C.J. Holwill, D. A. Rice, V. D. Runacles, persdnliche Mitteitung) haben
verzerrt quadratisch-pyramidale Strukturen. Wir glauben jedoch, daf
[Ta(CH,)] der erste fiinffach koordinierte, quadratisch-pyramidale d°-
Metallkomplex mit einer reinen o-Bindung zum apicalen Liganden in der
Gasphase ist.

[17} Die SCF-MO-Berechnungen wurden mit dem MOLECULE-SWEDEN-
Programmpaket durchgefiihrt: MOLECULE ist ein vektorisiertes Gauf}-
Integralprogramm, das von X Almlof geschrieben wurde. Bei SWEDEN
handelt es sich um ein vektorisiertes SCF-Programm von P. Siegbahn, B.
Ross, P. Taylor, A. Heiberg, J. Alml6f, S. R. Langhoff und D. P. Chong.
Fur die Antimonverbindung wurde ein Basissatz von (15,11,8) primitiven
GauB-Funktionen von A. Strémberg, O. Gropen, U. Wahlgren (J. Com-
put. Chem. 1983, 4, 181) mit zwei zusitzlichen diffusen d-Funktionen mit
den Exponenten 0.20 und 0.05 verwendet, das auf {6,5,4> kontrahiert
wurde. Fir C wurde ein (7,4)-Basissatz verwendet (F. B. van Duijnevelt,
IBM Technical Research Report No. RJ-945, 1971), fiir H eine (3)-Basis (S.
Huzinaga, J. Chem. 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,,-Bindungslingen fiir das
Dy, -symmetrische Modell betragen 219 bzw. 224 ppm.

[18] J. 1. Musher, Angew. Chem. 1969, 81, 68; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1969,
8, 54.

[19] Drei neuere Arbeiten iiber die Beteiligung duBerer d-Orbitale an Bindun-
gen in hypervalenten Hauptgruppenelement-Verbindungen: A. E. Reed, F.
Weinhold, J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 3586; A.E. Reed, P. von R.
Schleyer, ibid. 1990, 112, 1434; A. Magnusson, ibid. 1990, 112, 7940.

{201 R. Hultgren, Phys. Rev. 1932, 40, 891.

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 (4!, linear oder gewinkelt){!],
vor allem aber verbriickende Koordinationsformen (2 - u*)!?!
verdeutlichen die Ligandeneigenschaften von Phosphinide-
nen PR. Die Mehrzahl der bekannten u2-Phosphinidenkom-
plexe hat die offene Struktur A, in welcher das sp?-hybridi-
sierte Phosphoratom zwei 16-Elektronen-Metallkomplex-
fragmente symmetrisch iiberbrickt (ML, = M(CO),
(M = Cr, Mo, W), Mn(CO),Cp!?*). Seltener sind die Ver-
bindungen des Typs B mit 15-Elektronen-Metallkomplex-
fragmenten (ML, = (CO),Co, Cp(CO),M (M = Mo, W)),
die als zusdtzliches Strukturmerkmal eine Metall-Metall-
Bindung aufweisen!?%),

R R R
{ [ |
/- : j
,,.--\\ /—5\ / \
L,M ML, LM ML, L, M MLn
A B C

[*] Prof. Dr. W. Malisch, Dr. U.-A. Hirth, Dr. T. A. Bright, Dr. H. Kib
Institut filr Anorganische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg
Prof. Dr. H. Bertagnolli'*J, Dr. T. S. Ertel,
Dipl.-Chem. S. Hiickmann
Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Wiirzburg

{*] Neue Adresse: Institut fiir Physikalische Chemie der Universitit Stuttgart

[**] Phospheniumkomplexe, 18. Mitteilung. Diese Arbeit wurde von der Deut-
schen Forschungsgemeinschaft im Rahmen des SFB 347 (,,Selektive Reak-
tionen Metall-aktivierter Molekile) und dem Fonds der Chemischen In-
dustrie gefordert. T. S. E. dankt dem Fonds der Chemischen Industrie fiir
ein Stipendium. — 17. Mitteilung: A. Fried, W, Malisch, M. SchmeuBer, U.
Weis, Phosphorus, Sulfur Silicon Relat. Elem. 1992, 64, 441. — Die einge-
fuhrten Bezeichnungen Phosphiniden- und Phospheniumkomplex werden
hier statt der wenig gebriuchlichen JUPAC-konformen Ausdriicke 13-
bzw. A*-Phosphandiylkomplex verwendet.
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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 indquivalente Metalleinhei-
ten, ein 15- und 17-Elektronen-Metallkomplexfragment, was
die Bildung einer M-P-Einfach- und -Doppelbindung be-
dingt. Form C 148t sich daher auch als Metallophosphe-
niumkomplex auffassen!3!,

Zur Synthese der H(R)P=M-Systeme gingen wir von den
durch thermische Reaktion aus [C;R(CO),WCl] (R = H,
Me) und MesPH, (Mes = Mesityl (2,4,6-Trimethylphenyl))
verfiigbaren Phosphankomplexen cis-1a,b aus. Behandlung
mit 1,8-Diazabicyclo[5.4.0lundec-7-en (DBU) in Dichlorme-
than liefert spontan und nahezu quantitativ die Phosphini-
denkomplexe 3a,b. Die bei der Dehydrochlorierung von
la,b zunichst erwarteten Mesitylphospheniumkomplexe
2a,b sind auch bei —78°C NMR-spektroskopisch nicht
nachzuweisen; ihr Auftreten 148t sich aber anhand der zu
den Metallophosphanen 4a,b fithrenden Abfangreaktionen
mit Me,P nachweisen (Schema 1).

R R
H
= H R L R + DBU
2 R W—PR EE——
= Me - [HDBUICI

OC//\co \Mes
c

N

/\ Mes ocC coR V\{ R

oc ©© R R
2 3

R=Me

-MesPH,
.2 PMa;]
Melzs

R R oc\/p\/co

ér{ oc Z--N\ /€0
. R \ ’ Me\w’ ‘w/Me Ve

Me

W —P, M
Tl X e
MesP to Mes Me Me Me Me
Me
5

Schema 1.

3a und 3b 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.

Wihrend 3a thermisch sehr bestdndig ist und sich selbst
beim Erhitzen auf 100 °C in Toluol nicht verdndert, ist das
CsMe,-Analogon 3b nur bei tiefen Temperaturen stabil.
Oberhalb von —40°C reagiert es unter Eliminierung von
MesPH, zum ,geschlossenen Phosphinidenkomplex 5
(Typ B), womit der Form C Bedeutung als Zwischenstufe
bei der Bildung von 5 zukommt.

Die Konstitution von 3a,b folgt aus den spektroskopi-
schen Befunden sowie einer ROntgenstrukturanalyse und ei-
ner EXAFS-Studie (EXAFS = Extended X-Ray 4bsorption
Fine Structure). Sie ergibt sich zunéchst aus der fiir Phosphe-
niumkomplexe typischen Tieffeldlage des NMR-Signals des
Briickenphosphoratoms (3a: 6*!P = 313.9, 3b: 397.4) und
den stark unterschiedlichen J(*#3W?3'P)-Kopplungskonstan-
ten (3a: 485.3,113.1, 3b: 436.2, 135.6 Hz), die fir eine W-P-
Doppel- bzw. -Einfachbindung charakteristisch sind (Tabel-
le 1).
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Tabeile 1. Spektroskopische Daten der Komplexe 1a,b, 3a,b, 4a,b und 5.

1a/1b: 3'P-NMR (36 MHz, C.D¢, 25°C): 6 = —178.9/-679 (s,'J(P, W)
= 269.4/271.1 Hz). IR (Benzol): v(CO) =1964 (vs), 1877 (s)/1945 (vs), 1863
(vs); v(PH) = 2350 (w)/2318 (w)cm ™.

3a/3b: *'P-NMR (36 MHz, C¢Ds, 25°C): § =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),
—82.8/—60.8 (d, 'J(P,W) = 225.0 Hz/273.1 Hz; H,PMes). IR (Benzol)/(Di-
chlormethan): v(CO) =1954 (m), 1931 (m), 1898 (vs), 1882 (s), 1805 (m)/1943
(5), 1928 (s), 1864 (vs), 1845 (vs), 1807 (m); v(PH) = 2319 (w)/2320 (w) cm >,
4a/4b: *'P-NMR (36 MHz, C(D,/CDCl,, 25°C): § = —157.6/—42.9 (d,
1J(P,W) = 68.4/75.5, 2J(P,W,P) = 39.1/42.1 Hz; PH(Mes)), —13.5/—21.7 (d,
1J(P,W) = 249.0/262.3, J(P,W,P) =39.1/42.1 Hz; PMe,). IR (Benzol):
v(CO) =1913 (m), 1837 (vs)/1902 (m), 1824 cm™*.

5: 31p.NMR (36 MHz, CD,Cl,, 25°C): § = 589.4 (s, 'J(P,W) = 335.7 Hz).
IR (Pentan): ¥(CO) =1927 (m), 1867 (vs)cm ™!,

Die Rontgenstrukturanalyse von 3a zeigt eine trigonal-
planare Koordination am P1-Atom (Winkelsumme 360°)
mit dem groBten Winkel zwischen den beiden Metallkom-
plexfragmenten (W1-P1-W2 =137°)!* und einer kurzen W1-
P1-Bindung von 2.28 A Linge, die mit der von [Cp-
(CO),W=P(tBu),] iibereinstimmt (Abb. 1)1*. Mit dem W2-

Abb. 1. Struktur von 3a im Kristall. Die Wasserstoffatome sind der Ubersicht-
lichkeit halber weggelassen. Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [*]:
W1-P1 2.281(3), W2-P1 2.550(3), W2-P2 2.440(3), P1-C10 1.845(4); W1-P1-
C10 113.2(3), W2-P1-C10 110.1(3), W1-P1-W2 136.65(8).

P1-Abstand von 2.55 A liegt erstmals ein Wert fiir eine
P(sp?)-W-Einfachbindungslinge 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 fiir eine Metall-d-n-Phos-
phor-p-n-Wechselwirkung optimalen, orthogonalen Stel-
lung zum Cp-Liganden an W1 ausgelenkt (Cp,-W1-P1-
C10 = —7.77, Cp,-W1-P1-W2 = —170.08°). Zu dieser
Ebene steht die Mesitylgruppe nahezu senkrecht (W1-P1-
C10-C11 = 87.7°).

Die EXAFS-Untersuchung von 3a in Ldsung (Abb. 2)
ergibt eine sehr gute Ubereinstimmung mit den Roéntgen-
strukturdaten!®). In Benzol lassen sich drei Arten von W-P-
Abstinden nachweisen, deren Werte 2.33, 2.48 und 2.67 A
denen der Abstinde W1-P1, W2-P2 bzw. W2-P1 im Kristall
entsprechen. Zusétzlich kénnen als Abstidnde von Liganden
zum Wolframzentrum die der Carbonyleinheit mit 1.91 (W-
C) und 3.17 (W-(Carbonyl)O) und der Cp-Einheit mit 2.37 A
identifiziert werden (im Kristall: 1.90-1.97, 3.08-3.11 bzw.
2.28-2.34 A). Diese Studie zeigt die Fahigkeit der EXAFS-
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Abb. 2. Fourier-transformierte k*X(k)-Funktion von 3a (durchgezogene Li-
nie) und das Fourier-transformierte Resultat der Anpassung (m).

Spektroskopie, zwischen unterschiedlichen Abstdnden glei-
cher Absorber-Riickstreuer-Paare zu unterscheiden®!, so
daB damit eine strukturelle Charakterisierung nur in Lésung
existenter Komplexe mit unterschiedlichen M-P-Abstidnden
mdglich ist.

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

Arbeitsvorschriften

Alle Arbeiten wurden unter Ausschlufl von Luft und Feuchtigkeit durchge-
fithrt.

1a/1b: Eine Suspension von 857 mg (2.33 mmol) [Cp(CO),WCl]/1.735¢
(3.96 mmol) {C;Me,(CO),WCl] in 20 mL Methylcyclohexan wird mit 355 mg
(2.33 mmol)/603 mg (3.96 mmol) MesPH, versetzt und 3 h/5 h bei 110°C ge-
rithrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur wird entstandenes 1a/1b abge-
trennt, mit Pentan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausbeute 964 mg
(84%)/1.905g (85%), oranges Kristallpulver, Fp =111°C (Zers.)/127°C
(Zers.).

3a: Eine Losung von 222 mg (0.45 mmol) 1a in 20 mL Dichlormethan wird bei
Raumtemperatur mit 69 mg (0.45 mmol) DBU versetzt. Nach Abziehen des
Solvens im Vakuum wird der Riickstand in 5 mL Toluol aufgenommen, Unlds-
liches abgetrennt und das Filtrat siulenchromatographisch aufgearbeitet (Sdu-
le 15 x 2 cm; Al,O,, Aktivitdtsstufe II1, neutral; Toluol). Aus der ersten dunkel-
grinen Fraktion erhilt man 3a nach Abzichen des Solvens im Vakuum.
Ausbeute 177 mg (86 %), griines Kristallpulver, Fp =145°C.

3b: Eine Losung von 135 mg (0.24 mmol) 1b in 20 mL Dichlormethan wird bei
- 78 °C mit 36 mg (0.24 mmol) DBU versetzt. Oberhalb von —40°C erfolgt
Umwandlung zu MesPH,, und 5, die bei Raumtemperatur innerhalb von 30 min
quantitativ ist.

4a/4b: Eine Lésung von 254 mg (0.52 mmol) 1 a/254 mg (0.45 mmol) 1b und
40 mg (0.52 mmol)/35 mg (0.45 mmol) Trimethytphosphan in 10 mL Toluoi
wird bei Raumtemperatur mit 79 mg (0.52 mmol)/68 mg (0.45 mmol) DBU
versetzt. Nach Abtrennen von Unléslichem, Einengen des Filtrats auf 2 mL
und sdulenchromatographischer Aufarbeitung (Sdule 10 x 2 cm; Al,O;, Aktivi-
tatsstufe ITI, neutral; 4a: Toluol, 4b: Toluol/Ether) isolicrt 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:

1a, 143733-37-3; 1b, 143733-38-4; 3a, 143733-39-5; 3b, 143733-40-8; 4a,
143744-99-4; 4b, 143733-42-0; 5b, 143733-41-9; [Cp(CO),WCl), 12128-24-4;
[CsMes(CO);WCl], 89916-32-5; MesPH,,, 68357-98-2.

[1] 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.
Int. Ed. Engl. 1987, 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, Acc. Chem. Res. 1986, 19, 406; b) A. M. Arif,
A. H. Cowley, N. C. Norman, A. G. Orpen, M. Pakulski, Organometallics
1988, 7, 309; ¢} G. Huttner, K. Knoll, Angew. Chem. 1987, 99, 765; Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 1987, 26, 743; d) H. Vahrenkamp, Adv. Organomet.
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.

Rdntgenstrukturanalyse von 3a (C,;,H;,0,P,W,): M, = 912.27; griine Kri-

stalle (0.20 ¥ 0.10 % 0.15 mm); triklin; Raumgruppe P1 (N1. 2); a = 9.24(1),

b =10.63(1), c =18.88(2) A, o =74.842(1), § =78.453(1), y =71.288(2)";

V =1.682(4) nm*; Z=2; p,, =1801gem™3; u(Moy,) = 71.08cm™?;

Vierkreisdiffraktometer-CAD4-Enraf-Nonius (Graphit-Monochromator,

Szintillationsz&hler, Moy,), 4923 unabhéngige Reflexe (1.8° < § < 23°), da-

von 4325 mit I > 3o(I) zur Strukturigsung (Direkte Methoden) und -verfei-

nerung (389 Parameter) verwendet ; alle Nichtwasserstoffatome wurden an-
isotrop verfeinert, H-Atome wurden an berechneten Positionen bei der Be-

rechnung des Strukturfaktors beriicksichtigt); R = 0.031 (R, = 0.036,

w™ ' = g2(F) + 0.0003 F2). Weitere Einzetheiten zur Kristalistruk turunter-

suchung kénnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-

Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56414, der

Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Das EXAFS-Experiment wurde am MeBstand ROMO IT (HASYLAB am

DESY Hamburg) in Transmission an der W-LIII-Kante an einer 0.08 M

Losung von 3a unter Schutzgasatmosphére mit einer Fliissigkeitsschicht-

dicke von 115 ym unter Verwendung eines Si-311-Kristallmonochromators,

die Energiekalibrierung mit einer 4 ym dicken Wolframfolie durchgefiihrt.

Die experimentellen Daten der Referenzsubstanz wurden mit GauB3-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 angepafit. Der Untergrund p(E) wurde mit einer Smoothing-

Spline-Routine bestimmt, die auf das mit einer GauB-Funktion der Halb-

wertsbreite 24.0 eV gefaltete Spektrum angewandt wurde und die so erhalte-

ne, mit &> gewichteten Strukturfunktion k*X(k) im Bereich von 2.8 bis

12.8 A~ Fourier-transformiert: B. K. Teo, EXAFS: Basic Principles and

Data Analysis, 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. Hiickmann, U. Kolb,

D. Peter, H. Bertagnolli, Appl. Spectrosc., im Druck.

[6] Riicktransformation der Bereiche von 1.26 bis 2.40 A, von 2.40 bis 3.20 A
und von 1.26 bis 3.20 A in den Impulsraum und Anpassung der theoreti-
schen EXAFS-Formel an das Experiment mit theoretischen Amplituden-
und Phasenfunktionen liefert die Beitrdge cinzelner Riickstreuer; dies sind
der Abstand r[A], die Koordinationszahl N und der Debye-Waller-Faktor
o[A1(A. G. McKale, J Am. Chem. Soc. 1988, 110, 3763): W1-P1: r = 2.33,
N =049, ¢ = 0.508; W2-P2: r = 2.48, N =1.56, ¢ = 0.0551; W2-P1: r =
2.67, N =0.39,0 =0.0708;, W1-C1,2und W2-C3,4:r =191, N =1.06,0 =
0.0545; W1-C5-9 und W2-C30-34: r = 2.37, N =2.27, ¢ = 0.1497; W1-
01,2 und W2-03,4: r = 3.17, N=2.78, ¢ = 0.0390; W1-C18: r = 3.44,
N =1.87, ¢ = 0.1099.

[4

n
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Se;N,Cl,, ein neunartiges Selen-Stickstoff-Chlorid:
»Se,N,* nochmals untersucht **

Von Jari Siivari, Tristram Chivers* und Risto Laitinen

Das Fehlen gut zugianglicher Selen-Stickstoff-Reagentien
hat die Entwicklung einer reichhaltigen Selen-Stickstoff-
Chemie verhindert!!). So ist beispielsweise das Selen-Analo-
gon des niitzlichen Synthesebausteins S;N,Cl, lalZ
nicht bekannt; die gemischten Schwefel-Selen-Stickstoff-
Chloride S,SeN,Cl, 1b'! und SSe,N,Cl, 1ct*! konnten da-
gegen kiirzlich strukturell charakterisiert werden.

Cl
Cl Cl ,Cl

’
- s — S\e, /SP S\e /Se—- S\e
\ a- c1r- (o -
N/ @ N N/ @ N N @ N N @ N
N7 N N7 N7
N N S Se
1a 1 1c 1d

*] 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)

[**] Diese Arbeit wurde vom kanadischen Science and Engineering Research
Courncil und von der Academy of Finland geférdert. 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.
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1991 berichteten Dehnicke et al. iiber die Herstellung von
Tetraselendinitrid, das sie gemiB Gleichung (a) erhielten und

28e,Cl, + 4 Me,SiN; 23 ge N, 4 SN, + 4 Me,SiCl (@)

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-§,N,, das als sechsgliedriger Ring in Halbses-
sel-Konformation vorliegt!”-®, und auf einem Vergleich mit
den auf 3-21-G*-Niveau berechneten Schwingungsfrequen-
zen'®!, Es wurde auch iiber die Bildung von 2:1- und 1:1-Ad-
dukten von Se,N, mit SnCl, bzw. TiCl,™ berichtet. Diese
Addukte wurden IR-spektroskopisch und elementaranaly-
tisch charakterisiert. Se,N, soll bis 80 °C stabil sein'®!, was
uns unvertriglich schien mit der leichten thermischen Zer-
setzung von Diiminoselanen RN=Se=NR (R = (Bul'?%,
SiMe, ') oberhalb 0°C. Diese Befunde und unser Interesse
an Heterocyclen des Typs Se,S,_,N, (x = 1-4) waren fiir
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, 1d. Wir beschreiben auch einen alterna-
tiven Zugang zu diesem neuartigen Selen-Stickstoff-Chlorid.

Die Umsetzung von Trimethylsilylazid mit Diselendichlo-
rid wurde wie beschrieben!®! durchgefiihrt, wobei wir eben-
falls ein unlosliches, schwarzes Pulver erhielten, dessen IR-
Spektrum mit dem von Dehnicke et al. publizierten!® in
guter Ubereinstimmung war. Die Unléslichkeit des schwar-
zen Pulvers in organischen Ldsungsmitteln und in fliissigem
SO, sowie die Gefahr von Explosionen!*3! erschwerte seine
Charakterisierung mit spektroskopischen Methoden, bei-
spielsweise mit der NMR-Spektroskopie, sehr. Eine voll-
standige Elementaranalyse war jedoch eher mit der Formel
Se,N,Cl, als mit Se,N, in Ubereinstimmung zu brin-
gen!!% 131 Wird ferner die Reaktion mit den in Glei-
chung (a) angegebenen molaren Verhiltnissen durchgefiihrt,
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 Verhéltnissen

3 Se,Cl, + 2 Me,SiN, —— 28e,N,Cl, + 2 Me,SiCl + N, (b)
14

reagiert Me,SiN, vollstindig ab, und das '"H-NMR-Spek-
trum des Filtrats zeigt nur noch ein Signal von Me,;SiCl
(6 = 0.41). Die Ausbeute an Se;N,Cl, 1d (gef.: C1 19.75, Se
70.00 %) betragt nach einer Reaktionsdauer von 16 h unge-
fahr 70 %. Analysenreines 1d kann auch in hoher Ausbeute
durch Umsetzung von Bis [bis(trimethylsily)amino}selan”!
mit einer Mischung von Selenhalogeniden als Synthesedqui-
valent von ,,SeCl;” in Dichlormethan hergestellt werden
[Gl. (¢)]. Das '"H-NMR-Spektrum des Filtrats zeigt nur ein

3[(Me,Si),N],Se + 4 8eCl, + Se,Cl, — 3 Se,N,Cl, +12 Me,SiCl  (c)
14

Signal fiir 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,Cl, 1d ist die Reihe 1a— 14, in der
sukzessive die Schwefelatome in 1a durch Selenatome ersetzt
werden, vollstindig. Obwohl die Strukturen von 1b und 1c
im Formelbild ionisch dargestellt sind, ist anzumerken, daf}
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