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Salze von [Pd,(u-Se,N,)Cl¢]*~, die ersten
Addukte von Diselendinitrid **

Paul F. Kelly* und Alexandra M. Z. Slawin

Das anhaltende Interesse an der Schwefel-Stickstoff-Chemie
wird durch die Vielfalt der beteiligten Verbindungen und durch
ihre bemerkenswerten und héufig einzigartigen Eigenschaften
angeregt!!). Mit der Synthese von Selenanaloga vieler Schwefel-
Stickstoff-Systeme!?! hat sich dieses Forschungsgebiet in den
letzten Jahren schrittweise erweitert. Auf den ersten Blick
scheint es sich hierbei um eine triviale chemische Anderung zu
handeln, doch ist die Herstellung solcher Verbindungen in der
Praxis mit groBen Schwierigkeiten verbunden — nicht zuletzt
deswegen, weil das Edukt der Wahl, Se,N,, stark explosiv ist.
Trotz dieser Hindernisse wurden eine Reihe entsprechender Ver-
bindungen synthetisiert, darunter sowohl (Se,N,)** und Se,N,
als auch Komplexe mit einer Vielzahl von Se-N-Liganden! ™3,

Wie die Reaktionen, die zu diesen Verbindungen fiihren, er-
kennen lassen, dhnelt wahrscheinlich die Chemie von Se-N-Ver-
bindungen der von S-N-Verbindungen viel stirker als bisher
angenommen. Ein Gebiet, auf das diese Behauptung allerdings
nicht zutrifft, ist die Synthese von Se, N, und (SeN), . Wir liefern
hier den ersten schliissigen Beweis fiir die Existenz der ersteren
Verbindung in Form eines Palladium-Addukts.

Die Reaktion einer Suspension von Se, N, in CH,Cl, mit dem
Salz 1, das ein Pd"-Dimer als Anion enthilt, in einem Ein-

[PPh,], [Pd,Cly] 1

schiuBrohr bei 100 °C ergibt eine dunkle Losung, aus der sich
durch langsames Eindiffundieren von Ether orange Kristalle
ziichten lassen. Wie eine Rontgenstrukturanalyse zeigt, handelt
es sich bei diesem Produkt um das Salz2a (Abb. 1)) Das

[PPh,], [Pd,(Se,N,)Cl,] 2a
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Abb. 1. Struktur des [Pd,(Se,N,)Cls]> -Anions in 2a im Kristall. Ausgewihlte
Bindungslingen [A) und -winkel [°]: Pd1-CI2 2.286(1), Pd1-Cl3 2.289(2), Pd1-Cl1
2.310(2), Pd1-N(1) 1.946(4), N1-Sel 1.779(4), N1-Sel* 1.804(5); N1-Pd1-CI3
83.6(1), N1-Pd1-C11 85.6(1), Pd1-N1-Sel 130.6(3), Pd1-N1-Se1* 130.8(2), Sel*-
N1-Sel 98.6(2), N1-Sel-N1* 81.4(2).
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planare Anion in 2a (die grofite Abweichung aus der mittleren
Ebene zeigt C12 mit 0.02 A) enthilt das erste bekannte Beispiel
fiir einen zweizdhnigen, neutralen Se,N,-Liganden. Letzterer
weist eine mittlere Se-N-Bindungslinge von 1.79 A auf, die na-
hezu identisch mit derjenigen in Se, N, ist!”!. Im Gegensatz dazu
ist die mittlere Bindungsldnge im Schwefelanalogon von 2 a mit
1.65 A deutlich linger als in S,N, (1.62 A), jedoch gleich der-
jenigen in freiem S,N, !,

Diese Bindungsldngen sind bei 2a nicht dquivalent, worin
eine leichte Asymmetrie des Gesamtmolekiils zum Ausdruck
kommt. Diese Asymmetrie kann auf die unterschiedlichen N1-
Pd-Cl-Winkel an jedem der beiden Palladiumatome zuriickge-
fithrt werden. Fiir Cl1 betrigt dieser Winkel 85.6°, fiir C13 dage-
gen nur 83.6° (diese betrichtliche Abwinkelung beider
Chloratome in Richtung Se,N,-Einheit entspricht einem auch
bei S,N,-Addukten hiufig beobachteten Effekt)®). Es scheint
somit, als ob die etwas unterschiedliche Stirke der Wechselwir-
kungen zwischen Cl1-Se1* und Cl3-Sel einen Unterschied zwi-
schen den Abstinden N1-Sel* und N1-Set nach sich zieht. Wie
ein Blick auf die Packung in Kristallen von 2a zeigt, liegt zwi-
schen benachbarten Anionen eine Cl3-Cl3*-Wechselwirkung
mit einem Abstand von ca. 3.5 A vor (Abb. 2). Vermutlich ist

Abb. 2. Dichte Anniiherung der Anionen in Kristallen von 2a.

dies die eigentliche Ursache fiir die Asymmetrie im Anion;
CI3 wird dabei wahrscheinlich von CI3* | abgestoen®, so daB
es sich dem ihm direkt benachbarten Selenatom nédhert.
Diese Effekte bei Pd! finden sich analog auch bei Pd1*; das
Gesamtmolekiil weist dementsprechend ein Symmetriezentrum
auf.

Die Reaktion liefert 2a in einer akzeptablen Ausbeute (ca.
20%); interessanterweise scheint es das einzige kristallisierbare
Produkt zu sein. Dies steht in auffilligem Gegensatz zu der
analogen Reaktion von S,N, mit 1, die eine Reihe von Spezies
liefert, unter anderem sowohl das S,N,-Addukt 3 (das isostruk-

[Pd,(S,N,)CL 1P~ 3

turell mit dem Anion in 2a ist) als auch [Pd,(S;N,)C1,}*~ und
[Pd(S,N,H)CI,]~, die beide leicht kristallisieren'® *°1. Daraus
kann auf unterschiedliche Reaktionsmechanismen in beiden
Fillen geschlossen werden. Fiir S,N, haben wir bereits einen
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Verlauf iiber die einleitende Bildung eines Pd"-S,N,-Addukts,
[PA(S,N,)CL;] 7, vorgeschlagen, das dann entweder mit weite-
rem 1 zu 3 reagieren oder iiber einen Redoxprozel in einen
instabilen Pd"-Komplex mit dreizihnigem [S,N,}*~-Liganden
umgewandelt werden kann. Letzterer wiederum zersetzt sich zu
den beiden anderen isolierten Verbindungen. Im Falle von
Se,N, ist moglicherweise der letztgenannte Redoxprozel un-
giinstig, so daB ausschlieBlich das Se,N,-Addukt gebildet wird
(Schema 1). Bemerkenswerterweise ergeben Reaktionen, die er-
fahrungsgema zu Komplexen von [S,N,}>~ fiihren, mit Se,N,
vollig andere Produkte!®),

4[PA, L

%[PdZClﬁ]z' + E,N, — [Pd"CI,(E,N,)]~ -
E = S(3) oder Se(2)

E=S [sz(EzNz)Cls]Z" + %E4N4
[PdIvC13(E4N4)]_ redukljve Zersetzung

[PA(E,N,H)CL,]™ + [Pd,(E;N,)CL]*~

Schema 1. Madgliche Mechanismen fiir die Reaktion von E,N, (E = S oder Se) mit
[Pd,CL)*".

Diese Reaktion 1483t sich auch auf [Pd,Cl¢]-Salze mit anderen
Kationen als in 1 ausdehnen. So reagiert [#Bu,/NJ,[Pd,Cl,] un-
ter dhnlichen Bedingungen zu 2b. In diesem Fall kann das Pro-

[nBu,N1,[Pd,(Se,N,)Cl] 2b

dukt in Form gut ausgebildeter Nadeln isoliert werden, wenn
eine CH,Cl,-Ldsung des Salzes ca. 12 h gekiihlt wird (eine ge-
meinsame Eigenschaft beider Salze ist ihre iberraschend
schlechte Léslichkeit, die zu Problemen bei der Messung von
77Se-NMR-Spektren der Verbindungen gefiihrt hat). Wie bei
der Synthese von 2a zeigt auch hier eine IR-spektroskopische
Untersuchung, dal3 es sich bei dem unléslichen Riickstand der
Reaktion hauptsdchlich um Se,N, handelt.

Die Ausbeute von dem auf diesem Weg hergestellten 2b ist
mit 33 % wesentlich hoéher als die von 2a. Interessanterweise
steigt bei einer Anderung des Molverhiltnisses der Reaktanten
(Se,N,:Pd-Salz) auf 1:1 die Ausbeute auf 53 % (bezogen auf
Pd). Dieses Molverhéltnis fiihrt also zu einer deutlich effiziente-
ren Umsetzung; die Beobachtung ist insofern mit dem Mecha-
nismus in Schema 1 in Einklang, als beim Vorliegen nur des
einen Reaktionsweges fiir Se,N, ein effizienter Ablauf bei einer
Gesamtstochiometrie von 1:1 méglich wére (bei S,N, wire auf-
grund der Existenz der beiden konkurrierenden Reaktionswege,
von denen einer nicht zur Freisetzung von S, N, fithrt, ein hohe-
res Verhdltnis erforderlich; sogar bei einem Verhiltnis 2:1 am
Ende der Reaktion ist nur sehr wenig S,N, librig). Es ist jedoch
unklar, warum das Vorliegen von Se,N, im UberschuB zu einer
Senkung der Ausbeute von 2b fiihren sollte.

Das IR-Spektrum (KBr-Platten, Perkin-Elmer-2000R -Spek-
trometer) von 2b ist informativer als das von 2a, da weniger
starke Kationenschwingungen auftreten. Neben einer Metall-
Halogen-Streckschwingung bei 334 cm ™! beobachtet man eine
Bande bei 777 cm ™. Es handelt sich dabei um eine v(Se-N)-
Streckschwingung analog zu der v(S-N)-Streckschwingung, die
bei 3 bei 877 cm ™! beobachtet wird; einen dhnlichen Frequenz-
unterschied findet man zwischen den Banden von SN, (927,
700, 548 cm ') und Se,N, (788, 570, 425 cm ™~ )71 Im Gegen-
satz zum Spektrum von 3, bei dem die S-N- und die Pd-Cl-
Streckschwingung von dhnlicher Intensitit sind, ist bei 2b die
Se-N-Bande deutlich schwécher. Bei 3 beobachtet man eine wei-
tere Bande bei 436 cm ™' ; im Spektrum von 2b ist keine entspre-
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chende Schwingung zu beobachten, doch konnte sie unter der
Pd-Cl-Schwingung verborgen sein.

Trotz der Risiken, die mit ihrer Herstellung verbunden sind,
sind 2a und 2b recht stabil, wenn sie einmal gebildet sind. Die
Chancen fiir die Herstellung von freiem Se,N,, moglicherweise
iiber eine Eliminierung aus dem Addukt (wie sie beispielsweise
fiir S,N, ausgehend von Addukten mit AICl, beobachtet wur-
de™ ), und somit auch von (SeN), stehen folglich gut. Dieser
Weg konnte sich tatsdchlich als der erfolgversprechendste Weg
zu dem erwdhnten Polymer (SeN), erweisen, das sich bis jetzt
der Synthese entzogen hat (was vor allem der Nichtfliichtigkeit
von Se,N, und der daraus resultierenden Untauglichkeit fiir
eine Spaltung in der Gasphase analog derjenigen von S,N, zu
S,N, zuzuschreiben ist)!2,

Experimentelles

Die Salze mit den [Pd,Cl¢]-Anionen und Se,N, wurden wie beschrieben hergestellt,
wobei letzteres hochexplosiv ist und extrem vorsichtig gehandhabt werden muB
[10, 13].

2a: Festes Se,N, (150 mg, 0.4 mmol) wurde zu einer Ldsung von 1 (222 mg,
0.2 mmol) in CH,Cl, (50 mL) in einem dickwandigen Reaktionsrohr gegeben, das
mit einer fettfreien Young-Schliffverbindung versehen war. Das Gemisch wurde
unter Stickstoff bei Raumtemperatur geriihrt, und es wurde weiteres CH,Cl, bis
knapp unter den Ansatz des Schliffs zugegeben. AnschlieBend wurde das Rohr
verschlossen und in ein auf 100 °C vorgeheiztes Olbad getaucht. Nach etwa einstiin-
digem standigen Rihren bestand das Gemisch aus einer dunklen Losung und einem
dunklen, suspendierten Feststoff. Nach dem Abkihlen wurde die Losung an Luft
durch Celite filtriert und auf 2 mL eingeengt ; Uberschichten mit Ether und anschlie-
ffende langsame Diffusion ergab eine groBere Menge gut ausgebildete, dunkeloran-
ge Kristalle von 2a. Ausbeute 48 mg (20%).

2b: Dieses Salz wurde dhnlich wie 2a durch Reaktion von Se,N, (100 mg,
0.27 mmol) mit [#Bu,N1,[Pd,Cl:] (122 mg, 0.14 mmol) in CH,Cl, bei 100 °C herge-
stellt (Reaktionsdauer 1.5 h). Das erhaltene Gemisch wurde filtriert und im Vaku-
um auf ca. 10 mL eingeengt. Nun wurde die Lésung erhitzt, um alle Feststoffe
wieder zu 16sen, und anschlieBend ca. 12 h bei —20 °C aufbewahrt, was eine groBere
Menge von orangen Nadeln ergab. Diese wurden von der Mutterlauge abgetrennt
und wieder in CH,Cl, (50 mL) gelost; die Losung wurde durch Celite filtriert und
zur Trockne eingeengt, wobei ein orangefarbener Feststoff zurlickblieb (Ausbeute
44 mg). Eine zusitzliche kleine Menge unreiner Kristalle wurde durch Einengen der
Mutterlauge erhalten ; die Umkristallisation dieser Kristalle lieferte weitere 4 mg des
reinen Produkts (Gesamtausbeute 48 mg, 33 % bezogen auf Pd).

Die Reaktion zwischen [#Bu,N], [Pd,Cl;] und Se, N, im Molverhiltnis 1:1 wurde
in der gleichen Weise durchgefiihrt, wobei jedoch nur die Hilfte der Menge an Se,N,
eingesetzt wurde (50 mg, 0.135 mmol). Gesamtausbeute an 2b 78 mg (53 % bezogen
auf Pd).

Eingegangen am 9. Januar,
verdnderte Fassung am 27. April 1995 [Z 7609]
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o-Metathese als entscheidender Schritt fiir die
Ubergangsmetall-katalysierte Bildung von
Ameisensdure aus Kohlendioxid und Wasser-
stoff? — Eine ab-initio-Untersuchung **

Frangois Hutschka, Alain Dedieu* und Walter Leitner

Die homogenkatalytische Hydrierung von Kohlendioxid zu
Ameisensaure ist Gegenstand aktueller experimenteller Unter-
suchungen! 731 Hydridorhodium(i)-Komplexe sind hierbei
sehr effektive Katalysatoren™ 21, Man geht davon aus, daB der
Katalysecyclus mit der Insertion des CO,-Molekiils in die Me-
tall-Wasserstoff-Bindung beginnt. Solche Insertionsreaktionen
sind experimentell und theoretisch gut belegt*- 51, Uber die wei-
teren Schritte weill man nur wenig. In den beiden neuesten Ar-
beiten auf diesem Gebiet wird eine Abfolge von Rh'- und Rh"™-
Zwischenstufen diskutiert.

Als Hydrierkatalysatoren eingesetzt werden hierbei [Rh-
(nbd)(PMe,Ph),]BF, (nbd = Norbornadien)!?! sowie [{Rh-
(cod)(p-H)},] und [{Rh(cod)(u-Cl},] (cod =1,5-Cyclooctadien)
in Gegenwart des zweizdhnigen Phosphanliganden Ph,P-
(CH,),PPh,!"='  Im ersten Fall soll das Dihydrido-
rhodium(im)-Kation [Rh(PMe,Ph),(H),(Solvens)]* die kataly-
tisch aktive Spezies sein, und die Bildung eines Hydridoformia-
torhodium(m)-Kations durch CO,-Insertion konnte nachge-
wiesen werden. Reduktive Eliminierung von Ameisensaure und
anschlieBende oxidative Addition von H, wurden als Einzel-
schritte zur Riickbildung des Dihydridorhodium(im)-Kations
vorgeschlagen. Im zweiten, sehr viel effektiveren System soll die
neutrale Verbindung [(Ph,P(CH,),PPh,)Rh(H)] durch Inser-
tion von CO, den Katalysecyclus einleiten. Der nichste Schritt
wiire die oxidative Addition von H, an die Formiatorhodium(r)-

[*] Dr. A. Dedieu, F. Hutschka
Laboratoire de Chimie Quantique, UPR 139 du CNRS
Université Louis Pasteur
4 rue Blaise Pascal, F-67000 Strasbourg (Frankreich)
Telefax: Int. + 88612085
E-mail: dedieu@quantix.u-strasbg.fr
Dr. W. Leitner [*!
Max-Planck-Gesellschaft
Arbeitsgruppe CO,-Chemie an der Universitit Jena
[*] Neue Adresse:
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung, Milheim/Ruhr

[**] Diese Arbeit wurde zum Teil durch das franzdsisch-deutsche PROCOPE-Pro-
jekt gefordert (Nr. 94132). Die Rechnungen wurden auf IBM RS 6000-Work-
stations (Laboratoire de Chimie Quantique, Strasbourg; Institut du Develop-
pement et de Ressources en Informatique Scientifique IDRIS, Orsay) und auf
DEC 3000/600S-Workstations (Centre Universitaire Régional de Ressources
Informatiques CURRI, Strasbourg) durchgefithrt. Den Mitarbeitern von
IDRIS und CURRI danken wir fiir die Zusammenarbeit. Wir danken Dr. L.
Padel und Frau Fersing fiir technische Unterstiitzung,
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