 
wahnlich. 
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Fig. 2. Struktur des Anions in U(CIHs)~P]ICSeJ:eFe20CI:O-4CHIC12. 

Das Anion Fe20Clie ist im Kristallverband von 4b 
ebenfalls zentrosymmetrisch (Fig. 2). Seine IR-Absorption 
v..(FeOFe) wird bei 832 cm-' gefunden, v(FeC1) bei 378 
und 321 cm-'. Mit der Symmetrie ursachlich verbunden 
ist sowohl eine gestaffelte Anordnung der 2 x 3 C1-Atome 
als auch die Lineantiit der Fe-0-Fe-Achse. Diese Geo- 
metrie ist ein Novum bei Salzen mit dem Anion Fe,OClze 
und allen anderen bisher bekannten Verbindungen mit ei- 
ner Fell'-0-Fell'-Einheit, die samtlich stark gewinkelte 
0x0-Briicken aufweisen1*'. Die Konsequenzen fur das ma- 
gnetische Verhalten werden noch untersucht. 
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