
A. Haas, J. Kasprowski, M. Pryka 

Synthese, Strukturen und Eigenschaften 
[XSOr]2 (X = F, CF3) 
Alois Haas*, Jorg Kasprowski und Michael Pryka 

von C12TeSeN2S und [Se2N2S]z + 

789 

Lehrstuhl fur Anorganische Chemie I1 der Ruhr-Universitat Bochum, 
Postfach 102148, W-4630 Bochum 

Eingegangen am 16. Oktober 1991 

Key Words: 1,3,4,2,5-Thiadiselenadiazolium / 1,3h4,4,2,5-Thiatelluraselenadiazole 

Synthesis, Structures, and Properties of Cl,TeSeN,S and [Se2N2S]:+ [XS0;l2 (X = F. CF3) 

Treatment of Se(NSO), with TeC1, rovides the colvalent five- 

with XS03H (X = F or CF,) leads to bis(1,3,4,2,5-thiadiselena- 

diazolium) cations with the anions FSO, (2a) and CF3S0r 
membered ring species Clz + eNSNSe (1). Reaction of Se(NS0)2 (2b). X-ray structure analyses for 1 and 2b are presented. 

Se(NS0)2[1 -'I ermoglicht einen einfachen Zugang zu Se- 
len-Schwefel-Stickstoff-Heterocyclen. Vergleichbare tellur- 
haltige Verbindungen sind bisher nur vereinzelt bekannt ge- 
worden. Ausgehend von der vielversprechenden Ausgangs- 
verbindung Te(NS0)2[51 gelang es durch Umsetzung mit 
SbCl, in CH2Cl2 nur das Ringsystem S " T e C 1  . C1 . 
SbCl3@] zu isolieren und zu charakterisieren. Ein zweiter 
tellurhaltiger Heterocyclus, (C1TeNSN)3N[71, ist aus TeC14 
und Me3SiNSNSiMe3 synthetisiert worden. Im folgenden 
berichten wir iiber Reaktionen von Se(NS0)2 gegenuber 
TeC14 sowie uber Protolysen mit HS03X (X = F,CF3). 

3,3-Di~hlor-l,31~,4,2,5-thiatelluraselenadiazol(l) 
In den letzten Jahren hat sic,h eine umfangreiche Chemie 

des Fiinfringbindungssystems ENENE (E = S oder Se) ent- 
wickelt. Besonders zahlreich vertreten sind kationische Spe- 
zies, fur die es eine Reihe aktueller Beispiele (C1Se2N2S+ ['I, 

Se,N:+ [*I oder S3Nj+ r91) gibt. Durch Umsetzung von 
Se(NS0)2 mit SeC14 ist 1988 die Synthese der Ringspezies 
ClSeNSNSe+Cl- gel~ngen['~. Es lag daher nahe, auch das 
Reaktionsverhalten von Se(NSO)* gegenuber TeC14 zu un- 
tersuchen, um so auf analogem Wege zu einem tellurhaltigen 
Fiinfring zu gelangen. 

LaI3t man Se(NSO)* und TeC14 uber mehrere Wochen 
aufeinander einwirken, so entsteht ein Kristallgemisch, aus 
dem gemaI3 (1) 1 in roten Kristallen isoliert werden kann. 
Die neben 1 isolierbaren Produkte sind Gegenstand aktu- 
eller Untersuchungen. Uber die Ergebnisse wird in spateren 
Publikationen berichtet. 

C'  

1 

Das IR-Spektrum von 1 zeigt grofie Ahnlichkeit zu den 
Spektren der C1$eNSNSk-Ringe[41. 

Neben den typischen Schwingungen der N = S = N-Grup- 
pierung v,,, v, und 6 bei 1035,941 und 429 cm-' und einer 
Se - N-Valenzschwingung (609 cm- ') ist zusatzlich eine 
Schwingungsbande bei 559 cm-' zu beobachten, die man 
als v(Te - N) interpretieren kann. Fur Te(NS0)2 ist 
v(Te -N) bei 595 cm-' zu findenL5I. Bemerkenswert ist, daI3 
im Massenspektrum von 1 ein intensiver Molekul-Ionen- 
Peak und ein entsprechendes Abbaumuster beobachtet wer- 
den. Diese Ergebnisse und die durch eine Einkristallstruk- 
turanalyse ermittelten Te - C1-Abstande (s. Diskussion der 
Strukturen) veranlassen uns, 1 als kovalente Spezies zu in- 
terpretieren. 

Zusammenfassend kann festgehalten werden, daI3 durch 
die einfache Synthese und zweifelsfreie Charakterisierung 
von 1 ein Einstieg in die Chemie von Te - N-Ringsystemen 
gefunden ist, der eine Reihe interessanter Ergebnisse ver- 
spricht. 

Bis(l,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium)-bis(fluorsulfonat) ( 2  a) 
und -bis(trifluormethansuIfonat) ( 2  b) 

Das Reaktionsverhalten von Se(NSO)* gegenuber zahl- 
reichen Lewissauren wie z.B. AsF5, Tic& oder SbCIS ist in- 
tensiv untersucht worden r2-41. In diesem Zusammenhang 
interessierte auch das Verhalten von Se(NS0)2 gegeniiber 
protonierenden Sauren. 

Setzt man Se(NSO), mit HS03X (X = F, CF3) im Ver- 
haltnis 1 : 1 um, so konnen dunkelgrunblaue Kristalle isoliert 
werden. Farbe, thermisches Verhalten, Elementaranalyse, 
IR- und Massenspektrum der Produkte lassen den SchluI3 
zu, daI3 - wie auch bei den Umsetzungen von Se(NS0)2 

r 12+ 
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rnit MF5 (M = As, Sb oder Nb) - das dimere Kation 
[Se2N2S]it in Form der Salze 2a und 2b gemaI3 (2) ent- 
standen ist. 

Um im Falle der Sulfonate 2a und 2b das Vorhandensein 
einer monomeren, kationischen Einheit ausschliel3en zu 
konnen, haben wir von 2 b eine Einkristallstrukturanalyse 
durchgefuhrt (s. unten). 

Wahlt man einen SaureuberschuD (3: 1 oder 5: l), so kann 
zwar 77Se-NMR-spektroskopisch neben einer Resonanz bei 
6 = 1600 auch ein fur das Dikation Se2N2S2+ charakteri- 
stisches Signal (6 = 2400) beobachtet werden, jedoch kon- 
nen nach Entfernen des Losungsmittels IR-spektroskopisch 
nur 2a bzw. 2b nachgewiesen werden. 

Molekiilstrukturen von 1 und 2b 

Abbildung 1 zeigt eine ORTEP-Zeichnung von 1. Der mit 
2.007 A gefundene Te - N-Bindungsabstand ist im Ver- 
gleich zu den Te - N-Einfachbindungsabstanden von 
Te[N(SiMe3),], rnit 2.045 bzw. 2.053 Arlo] oder Te(NS0)2 
mit 2.039 leicht verkurzt. Nach Pauling ist fur den 
Te - N-Einfachbindungsabstand ein Wert von 2.04 A zu 
erwarten"']. Ahnliche Te -N-Bindungsabstande beobachtet 
man in den Ringsystemen (Ph3PNTeC13)2 . 2 CH2C12 
(1.996 und (ClTeNSN)3N (2.033 A)r71. Zwar findet man 
in 1 rnit d[Te-C1(1)] = 2.782 und d[Te-C1(2)] = 2.403 A 
deutlich unterschiedliche Te - C1-Bindungsabstande, jedoch 
ist die Differenz nicht so stark ausgepragt wie zwischen den 
endstandigen (2.31 1 A) und den verbruckenden C1-Atomen 
(2.929 A) im tetrameren TeC14['31. Analog zu TeCI4 kann 1 
als polymeres Netzwerk rnit verzerrt oktaedrischer Koor- 
dination am Te-Atom interpretiert werden (Abb. 2). So sind 
in 1 die intermolekularen Te...N- (3.210 A) sowie Te..Cl(l)- 
Abstande (2.933 A) kurzer als die Summe der entsprechen- 
den van der Waals-Radien, die 3.70 bzw. 4.00 A["] betragen. 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1; ausgewahlte Abstande [A] und 
Winkel r-1: Te - Se 2.542(1). Te - N(1) 2.007(61 Te - CI(2) 2.403(2). 
S - N ( l j  <549(6), Te - ci( i j  2.782(2),'Se -N(5), 1.81 3(6); s -N($ 
1.526(6); Se- Te-- Cl(2) 94.6(1), N(1)-Te- Cl(2) 88.5(2), 
Te-Se-"(2) 94.0(2), Te-N(1)-S 118.9(3), Se-Te-N(l) 88.2(2), 
Sc -Te-Cl(1) 86.9(1), N(l)-Te-CI(l) 85.4(2), CI(l)-Te-C1(2) 

173.6(1), N( I )  - S-N(2) 116.5(3), Se-N(2)- S 122.3(4) 

W 

Abb. 2. Polymere Ketten im Kristallgitter von 1 

Die Einkristallrontgenstrukturanalyse von 2 b steht im 
Einklang rnit den bereits beschriebenen Derivaten des di- 
meren Kations [Se2N2S]:+ [ l4] .  Wie diese tragt 2b ein In- 

Fllal 

Se(lb1 
F[2a'@ 

Abb. 3. Molekulstruktur von 2b; ausgewahlte Abstande [A] und 
Winkel r]; Se(la)-Se(2a) 2.363(1), Se(2a)-N(1a) 1.789(4), 
Se( 1 a) - N(2a) 1.786(4), S(1a) - N(1a) 1.552(5), S(1a)- N(2a) 1.560(5), 
Se(la)-Se(2b) 3.084, Se(2a)- Se(1b) 3.084, Se(2a)-Se(la)-N(2a) 
93.8(1), Se( la) - Se(2a)- N(l a) 93.q l), N(1a) - S(1a)- N(2a) 
1 1  3.2(2), Se(1a) - N(2a) - S(1a) 119.5(3), Se(2a) - N(l a) - S(l a) 

1 19.6(3) 

Abb. 4. Dimere Einheiten im Kristallgitter von 1 
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versionszentrum inmitten der durch die beiden Funfringe 
aufgespannten Ebene (Abb. 3). Die Bindungslangen und 
-winkel unterscheiden sich ebenfalls nicht signifikant, so daD 
auch im Falle von 2b eine dimere kationische Spezies 
[Se,N,S]:+ angenommen werden mu& 

Auch im Kristallgitter von 1 konnen aufgrund der sekun- 
daren Te - N-Bindungen dimere Einheiten formuliert wer- 
den (Abb. 4). Der entstehende viergliedrige Te,N,-Ring ist 
analog zum Se,-Ring in 2 b aufgrund der Zentrosymmetrie 
des Molekuls planar. 

Experimenteller Teil 
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen rnit hinreichen- 

dem Dampfdruck wurden in einer Standard-Vakuum-Apparatur 
rnit Young-Ventilen, Feststoffe in einer Glove-Box (Firma M. Braun 
GmbH, Munchen) gehandhabt. Als Inertgas diente iiber Sicapent 
getrocknetes Argon (4N). Glasgerate wurden vor Gebrauch im Ar- 
gonstrom bzw. i.Vak. (<lo-'  mbar) getrocknet. Die Losemittel 
SO2 und CHZCI2 wurden vor Gebrauch iiber Sicapent bzw. Mole- 
kijlsieb getrocknet. - IR: KBr-PreDlinge, Bruker IFS 85 FT 
(4000-400 cm-I). Sehr schwache Banden und Schultern werden 
nicht aufgefiihrt. - MS: Varian MAT-CH 5, 70 eV, Emission 
10 PA. - Die Darstellung von Se(NSO)z erfolgte nach 
Literaturangaben"], TeCI4 und XS03H (X = F, CF,) wurden in 
handelsiiblicher Form eingesetzt. 

Rontgenstrukturanalysen von 1 und 2 b  Atomkoordinaten und 
thermische Parameter enthalten die Tabellen 1 und 2. 

Kristallstrukturana~yse"51 von 1 bei 20°C: ClZNzSSeTe, Kristall- 
groDe 0.48 x 0.2 x 0.3 mm, orthorhombisch, Raumgruppe Pbca, 
u = 8.432(4), b = 7.939(4), c = 19.974(6) A, V = 1337.1(10) A3, 

Tab. 1. Atomkoordinaten ( x  lo4) und thermische Parameter 
[A2 x 10'1 von 1. U,, = 113 11 U,,aTa:a, . a, 

f J  

Atom X Y Z u, 
Te 8951(1) 691(1) 5896(1) 38(1) 
Se 9928(1) 1763(1) 7022(1) 48(1) 
S 12517(2) 462(3) 6194(1) 56(l) 
N(1) 11193(6) 24(7) 5686(3) 46(2) 
N(2) 11988(7) 1279(8) 6849(3) 59(2) 
Cl(1) 8714(2) -2466(2) 6491(1) 52(1) 
CI(2) 9418(2) 3305(2) 5322(1) 54(1) 

Tab. 2. Atomkoordinaten ( x lo4) und thermische Parameter 
[Az x lo'] von 2b. Ueq = 1/3 c c U,,a:aya, . a, 

1 ,  

Atom X Y Z u, 
1777(1) 
1059( 1 )  
631(2) 

-341 3(2) 
-481 8(4) 
-563 2(4) 
-3455(4) 
-21 76(5) 
-4601(5) 
-2870(5) 

526(5) 
13 15(5) 

-4367(6) 

8982(1) 

8740( 1 )  
8660( 1) 

10690(3) 
9942(4) 

10899(3) 
9034(3) 
7926(4) 
8251(4) 

10170(4) 
8085(4) 

10126(5) 

10880(1) 
5498(1) 
6621(1) 
8529(2) 
7321(2) 
6446(4) 
8533(4) 
8470(4) 
6306(4) 
6632(5) 
8769(5) 
8359(5) 
7121(5) 
7731(6) 

Z = 8, @ber = 3.353 g ~ m - ~ ,  h(Mo-K,) = 0.71073 A, Siemens- 
R3m/V-Diffraktometer, MeDmethode w, [(sinO)/h],,, = 1.15 A-', 
1807 gemessene Reflexe [+h + k  +l], gemittelt zu 1538, davon 
1338 beobachtet [F > 2.00(F)], Strukturlosung durch direkte Me- 
thoden, empirische Absorptionskorrektur, 64 verfeinerte Parame- 
ter, R = 0.0373, R, = 0.0368 [w = l/oZ(F0)], maximale Restelek- 
tronendichte = 0.96 e k 3 ,  Programm: SHELXTL PLUS. 

Kristallstr~kturanalyse['~~ uon 2b bei 20°C: C2F6N4O6S4Se4, Kri- 
stallgroRe 0.1 x 0.15 x 0.3 mm, monoklin, Raumgruppe P2'/n, 
a = 8.657(2), b = 10.783(2), c = 8.893(2) A, p = 90.55(3)", V = 
830.1(3) A', Z = 2, eber = 2.937 g cmP3, L(Mo-K,) = 0.71073 A, 
Siemens R3m/V Diffraktometer, MeDmethode w, [(sinO)/hlmax = 
1.15 k', 2128 gemessene Reflexe [ + h + k  kl], gemittelt zu 1893, 
davon 1447 beobachtet [F > 6.0a(E)]. Strukturlosung durch di- 
rekte Methoden, empirische Absorptionskorrektur, 119 verfeinerte 
Parameter, R = 0.0326, R, = 0.0360 [w = 1/c?(FO)], maximale 
Restelektronendichte = 1.21 eA-3, Programm: SHELXTL PLUS. 

3,3-Dichlor-l,33~,4,2,5-thiateIluraselenadiazol(l): In ein 50-ml-Ca- 
rius-Rohr mit Young-Ventil werden 0.52 g (2.6 mmol) Se(NS0)2, 
0.65 g (2.4 mmol) TeCI4 und 10 ml CHZClz gegeben. Nach kurz- 
zeitigem Schiitteln erwarmt man das Gemisch 14 d auf 35°C und 
1aBt es weitere 14 d bei 22°C stehen. Bereits nach 24 h hat sich ein 
dunkelgriiner kristalliner Niederschlag gebildet, und nach 28 h sind 
zusatzlich dunkelrote Kristalle von 1 zu erkennen. Nach 28 d wird 
die rote Losung dekantiert, das Kristallgemisch zweimal mit ca. 
10 ml CHzClz gewaschen und 24 h i.Vak. getrocknet. Das an Luft 
sehr langsam zersetzliche 1 wird unter einem Mikroskop in einer 
rnit Argon gefluteten Kristallisationsschale mechanisch aussortiert. 
Ausb. 0.22 g (27%), Schmp. 191°C (Zers., ab 174°C Schwarzfar- 
bung). - IR: 5 = 1035 cm-' (vs), 941 (s), 609 (s), 559 (s), 429 (m). 
- MS (110°C): m/z (%) = 338 (17) [M+], 303 (78) [CIN2SSeTe+J, 
292 (23) [CIzNSeTe+], 268 (41) [NzSSeTe+], 257 (25) [ClNSeTe+], 
246 (16) [C12NSTe+], 222 (47) [NSeTe'], 208 (29) [SeTe'], 200 
(60) [Cl,Te+], 176 (48) [NSTe'], 165 (80) [ClTe+], 144 (20) 
[NTe+], 130 (73) [Te+], 94 (75) [NSe+], 80 (57) [Se+], 46 (100) 
[NS'], 35 (50) [Cl'], 32 (40) [S']. 

ClZNzSSeTe (337.5) Ber. CI 21.01 N 8.30 S 9.50 
Gef. CI 22.2 N 8.5 S 9.9 

Bis( 1,3,4,2,5-thiadiseEenadiazolium)-bis~~uorsulfonat) (2a): In ei- 
ner Glasapparatur bestehend aus zwei 50-ml-Carius-Rohren rnit 
Young-Ventil, die iiber eine Glasfritte (D3) miteinander verbunden 
sind, wird eine Losung von 0.68 g (3.4 mmol) Se(NSO)z in 20 ml 
SOz mit fliissigem Stickstoff abgekiihlt. Dazu werden 0.34 g (3.4 
mmol) FS03H kondensiert. Wahrend sich das Gemisch unter Riih- 
ren auf 22°C erwarmt, farbt es sich tiefrot. Nach lstdg. Riihren laBt 
man es 5 d bei 22°C stehen. Nach 24 h beginnen dunkelgriinblaue 
Kristalle von 2a zu wachsen. Zusatzlich entstehen farblose Kristalle 
von H2NS03H (IR-spektroskopisch charakterisiert). Nach 5 d wird 
die rote Losung dekantiert und das Kristallgemisch mehrmals mit 
ca. 1 ml SO2 gewaschen. Durch diesen Vorgang kann das 
HzNS03H in die Fritte gespiilt werden. Das verbleibende 2a wird 
24 h i. Vak. getrocknet. Falls notig, kann 2a unter einem Mikroskop 
in einer mit Argon gespiilten Kristallisationsschale weiter mecha- 
nisch gereinigt werden. Das an Luft sehr langsam zersetzliche l a  
ist in SOz, SOzCIF und CHZCIz unloslich. Ausb. 0.22 g (42%), 
Schmp. 190°C (Zers.). - IR: P = 1293 cm-' (vs), 1225 (vs), 1064 
(s), 994 (m), 950 (s), 760 (s), 624 (s), 585 (s), 578 (s), 562 (m), 489 (w). - 
MS: (%200"C): m/z (%) = 220 (37) [Se2SN:], 174 (24) [SezN+], 
160 (78) [Se:], 126 (70) [SeSN'], 94 (52) [SeN+], 80 (100) [Se', 
SO:], 64 (84) [SO:, S;], 46 (97) [SN'], 32 (63) [S'], 28 (82) 
"21. 

F2N4O6S4Se4 (634.1) Ber. N 8.83 S 20.22 Gef. N 9.5 S 20.5 
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Bis (1,3,4.2,S-thiadiselenadiazolium)-bis (tri~uormethansuEfonat) 
(2 b): Versuchsdurchfuhrung und Isolierung wie vorstehend. Ein- 
gesetzt werden 0.70 g (3.5 mmol) Se(NSO)* und 0.52 g (3.5 mmol) 
CF3S03H. AuBer 2b entstehen keine weiteren kristallinen Pro- 
dukte. Loslichkeit und Verhalten an Luft gleichen den Eigenschaf- 
ten von 2a. Ausb. 0.41 g (75%) 2b, Schmp. 240°C (Zers.). - IR: 
3 = 1278 cmpi (s), 3229 (vs), 1209 (vs), 1183 (s), 1150 (s), 1015 (vs), 
989 (m), 942 (s), 760 (m), 719 (m), 643 (s), 629 (s), 620 (s), 578 (m), 
522 (s), 513 (m), 482 (w). - MS ( ~ 2 2 0 ° C ) :  m/z (%) = 220 (16) 
[Se2SN$], 172 (21) [SeS2N$], 160 (16) [Se:], 126 (56) [SeSN+], 
94 (18) [SeN+], 92 (23) [S,N:], 80 (52) [Set, SO:], 69 (64) 
[CF:], 64 (78) [SO', ST], 50 (36) [CF?], 46 (95) [SN+], 38 (57) 
[FT], 32 (40) IS'], 31 (17) [CF'], 28 (100) [N:]. 

CZF6N4o6s4Se4 (734.1) Ber. C 3.27 N 7.63 S 17.47 
Gef. C 3.3 N 8.4 S 18.5 

CAS-Registry-Nummern 
1: 138605-98-8 / 2a: 138605-99-9 / 2 b  138606-00-5 / Se(NS0)2: 
112612-12-1 / TeCI4: 10026-07-0 / HS03F: 7789-21-1 / HS03CF3: 
1493-13-6 
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