[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
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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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auch kovalente Derivate, d.h. Isomere, in denen beide Cl-
Atome an Se-Atome gebunden sind, hergestellt werden
konnten!3-4), 1d konnte also ebenfalls ionisch oder kovalent
aufgebaut sein. Die thermische Instabilitdt von 1d im Ver-
gleich zur Stabilitdt der anderen Verbindungen der Reihe ist
wahrscheinlich auf die labile NSeN-Gruppierung zuriickzu-
fiihren. Deshalb sollten Proben von 1d, wie bereits er-
wahnt!*1 bei tiefen Temperaturen aufbewahrt werden, um
die Abspaltung von Chlor zu vermeiden.

SchlieBlich sollte noch erwihnt werden, da3 es weder ge-
lingt, Se;N,Cl, durch Umsetzung mit AgAsF; in fliissigem
S0, in die bekannte Verbindung [Se;N,](AsF),"® umzu-
wandeln, noch méglich ist, Se,N,Cl*-Salze durch Behand-
lung von Se,N,Cl, mit Chlorid-Acceptoren in Dichlor-
methan oder fliissigem SO, herzustellen. Dies diirfte in bei-
den Fillen auf die Unloslichkeit von Se;N,Cl, in den ge-
nannten Solventien zuriickzufiihren sein.

Experimentelles

Unter trockenem N, wurde eine Lésung von [(Me,Si),N,]Se [17] (0.200 g,
0.5mmol) in CH,Cl, (5mL) zu einer Mischung aus Se,Cl, (0.0345¢g,
0.15 mmol) und SeCl, (0.143 g, 0.65 mmol) in CH,Cl, 20 mL) bei —~78°C
gegeben. Innerhalb von 20 h wurde die dunkelrote Losung auf Raumtempera-
tur erwirmt, wobei sich ein schwarzer Niederschlag bildete. Dieser wurde abfil-
triert und mit CH,Cl, gewaschen (3 x SmL). 0.16 g (0.48 mmol) Se,N,Cl, 1d
wurden erhalten (Ausbeute 95%). Elementaranalyse: Ber.: Ci 21.12, N 8.34, Se
70.54% ; gef.: C120.73, N 9.02, Se 70.44 %. IR (Nujol): ¥ em~!] = 829 (s), 584
(s), 571 (sh), 555 (vs), 424 (w).
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Arborole"aus vielen lumineszierenden und redox-
aktiven Ubergangsmetalikomplexfragmenten**

Von Scolastica Serroni, Gianfranco Denti*,
Sebastiano Campagna*, Alberto Juris, Mauro Ciano
und Vincenzo Balzani*

Die Entwicklung von Strategien zur Synthese sehr grofler
Molekiile, Ubermolekiile und Uberkomplexe (,,Nanostruk-
turen‘‘) mit spezifischer Funktionalitdt ist eine der Heraus-
forderungen der heutigen Chemiei!. | Kaskadenmole-
kiile“>~ 4, die auch als Arborole oder Dendrimere bezeich-
net werden, sind in diesem Zusammenhang besonders faszi-
nierend. Wir haben eine Methode entwickelt, um Uber-
gangsmetallkomplex-Arborole mit interessanten photo-
chemischen und elektrochemischen Eigenschaften darzustel-
len, und berichten hier iiber unsere Synthesestrategie und die
Eigenschaften eines lumineszierenden und redoxaktiven
Arborols, das 22 Metallkomplexeinheiten enthdlt.

Die beschriebenen Arborole sind mehrkernige Metall-
komplexe mit Ru" als Metall-Ton, 2,3-Bis(2-pyridyl)pyrazin
(2,3-dpp) als Briickenligand und 2,2-Bipyridin (bpy) als
endstindigem Ligand (Abb. 1). Eine Erweiterung auf andere
Metall-Tonen, z.B. Os", Briickenliganden, z.B. 2,5-dpp, und
endstindige Liganden, z.B. 2,2"-Bischinolin, ist leicht mog-
lich®1,

Die Synthesemethode, die in Schema 1 erldutert wird
(Symbole siche Abb. 1), nutzt die sukzessive Einfithrung und
Entfernung einer Schutzgruppe, wobei der Komplex zum
einen als Ligand, zum anderen als Metall aufgefalt werden
kann!>8 Der erste Schritt ist die Darstellung eines

5 .
@0 @b b

by, — 2,3-dpp, W~ 2,3-Medpp", -4

Abb. 1. Formeln, Abkiirzungen und graphische Symbole der Liganden.

,,Komplex-Ligand“-Kerns, [Ru(2,3-dpp),]** 1, der drei
freie Chelatkoordinationsstellen enthilt. An jede dieser Stel-
len 148t sich ein gabelférmiges Komplexfragment koordinie-
ren (Schema 1, oben), wobei der neue Komplex [Ru(2,3-
Medpp),Cl,]** 2 als Baugruppe verwendet wird (2,3-
Medpp* siche Abb. 1). 2 enthdlt zwei leicht austauschbare
Cl™-Liganden und zwei Briickenliganden, deren spitere Ko-
ordinationsstellen durch Methylierung geschiitzt sind. Die
Reaktion von 1 mit 2 fithrt zu dem neuen vierkernigen Me-
tallkomplex 3 (erste Generation unserer Arborole). Die Ent-
fernung der Schutzgruppen an den sechs dufleren Chelat-
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