
C. J. Holwill, D. A. Rice, V. D. Runacles, personliche Mitteilung) haben 
verzerrt quadratisch-pyramidaie Strukturen. Wir glauben jedoch, daO 
[Ta(CH,),] der erste funffach koordinierte, quadratisch-pyramidale do- 
Metallkomplex mil einer reinen 0-Bindung zum apicalen Liganden in der 
Gasphase ist. 

[17] Die SCF-MO-Berechnungen wurden rnit dem MOLECULE-SWEDEN- 
Programmpaket durchgefuhrt: MOLECULE ist ein vektorisiertes GauB- 
Integralprogramm, das von J. Almlof geschrieben wurde. Bei SWEDEN 
handelt es sich um ein vektorisiertes SCF-Programm von P. Siegbahn, B. 
Ross, P. Taylor, A. Heiberg, J. Almlof, S. R. Langhoff nnd D. P. Chong. 
Fur die Antimonverbindung wurde ein Basissatz von (15,11,8) primitiven 
GauO-Funktionen von A. Stromberg, 0. Gropen, U. Wahlgren (J .  Com- 
put. Chem. 1983,4,181) mit zwei zusatzlichen diffusen d-Funktionen mit 
den Exponenten 0.20 und 0.05 verwendet, das auf (6,5,4) kontrahiert 
wurde. Fur C wurde ein (7,4)-Basissatz verwendet (F, B. van Duijnevelt, 
IBM TechnicalResearch Report No. RJ-945,1971), fur H eine (3)-Basis (S. 
Huzinaga, J. Chen?. Phys. 1965, 42, 1293), die auf (3,2) bzw. (2) kontra- 
hiert wurden. Die Methylgruppen wurden in der experimentellen Geome- 
trie fixiert. Die optimalen Sb-C.,- und Sb-C..-Bindungslangen fur das 
D,,-symmetrische Modell betragen 219 bzw. 224 ppm. 

[18] J. I. Musher, Angew. Chem. 1969,81,68; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1969, 
8, 54. 

[19] Drei neuere Arbeiten uber die Beteiligung auDerer d-Orbitale an Bindun- 
gen in hypervalenten Hauptgruppenelement-Verbindungen: A. E. Reed, F. 
Weinhold, J.  Am. Chem. SOC. 1986, f08, 3586; A. E. Reed, P. von R. 
Schleyer, ibid. 1990, f12, 1434; A. Magnusson, ibid. 1990, f12, 7940. 

[20] R. Hultgren, Phys. Rev. 1932, 40, 891. 

Bei Versuchen zur Synthese P-H-funktioneller Phosphe- 
niumkomplexe [L,M = PH(R)] haben wir jetzt den neuarti- 
gen Strukturtyp C erhalten. Er zeigt die Koordination eines 
Phosphinidens an elektronisch inaquivalente Metalleinhei- 
ten, ein 15- und 17-Elektronen-Metallkomplexfragment, was 
die Bildung einer M-P-Einfach- und -Doppelbindung be- 
dingt. Form C la& sich daher auch als Metallophosphe- 
niumkomplex a~ffassen[~].  

Zur Synthese der H(R)P=M-Systeme gingen wir von den 
durch thermische Reaktion aus [C,R,(CO),WCI] (R = H, 
Me) und MesPH, (Mes = Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl)) 
verfiigbaren Phosphankomplexen cis-1 a, b aus. Behandlung 
mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.O]undec-7-en (DBU) in Dichlorme- 
than liefert spontan und nahezu quantitativ die Phosphini- 
denkomplexe 3 a, b. Die bei der Dehydrochlorierung von 
1 a, b zunachst erwarteten Mesitylphospheniumkomplexe 
2a, b sind auch bei -78 "C NMR-spektroskopisch nicht 
nachzuweisen; ihr Auftreten 1aDt sich aber anhand der zu 
den Metallophosphanen 4a, b fuhrenden Abfangreaktionen 
mit Me,P nachweisen (Schema 1). 

Neuartige Phosphiniden-Zweikernverbindungen 
durch Dimerisierung der P-H-funktionellen 
Phospheniumkomplexe [C,R,(CO), W =PH(Mes)] 
(R = H, Me)** 
Von Wolfgang Malisch*, Ulrich-Andreas Hirth, 
Theresa A .  Bright, Harald Kab, Teja Sebastian Ertel, 
Sabine Hiickmann und Helmut Bertagnolli 

Verschiedenartige terminale ( q  ', linear oder gewinkelt)['], 
vor allem aber verbruckende Koordinationsformen (p2 -p4)['I 
verdeutlichen die Ligandeneigenschaften von Phosphinide- 
nen PR. Die Mehrzahl der bekannten p2-Phosphinidenkom- 
plexe hat die offene Struktur A, in welcher das sp2-hybridi- 
sierte Phosphoratom zwei 16-Elektronen-Metallkomplex- 
fragmente symmetrisch iiberbriickt (ML, = M(CO), 
(M = Cr, Mo, W), Mn(CO),Cp[2a1). Seltener sind die Ver- 
bindungen des Typs B mit 15-Elektronen-Metallkomplex- 
fragmenten (ML, = (CO),Co, Cp(CO),M (M = Mo, W)), 
die als zusatzliches Strukturmerkmal eine Metall-Metall- 
Bindung aufweisen[2b1. 

7 s R 

A B C 

[*I Prof. Dr. W. Malisch, Dr. U.-A. Hirth, Dr. T. A. Bright, Dr. H. Kiib 
Institut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg 
Prof. Dr. H. Bertagnolli[+', Dr. T. S. Ertel, 
Dipl.-Chem. S. Huckmann 
Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Wiirzburg 

['I Neue Adresse: Institut fur Physikalische Chemie der Universitat Stuttgart 
[**I Phospheniumkomplexe, 18. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut- 

schen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des SFB 347 (Selektive Reak- 
tionen Metall-aktivierter Molekiile") und dem Fonds der Chemischen In- 
dustrie gefordert. T. S. E. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fur 
ein Stipendium. - 17. Mitteilung: A. Fried, W. Malisch, M. SchmeuOer, U. 
Weis, Phosphorus, Suifur Silicon Relal. Elem. 1992, 64, 441. - Die einge- 
fuhrten Bezeichnungen Phosphiniden- und Phospheniumkomplex werden 
hier statt der wenig gebrauchlichen IUPAC-konformen Ausdrucke A'- 
bzw. A4-Phosphandiylkomplex verwendet. 

" , I. 

O C ' / k o  'Me 

1 

CI  

R 
2 3 

R = M e  
-MesPH2 I 

Mes 
1 2 PMc, 

Schema 1 .  4 5 

3a und 3 b  sind damit die Produkte einer Dimerisierung 
der Mesitylphospheniumkomplexe 2, die mit der Addition 
einer P-H-Funktion an die W-P-Doppelbindung eine bislang 
unbekannte, unter ungewohnlich milden Bedingungen ab- 
laufende Art von M-P-Bindungskniipfung beinhaltet. 

Wahrend 3a thermisch sehr bestandig ist und sich selbst 
beim Erhitzen auf 100 "C in Toluol nicht verandert, ist das 
C,Me,-Analogon 3 b nur bei tiefen Temperaturen stabil. 
Oberhalb von -40 "C reagiert es unter Eliminierung von 
MesPH, zum ,,geschlossenen" Phosphinidenkomplex 5 
(TypB), womit der Form C Bedeutung als Zwischenstufe 
bei der Bildung von 5 zukommt. 

Die Konstitution von 3 a, b folgt aus den spektroskopi- 
schen Befunden sowie einer Rontgenstrukturanalyse und ei- 
ner EXAFS-Studie (EXAFS = Extended X-Ray Absorption 
Fine Structure). Sie ergibt sich zunachst aus der fur Phosphe- 
niumkomplexe typischen Tieffeldlage des NMR-Signals des 
Bruckenphosphoratoms (3a: a3'P = 313.9, 3b: 397.4) und 
den stark unterschiedlichen J(' 83W3 'P)-Kopplungskonstan- 
ten (3a: 485.3, 113.1,3b: 436.2, 135.6 Hz), die fur eine W-P- 
Doppel- bzw. -Einfachbindung charakteristisch sind (Tabel- 
le 1). 
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Tabelle 1. Spektroskopische Daten der Komplexe la ,b ,  3a,b, 4 a , b  und 5. 

l a / l b :  "P-NMR (36MHz, C,D,, 25°C): S = -78.9/-67.9 (s, 'J(P,W) 
= 269.4/271.1 Hz). IR(Benzo1): v(C0) =I964 (vs), 1877 (s)/1945 (vs), 1863 
(vs); v(PH) = 2350 (w)/2318 (w) cm-'. 
3a/3b: "P-NMR (36MHz, C,D,, 25°C): 6 = 313.9/397.4 (d, 'J(P,W) 
= 485.3/436.2, 'J(P,W) =113.1/135.6, 'J(P,W,P) =11.9/36.7 Hz; W=P), 
- 823-60.8 (d, 'J(P,  W) = 225.0 Hz/273.1 Hz; H,PMes). IR(Benzol)/(Di- 
chlormethan): v(C0) =I954 (m), 1931 (m), 1898 (vs), 1882 (s), 1805 (m)/1943 
(s), 1928 (s), 1864 (vs), 1845 (vs), 1807 (m); v(PH) = 2319 (w)/2320 (w) cm-'. 
4a/4b: "P-NMR (36 MHz, C,D,/CDCI,, 25°C): 6 = -157.6/-42.9 (d, 
'J(P,W) = 68.4175.5, 'J(P.W,P) = 39.1/42.1 Hz; PH(Mes)), -13S-21.7 (d, 
'J(P,W) = 249.0/262.3, *J(P,W,P) = 39.1/42.1 Hz; PMe,). IR(Bcnzo1): 
v(C0) =I913 (m), 1837 (vs)/1902 (m), 1824cm-I. 

IR(Pentan): v(C0) =1927 (mj, 1867 (vsjcm-'. 
5 :  "P-NMR (36 MHz, CD,CI,, 25OC): 6 = 589.4 ( s ,  'J(P, W) = 335.7 Hz). 

Die Rontgenstrukturanalyse von 3 a zeigt eine trigonal- 
planare Koordination am P1-Atom (Winkelsumme 360") 
rnit dem groI3ten Winkel zwischen den beiden Metallkom- 
plexfragmenten (Wl-PI-W2 = 137°)[41 und einer kurxen W1- 
PI-Bindung von 2.288, Lange, die rnit der von [Cp- 
(CO),W=P(tBu),] iibereinstimmt (Abb. l)[31. Mit dem W2- 

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht- 
lichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslangen [A] und -winkel ["I: 
W1-P1 2.281(3), W2-Pi 2.550(3), W2-P2 2.440(3), PI-C10 1.845(4); WI-PI- 
C10 113.2(3), WZ-Pl-CIO llO.l(3j, WI-Pl-W2 136.65(8). 

P1-Abstand von 2.55 8, liegt erstmals ein Wert fur eine 
P(sp2)-W-Einfachbindungslange vor. Der Abstand von W2 
zum Phosphoratom des MesPH,-Liganden (2.44 A) ist im 
erwarteten Bereich. Die durch W2-P1-C10 festgelegte Ebene 
ist aus sterischen Griinden aus der fur eine Metall-d-n-Phos- 
phor-p-n-Wechselwirkung optimalen, orthogonalen Stel- 
lung zum Cp-Liganden an W1 ausgelenkt (Cp,-W1-PI- 
C10 = -7.77, CpZ-W1-P1-W2 = -170.08"). Zu dieser 
Ebene steht die Mesitylgruppe nahezu senkrecht (Wl-P1- 

Die EXAFS-Untersuchung von 3a in Losung (Abb. 2) 
ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung rnit den Rontgen- 
strukt~rdaten[~I. In Benzol lassen sich drei Arten von W-P- 
Abstanden nachweisen, deren Werte 2.33, 2.48 und 2.67 8, 
denen der Abstande W1-PI, W2-P2 bzw. W2-Pl im Kristall 
entsprechen. Zusatzlich konnen als Abstande von Liganden 
zum Wolframzentrum die der Carbonyleinheit mit 1.91 (W- 
C) und 3. I7 (W-(Carbony1)O) und der Cp-Einheit mit 2.37 8, 
identifiziert werden (im Kristall: 1.90-1.97, 3.08-3.1 1 bzw. 
2.28-2.34 A). Diese Studie zeigt die Fahigkeit der EXAFS- 

CIO-C11 = 87.7"). 
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Abb. 2. Fourier-transformierte k3X(k)-Funktion von 3 a  (durchgezogene Li- 
nie) und das Fourier-transformierte Resultat der Anpassung (m). 

Spektroskopie, zwischen unterschiedlichen Abstanden glei- 
cher Absorber-Riickstreuer-Paare zu unterscheidenC6], so 
dalj damit eine strukturelle Charakterisierung nur in Losung 
existenter Komplexe mit unterschiedlichen M-P-Abstanden 
moglich ist. 

Die M =P-Einheit der hier vorgestellten Phosphiniden- 
komplexe ist ein reaktives Zentrum, dessen Eignung zurn 
Aufbau von Metallacyclen und Clusterverbindungen iiber 
Cycloadditionen wir momentan untersuchen. 

Arbeitsvorschriften 
Alle Arbeiten wurden unter AusschluD von Luft und Feuchtigkeit durchge- 
fuhrt. 
l a / l  b: Eine Suspension von 857 mg (2.33 mmol) [Cp(CO),WCl]/l.735 g 
(3.96 mmol) [C,Me,(CO),WCI] in 20 mL Methylcyclohexan wird rnit 355 mg 
(2.33 mmo1)/603 mg (3.96 mmol) MesPH, versetzt und 3 h/5 h bei 110 "C ge- 
riihrt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wird entstandenes l a/l  b abge- 
trennt, mit Pentan gewaschen und im Vdkuum getrocknet. Ausbeute 964 mg 
(84%)/1.905 g (85%), oranges Kristallpulver, Fp = 111 "C (Zers.)/127 "C 
(Zers.). 
3 a :  Eine Losung von 222 mg (0.45 mmol) 1 a in 20 mL Dichlormethan wird bei 
Raumtemperatur rnit 69 mg (0.45 mmol) DBU versetzt. Nach Abziehen des 
Solvens im Vakuum wird der Riickstand in 5 mL Toluol aufgenommen, Unlos- 
liches abgetrennt und das Filtrat saulenchromatographisch aufgearbeitet (Saw 
le 15 x 2 cm; A1,0,, Aktivitatsstufe 111, neutral; Toluol). Aus derersten dunkel- 
griinen Fraktion erhiilt man 3 a  nach Abziehen des Solvens im Vakuum. 
Ausbeute 177 mg (86%), griines Kristallpulver. Fp = 145 'C. 
3b: Eine Losung von 135 mg (0.24 mmol) I b in 20 mL Dichlormethan wird bei 
-78°C mit 36mg (0.24mmol) DBU versetzt. Oherhalb von -40°C erfolgt 
Umwandlung zu MesPH, und 5 ,  die bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min 
quantitativ ist. 
4a/4b: Eine Losung von 254 mg (0.52 mmol) I a/254 mg (0.45 mmol) 1 b und 
40 mg (0.52 mmo1)/35 mg (0.45 mmol) Trimethylphosphan in 10 mL Toluol 
wird bei Raumtemperatur rnit 79 mg (0.52 mmo1)/68 mg (0.45 mmol) DBU 
versetzt. Nach Abtrennen von Unloslichem, Einengen des Filtrats auf 2 mL 
und siulenchromatographischer Aufarbeitung(SBu1e 10 x 2 em; AI,O,, Aktivi- 
tatsstufe 111, neutral; 4a:  Toluol, 4b:  Toluol/Ether) isoliert man 4a/4b aus der 
hellgelben Fraktion nach Abziehen des Solvens im Vakuum. Ausbeute 235 mg 
(85 %)/196 mg (72%), hellgelbes/zitronengelbes Kristallpulver, Fp = 128"C/ 
126 "C. 

Eingegangen am 9. Mai 1992 [Z 5335) 

CAS-Registry-Nummern : 
la,  143733-37-3; lb ,  143733-38-4; 3a, 143733-39-5; 3b, 143733-40-8: 4a, 

[C,Me,(CO),WCI], 89916-32-5; MesPH,, 68357-98-2. 
143744-99-4; 4b, 143733-42-0; 5b, 143733-41-9; [CP(CO)~WCI], 12128-24-4; 

[I] a) P. B. Hitchcock, M. F. Lappert, W. P. Leung, J.  Chem. Soc. Chem. Com- 
mun. 1987,1287; b) F. Mathey. Angew. Chem. 1987,99,285; Angew. Chem. 
fnt.  Ed. Engl. l987,26,275;c)A. H. Cowley, B. Pellerin, J. L Atwood, S. G .  
Bott, J.  Am. Chem. SOC. 1990, 112, 6734. 

[2] a) G. Huttner, K. Evertz, Arc. Chem. Res. 1986, 19, 406; b) A. M. Arif, 
A. H. Cowley, N. C. Norman, A. G. Orpen, M. Pakulski, Organometallics 
1988, 7,309; c) G. Huttner, K. Knoll, Angew. Chem. 1987.99,765; Angew. 
Chem. Inr. Ed. Engl. 1987, 26, 743; d) H. Vahrenkamp, Adv. Urganomer. 
Chem. 1983, 22, 169. 
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[3] a) K. Jorg, W. Malisch, W. Reich, A. Meyer, U. Schubert, Angew. Chem. 
1986.98, 103; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1986,25,92; b) A. H. Cowley, 
R. A. Kemp, Chem. Rev. 1985,85, 367. 

[4] Rontgenstrukturanalyse von 3a (C,,N,,O,P,W,): M ,  = 912.27; griine Kri- 
stalle(0.20 x 0.10 x 0.15 mm); trikliu; Raumgruppe PI (Nr. 2);a = 9.24(1), 

Y=1.682(4)nm3; Z =  2; pbpr. =I301  gcm-'; ~(MO,, )  = 71,08cm-'; 
Vierkreisdiffrdktometer-CAD4-Enraf-Nonius (Graphit-Monochromator, 
Sziutillationszahler, Mo,,), 4923 unabhangige Reflexe (1.8" < 6 < 23"), da- 
von 4325 rnit I > 3u(1) zur Strukturlosung (Direkte Methoden) und -verfei- 
nerung (389 Parameter) verwendet; alle Nichtwasserstoffatome wurden an- 
isotrop verfeinert, H-Atome wurden m berechneten Positionen bei der Be- 
rechnung des Strukturfaktors beriicksichtigt); R = 0.031 (R, = 0.036, 
K,- ' = uz(F) -t 0.0003 F'). Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft 
fur wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein- 
Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterleguugsnummer CSD-56414, der 
Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

[5] Das EXAFS-Experiment wurde am MeBstand R6MO I1 (HASYLAB am 
DESY Hamburg) in Transmission an der W-LIII-Kaute an eiuer 0.08 M 
Losung von 3 a unter Schutzgasatmosphare mit einer Fliissigkeitsschicht- 
dicke von 115 pm unter Verwendungeines Si-311-Kristallmonochromators, 
die Energiekalibrierung mit einer 4 pm dicken Wolframfolie durchgefiihrt. 
Die experimentellen Daten der Referenzsubstanz wurden mit GauB-Funk- 
tionen verschiedener Halbwertsbreiten gefaltet und aus dem Schnittpunkt 
der so erhaltenen Kurven die Kantenlage bestimmt. An den Vorkantenbe- 
reich wurde eine Victoreen-Funktion im Bereich von 10000.0 bis 
10175.0 eV angepallt. Der Untergrund po(E) wurde mit einer Smoothing- 
Spline-Routine bestimmt, die auf das mit einer GauR-Funktion der Halb- 
wertsbreite 24.0 eV gefaltete Spektrum angewandt wurde und die so erhalte- 
ne, rnit k3 gewichteten Strukturfunktion k 3 X ( k )  im Bereich von 2.8 bis 
12.8 k' Fourier-transformiert: B. Ic. Teo, EXAFS: Basic Principles and 
Data Anal.vsis, Springer, Berlin, 1986; D. C. Koningsberger, R. Prins, X- 
Ray Absorption: Principles, Applications, Techniques of EXAFS, SEXAFS 
and XANES,  Wiley, New York, 1988; T. S .  Ertel, S. Huckmann, U. Kolb, 
D. Peter, H. Bertdgnolli, Appl. Specfrosc., im Druck. 

[6] Rucktransformation der Bereiche von 1.26 bis 2.40 8,, von 2.40 bis 3.20 8, 
und von 1.26 bis 3.20 ..& in den Impulsraum und Anpassung der theoreti- 
schen EXAFS-Formel an das Experiment rnit theoretischen Amplituden- 
und Phasenfunktionen liefert die Beitrage einzelner Ruckstreuer; dies sind 
der Abstand r[8,], die Koordinationszahl N und der Debye-Waller-Faktor 
.[A] (A. G. McKale, J.  A m .  Chem. Soc. 1988, ffO,3763): W1-PI : r = 2.33, 
N = 0.49, u = 0.508; W2-P2: r = 2.48, N =1.56, u = 0.0551; W2-PI: r = 
2 . 6 7 , N = 0 . 3 9 , ~  =0.0708;W1-Cl,2undW2-C3,4:r=1.91,N=1.06,o= 
0.0545; W1-CS-9 und W2-C30-34: r = 2.31, N = 2.27, u = 0.1497; W1- 
01,2 und W2-03,4: r = 3.17, N = 2.78, u = 0.0390; Wl-CI8: r = 3.44, 
N = 1.87, u = 0.1099. 

b =10.63(1), ~=18.88(2)A, C( =74.842(1), =78.453(1), y =71.288(2)"; 

Se,N,C12, ein neuartiges Selen-Stickstoff-Chlorid: 
,,Se,N," nochmals untersucht ** 
Von Jari Siivari, Tristram Chivers* und Risto Laitinen 

Das Fehlen gut zuganglicher Selen-Stickstoff-Reagentien 
hat die Entwicklung einer reichhaltigen Selen-Stickstoff- 
Chemie verhindert ['I. So ist beispielsweise das Selen-Analo- 
gon des niitzlichen Synthesebausteins S,N,Cl, laL2] 
nicht bekannt; die gemischten Schwefel-Selen-Stickstoff- 
Chloride S,SeN,CI, lbf3] und SSe,N,Cl, lct4' konnten da- 
gegen kiirzlich strukturell charakterisiert werden. 

. 'i / 
' Se 

la lb  lc  Id 

[*I Prof. T. Chivers, J. Siivari 
Department of Chemistry 
The University of Calgary 
Calgary, Alberta T2N 1N4 (Kanada) 
Prof. R. Laitinen 
Department of Chemistry, University of Oulu (Finnland) 

[**I Diese Arbeit wurde vom kanadischen Science and Engineering Research 
Council und von der Academy of Finland gefordert. J. S .  ist Austausch- 
student, der an der University of Calgary seine Doktorarbeit anfertigt, und 
er wird von der Neste Oy Foundation, Espoo, Finnland, unterstiitzt. 

1991 berichteten Dehnicke et al. uber die Herstellung von 
Tetraselendinitrid, das sie gemaB Gleichung (a) erhielten und 

CH CI 2 Se,CI, + 4 Me'SiN, a Se,N, + 5 N, + 4 Me,SiCI (a) 

das als schwarzes Pulver anfiel. Die Identifizierung von 
Se,N, basierte lediglich auf einem Vergleich der IR-Spektren 
mit denen des strukturell charakterisierten Schwefel-Analo- 
gons cyclo-1 ,3-S4N,, das als sechsgliedriger Ring in Halbses- 
sel-Konformation vorliegt['* 'I, und auf einem Vergleich mit 
den auf 3-21 -G*-Niveau berechneten Schwingungsfrequen- 
zenc5]. Es wurde auch uber die Bildung von 2 :  1- und 1 : 1-Ad- 
dukten von Se,N, rnit SnCI, bzw. TiC1,I9I berichtet. Diese 
Addukte wurden IR-spektroskopisch und elementaranaly- 
tisch charakterisiert. Se,N, sol1 bis 80 "C stabil seinf5I, was 
uns unvertraglich schien mit der leichten therinischen Zer- 
setzung von Diiminoselanen RN = Se = NR (R = tBu['O], 
SiMe," 'I) oberhalb 0 "C. Diese Befunde und unser Interesse 
an Heterocyclen des Typs Se,S,-,N, (x = 1-4) waren fur 
uns nun AnlaB, Reaktion (a) erneut zu untersuchen. Die von 
Dehnicke et al. als Se,N, formulierte Verbindung erwies sich 
hierbei als Se,N,Cl, Id. Wir beschreiben auch einen alterna- 
tiven Zugang zu diesem neuartigen Selen-Stickstoff-Chlorid. 

Die Umsetzung von Trimethylsilylazid mit Diselendichlo- 
rid wurde wie beschriebenL5] durchgefiihrt, wobei wir eben- 
falls ein unlosliches, schwarzes Pulver erhielten, dessen IR- 
Spektrum mit dem von Dehnicke et al. publiziertenrS1 in 
guter ifbereinstimmung war. Die Unloslichkeit des schwar- 
zen Pulvers in organischen Losungsmitteln und in fliissigem 
SO, sowie die Gefahr von Explo~ionen['~] erschwerte seine 
Charakterisierung mit spektroskopischen Methoden, bei- 
spielsweise rnit der NMR-Spektroskopie, sehr. Eine voll- 
standige Elementaranalyse war jedoch eher mit der Formel 
Se,N,CI, als mit Se,N, in Ubereinstimmung zu brin- 
gen['4*'51. Wird ferner die Reaktion rnit den in Glei- 
chung (a) angegebenen molaren Verhaltnissen durchgefuhrt, 
so tritt im 'H-NMR-Spektrum des Filtrats ein Signal von 
nicht umgesetztem Me,SiN, (6 = 0.26) auf. Unter den in 
Gleichung (b) angegebenen stochiometrischen Verhaltnissen 

3 Se,Cl, + 2 Me,SiN, A 2 Se,N,CI, + 2 Me,SiCI + N, (b) 
Id 

reagiert Me,SiN, vollstandig ab, und das ' H-NMR-Spek- 
trum des Filtrats zeigt nur noch ein Signal von Me,SiCI 
(6 = 0.41). Die Ausbeute an Se,N,CI, Id (gef.: C1 19.75, Se 
70.00%) betragt nach einer Reaktionsdauer von 16 h unge- 
fahr 70%. Analysenreines Id kann auch in hoher Ausbeute 
durch Umsetzung von Bis [bis(trimethylsily)amino]selan[' 'I 
mit einer Mischung von Selenhalogeniden als Syntheseaqui- 
valent von ,,SeCl," in Dichlormethan hergestellt werden 
[GI. (c)]. Das 'H-NMR-Spektrum des Filtrats zeigt nur ein 

3 [(Me,Si),N],Se + 4 SeC1, + Se,CI, - 3 Se,N,CI, + I 2  Me3SiC1 (c) 
Id 

Signal fur Me,SiCl (6 = 0.39 C). Die IR-Spektren der Pro- 
dukte aus den Umsetzungen (a), (b) und (c) sind identisch. 
Mit der Synthese von Se,N,CI, Id ist die Reihe la-  Id, in der 
sukzessive die Schwefelatome in l a  durch Selenatome ersetzt 
werden, vollstandig. Obwohl die Strukturen von l b  und l c  
im Formelbild ionisch dargestellt sind, ist anzumerken, da13 
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