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Synthesis and Structure of SeSbzClz(NCMe3), - a Compound with a Selenium Atom Coordinated by three Nitrogen Atomst1' 

Reaction of Se[NCMe3(SiMe3)I2 (2) with SbC13 leads to the an  X-ray structure analysis the six-membered SeSbzClz- 
novel tricyclic compound SeSb2C1,(NCMe,), (3). According to (NCMe,), ring in 3 is bound to the NCMe, moiety. 

In den letzten Jahren hat das Interesse an Verbindungen 
mit Selen-Stickstoff-Bindungen zugenommenP-'ll. Dabei 
wurden interessante Ringstrukturen wie (Ph2C2N3Se)2[41, 
[ Pt(Se2N2H)( PMe2Ph),] C1'51, [ SeNSeNSe] + [AsF6] --[61 

und (Me,CN),(Se),[*] gefunden. 
Kurzlich gelang uns die Darstellung und Strukturaufkla- 

rung von Se[N(SiMe,),], (1)['21 und Se[NCMe3(SiMe3)]2"31 
(2). Beide Verbindungen bieten sich als Startmolekule fur die 
Synthese neuer Se - N-Verbindungen an. 

Ergebnisse und Diskussion 

Se[NCMe(SiMe3)I2 (2), dargestellt aus LiN(SiMe3)2 und 
Se2C12"31, reagiert mit Antimontrichlorid in Acetonitril unter 
Chlortrimethylsilan-Abspaltung in einer komplexen aber 
reproduzierbaren Reaktion zu SeSb2C12(NCMe3)4 (3). 

[Sb2C12(NCMe3)2 - Me] auf (m/z = 441). Dies deutet auf 
die leichte Fragmentierung von 3 hin. 

Se 
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SiMe, SiMe, 

I 
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Die gelbe kristalline Verbindung 3 fallt stets mit geringen 
Mengen eines orangen amorphen Pulvers an, das nach mas- 
senspektroskopischen Untersuchungen auf Se6(NCMe3), 
hindeutet. 3 schmilzt unter Zersetzung zwischen 128 und 
131 "C und zeigt im 'H-NMR-Spektrum drei Resonanzsi- 
gnale im Intensitatsverhaltnis von 1 : 1 :2 [G(CC14): 1.53,1.40, 
1.32). 

Im Massenspektrum (FI) kann als groDtes Fragment-Ion 
bei m/z = 456 lediglich der viergliedrige Sb2C12(NCMeJ2- 
Ring beobachtet werden. Als intensitatsstarkstes Ion tritt 

A c3 

Abb. 1. Struktur von SeSb2C12(NCMe)4 (3) im Kristall; Ausgewahlte 
Bindungslangen [pm] und -winkel r]: Sbl -C11 260.4(1), 

N1 -Sel 179.1(3), N2-Sel 179.9(3), Sel -N4 183.1(2); 
NI-Sel-N4 87.5(1), N1-Sel-N2 109.1(1), N2-Sel-N4 
87.5(1), Sb2-N2-Sel 105.5(1), Sbl -N4-Sb2 96.2(1), 

Sbl -N4-Sel 97.6(1), Sb2-N4-Sel 97.3(1) 

Sb2-Cl2 255.9(1), Sbl -N1 212.2(3), Sbl -N3 204.5(3), Sbl -N4 
229.8(3), Sb2-N2 212.0(3), Sb2-N3 203.5(3), Sb2-N4 231.1(3), 

Die Molekiilstruktur (Abb. 1) zeigt nach Rontgenstruk- 
turanalysen sehr unterschiedliche Sb - N-Bindungslangen. 
Wahrend Sbl -N3 [204.5(3) pm] und Sb2-N3 [203.5(3) 
pm] im envarteten Bereich fur Sb - N-Einfachbindungen 
liege~~['~], sind Sbl -N1 [212.2(3) pm] und Sb2-N2 
[212.0(3) pm] etwas linger und Sbl -N4 [229.8(3) pm] und 
Sb2-N4 [231.1(3) pm] erheblich langer. Der Mittelwert der 
Sb - N-Abstande im sechsgliedrigen sesselformigen Ring ist 
denen in bekannten Ringsystemen verglei~hbar['~-'~]. Die 
Sb-C1-Bindungen [260.4(1) bzw. 255.9(1) pm] sind etwa 25 
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pm langer als erwartet"". Die Se-N-Bindungen [Sel -N1 
179.1(3), Sel -N2 179.9(3), Sel -N4 183.1(2) pm] sind zwar 
etwas kurzer als fur Se(I1)-N bekannt (181 -190 pm)[233381, 
liegen jedoch in einem Bereich, wie sie fur Se(1V) zu erwarten 
waren. Die Bindungslangen (vor allem die langeren Sb - N- 
Bindungen) werden am besten durch die Resonanzstruktur 
A erklart. 

GI CI GI 
A B C 

R = CMe3 

Auch die Grenzstrukturen wie B und C sind notwendig, 
um die kleineren Unterschiede in den Se - N- und Sb - N- 
Bindungslangen zu erklaren. Die Lage eines Sb-Atoms laRt 
sich auch als eine Zwischenstufe einer SN2-Substitutions- 
reaktion betrachten, die wegen sterischer Faktoren einge- 
froren ist. 

Es ist auch denkbar, den Aufbau von 3 aus dem sechs- 
gliedrigen SeSb2C12(NCMe3)3-Ring und einem aufgesetzen 
Nitren, NCMe3, zu erklaren. 

Ausgewahlte Bindungslangen und -winkel werden in der 
Legende zur Abb. 1 mitgeteilt, Tab. 1 enthalt die Atom- 
koordinaten. 

Diese Arbeit wurde durch die Deutsche Forschungsgemeinschuft 
und den Fonds der Chemischen Industrie gefordert. M.B. dankt der 
Alexander von Humboldt-Stijtung fur ein Stipendium. 

Experimenteller Teil 
Alle Versuche werden unter trockenem Stickstoff in einer Trok- 

kenbox oder einer Glasvakuumapparatur durchgefiihrt. Das Lo- 
sungsmittel MeCN wurde iiber P4OlO getrocknet und vor Gebrauch 
destilliert. - MS: Varian Gerat CH5. - NMR: Bruker AM250, 
externer Standard TMS. - Elementaranalyse: Mikroanalytisches 
Laboratorium Beller, Gottingen. 

3,5-Dichlor-2,4,6,7-tetrakis (1,1-dimethylethyl)-l-selena-2,4,6,7-te- 
traaza-3,5-distibatri~yclo[3.1.1.0~~~~heptan (3): 0.768 g (2.09 mmol) 
2 und 0.477 g (2.09 mmol) SbC13 werden in die getrennten Teile 
eines H-formigen ReaktionsgefaDes aus Glas gefiillt. Dieses ist rnit 
Teflonventilen und einer Glasfritte versehen. Die Verbindungen 
werden jeweils in MeCN (30 ml) gelost und die Losungen bei 
- 78°C zusammengegeben. Nachdem das Reaktionsgemisch 
Raumtemp. erreicht hat, wird es bei dieser Temp. 1 Woche unter 
Ruhren gehalten. Dabei entsteht eine gelbe Losung und ein organ- 
gefarbener Feststoff, der abfiltriert wird. Die gelbe Losung wird 
langsam i. Vak. eingeengt. Dabei entstehen gelbe Kristalle von 2 
(94 mg) und geringe Mengen eines orangefarbenen, amorphen Fest- 
stoffs, der durch Dekantieren entfernt wird. Zers.-P. 128 - 
131°C. - FI-MS: m/z = 456 [Sb2C12(NCMe3)2], 441 [SbCI2- 
(NCMe3)> - Me]. 

C16H36C12N4Sb2Se (677.85) Ber. C1 10.46 N 8.27 
Gef. CI 10.8 N 8.2 

Einkristall-Rontgenstrukturanalyse"81 von 3 bei - 120°C: C16H,6- 
CI2N4Sb2Se, M = 677.8, Orthorhombisch, a = 1587.3(3), b = 

1713.0(2), c = 1861.1(6) pm, V = 5.0604 nm3, Raumgruppe Pbca, 
Z = 8, @her = 1.78 Mg/m3, 4426 Reflexe gemessen, davon 3764 
unabhangige rnit IF, I > 30(F0), 2 0  = 8 - 48 ', - 4 < h I 18, 
-191k119,  -2111121 verfeinertaufR =0.0215,RW =0.0276; 
S = 1.70; Daten-Parameter-Verhaltnis 16.6: 1; Restelektronen- 
dichte: max/min 3.8/-4.3 e- nm-3 x lo-*. Intensitaten wurden auf 
einem Stoe-Siemens-AED-Vier-Kreisdiffraktometer bei 153 K mit 
Mo-K,-Strahlung (h = 71.073 pm) und Graphitmonochromator 
rnit Hilfe einer Profilanalyse gesammelt. Die KristallgroDe betrug 
0.4 x 0.5 x 0.7 mm, eine semiempirische Absorptionskorrektur (p = 
3.79 mm-') ergab max. und min. Transmissionen von 0.857 bzw. 
0.754. SHELXTL-PC"91 wurde fur alle Berechnungen benutzt. Die 
Struktur wurde rnit der Patterson-Methode gelost und nach dem 
Vollmatrix-Verfahren verfeinert. Die Wasserstoffatome wurden 
geometrisch ideal positioniert und nach dem Reitermodell verfei- 
nert [(dCH) = 100 pm]. Atomkoordinaten siehe Tab. 1. 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4 und aquivalente isotrope Aus- 

Drittel der Spur des orthogonalen U,J-Tensors] 
lenkungsparameter ( x lo-') [pm 1 ] von 3 [U(eq) berechnet als ein 

X Y z 

2403 (1)  
967(1)  

3052(2) 
2896(2) 
2270(2) 
2551(2) 
3723 (2)  
3260(1) 
2488 (1)  
3812(2) 
4191(3)  
4927 (3)  
3516(3) 
4529 (3)  
2209(2) 
1421(2)  
1651(2)  
1031 (2)  

787(2)  
4015 (1)  
3716(2) 
4355(2) 
5172(2) 
3953(2) 
4514(2)  

1858(1)  
1669(1)  
1353(2)  
1364(2)  

715(2)  
2169(2) 
1244( 2)  

304(1)  

46(2)  

-488 (2)  

-1007(1)  

-685(2)  

-1129 ( 2 )  
- 1178 (2)  

939(2)  
883(2)  
597(2)  

1699(2)  
336(2)  
977(1) 

1427(2)  
1955(2)  
1504(2)  
2204(2) 
2668 (2)  

1567(1)  
2220(1) 
2449 (1)  
3247(2) 
3440(2) 
3450(2) 
3648(2) 

663(1)  
667(1) 

1673(1)  
1980(2)  
2476(2) 
2394(2) 
1352(2)  

887(1)  
437(2)  

346 (2)  
784(2) 

2086(1) 
1230(1)  

881(2)  
749(2) 
167(2)  

1356(2)  

-317(2)  

CAS-Registr y-Nummern 
2: 139101-65-8 / 3: 139101-66-9 / SbC13: 10025-91-9 
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