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Diselendichlorid, Se2C12, bzw. Seleninylchlorid, SeOCI,, reagieren mit dem Lithiumsalz 1 des 
silylierten terf-Butylamins unter Abspaltung von LiCl und Me,SiCI bzw. von LiCI, Me,SiC1 und 
(Me3Si),0 zu den cyclischen Verbindungen Hexaselenadiazocin 2 und Nonaselenahexaazacyclo- 
pentadecan 3. Die Konstitutionen werden durch Rontgenstrukturanalyse gesichert. 2 kristallisiert 
in der Raumgruppe P42,rn mit einer dem achtgliedrigen Schwefelmolekul ahnlichen Konforma- 
tion des N2Se6-Ringes. 3 kristallisiert in der Raumgruppe C2/c.  

(rBu)2NzSe6 and (tBu)6N,,Se9: Synthesis and Structure of two Stable Eight- and 
Fifteen-membered Nitrogen-Selenium Rings 

Diselenium dichloride, Se2CI2, and seleninyl chloride, SeOC12, react with the lithium salt 1 of 
silylated ferf-butylamine with elimination of LiCl and MelSiCl or of LiCI, MelSiC1, and 
(Me,Si),O, respectively, to form the cyclic compounds hexaselenadiazocin 2 and nonaselena- 
hexaazacyclopentadecane 3. The structures were established by X-ray analysis. 2 crystallises in the 
space group P42,m with a conformation of the N2Se, ring similar to that of the eight-membered 
ring of the sulfur molecule. 3 crystallises in the space group C 2 / c .  

In neuerer Zeit gewinnen biochemische Aspekte des Selens an Bedeutung ”. Uber die 
Chemie cyclischer Selen-Stickstoff-Verbindungen ist jedoch im Vergleich zu analogen 
Schwefelsystemen2’ wenig bekannt. Mit dem dimeren Kation N4S2Se:+ konnte erstmals 
von  Cillespie et al. ein Schwefel-Selen-Stickstoff-Ring rontgenographisch charakte- 
risiert werden ’). Tetraselentetranitrid, N4Se44a’, und Ammonium- bzw. Alkalisalze des 
N3Se30~--Anions4h’ sind die einzig bekannten Verbindungen, die nur  Selen und Stick- 
stoff im Ring enthalten. Beide Substanzen zersetzen sich auf Schlag explosionsartig un- 
ter Bildung von roten Selendampfen und Stickstoff. 

Die Stabilisierung der Selen-Stickstoff-Bindung lal3t sich formal auf zwei Arten errei- 
chen: Zum einen durch resonanzfahige Systeme und zum anderen durch sperrige Sub- 
stituenten. Am Beispiel von (C6HJ),P = NSeCI, konnten wir zeigen, dal3 die Selen- 
Stickstoff-Bindung resonanzstabilisiert ist ’). Der Selen Stickstoff-Abstand ist hier rnit 
168 pm sehr kurz. Beispielsweise konnen Verbindungen mit Phosphor-Phosphor-Dop- 
pelbindung6’ unter Zuhilfenahme sperriger Substituenten isoliert werden. 
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Wir fanden jetzt, daB die Reaktion des lithiierten Arnins 1 rnit SeOCI2 zu 4,8-Di- 
terf-butyl-l,2,3,5,6,7,4,8-hexaselenadiazocin (2) und 3,5,8,10,13,15-Hexa-fert-butyl- 
1,2,4,6,7,9,11,12,14-nonaselena-3,5,8,10,13,15-hexaazacyclopentadecan (3) fuhrt. 

K,ae- 
SP-SP ,N ' 

NLi  + SeOC1, / \ I + RNti 3NR 
Me& , . n r n  I I 

2 R "  
3 

Bei der Reaktion wird LiCl isoliert, und Hexarnethyldisiloxan, (Me,Si)*O, und 
Chlortrirnethylsilan werden irn Molverhaltnis 1 : 1 ' H-NMR-spektroskopisch nachge- 
wiesen. 2 und 3 kristallisieren aus dern Filtrat aus, nachdern der bei der Reaktion ange- 
fallene weine Feststoff abfiltriert wurde. Dieser Niederschlag ist extrern lufternpfindlich 
und zeigt irn IR-Spekrurn starke Absorptionen irn Bereich fur >Se=O- und > N H t -  
Gruppen. Eine weitere Identifizierung gelang nicht. Die Reaktion verlauft ziernlich 
kornplex. Die Urnsetzung von 1 rnit Diselendichlorid, Se2CI2, ergibt ebenfalls 2 und 3. 
Hier werden neben einern weinen Feststoff noch L E I ,  elernentares Selen und Chlortri- 
rnethylsilan nachgewiesen. 

2 und 3 schrnelzen unter Zersetzung (169 bzw. 153"C), reagieren irn Gegensatz zu 
N4Se4 auf Schlag nicht explosionsartig und sind an der Luft nicht rnerklich zersetzlich. 
Die kinetische Stabilitat von 2 wird durch das Massenspektrurn bestatigt, in dern das 
Molekul-Ion bei m/z = 618 gefunden wird. Das Massenspektrurn von 3 ahnelt dern 
von 2 (hochster beobachteter Peak bei m/z = 618), zeigt aber irn Unterschied zu die- 
sern zusatzlich das Fragment-Ion C8H18N,Se3 bei m / z  = 380. Einrnal auskristallisiert, 
sind 3 und 2 bei Raurnternperatur wenig loslich in chlorierten oder etherischen Solven- 
tien. Beirn Losen unter Erwarrnen rnuB auf LuftausschluB geachtet werden, da sonst 
Zersetzung stattfindet. Das 'H-NMR-Spektrurn weist fur 2 und 3 ein scharfes Signal bei 
6 = 1.50 (CH2C12) bzw. 1.48 (CHCI,) auf. Wegen der starken Fluoreszenz irn Rarnan- 
Spektrurn werden nur starke Banden gefunden. In den IR-Spektren werden irn Bereich 
der Se- N-Schwingung fur 2 eine Absorptionsbande bei 760, fur 3 jedoch zwei bei 730 
und 770 crn-I gernessen. Auffallend sind die starken Banden bei 891 bzw. 889 crn-' ,  
die in den Bereich der Se = N-Schwingungen ') fallen. Aus den Rontgenstrukturdaten 
geht jedoch hervor, daB die Se - N-Bindungen sowohl in 2 als auch in 3 keinen Doppel- 
bindungsanteil besitzen. 

Rontgenstrukturanalyse *) 
Kristalle von 2 sind orangerot. Ein Kristall rnit den Abmessungen 0.2 x 0.3 x 0.4 mrn wurde 

in eine Glaskapillare abgeschmolzen und fur die Messung verwendet. Die Messungen wurden auf 
einern Enraf-Nonius CAD 4 Diffraktometer durchgefuhrt mit Ag-K,-Strahlung (Graphif-Mono- 

* )  Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Fachinformationszen- 
trurn Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hin- 
terlegungsnummer CSD 50575, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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chromator). Gitterparameter (Tab. 1 )  sowie Intensitaten ergaben tetragonale Symmetrie mit den 
moglichen Raumgruppen P42,2  oder Pa2,  m. Die letztere stellte sich wahrend der Struktur- 
analyse als richtig heraus. Daten in einem Viertel der Kugel wurden gemessen bis zu einem Grenz- 
winkel von 2 0  = 44" (sin O / h  = 0.67 A-'). 

Von insgesamt 2932 Reflexen waren 671 symmetrieunabhangig. Drei Testreflexe zeigten keine 
Intensitatsschwankungen. Eine empirische Absorptionskorrektur, die auf Psi-Scans basiert, wur- 
de durchgefuhrt. Die Mittelung Bquivalenter Reflexe ergab eine interne Konsistenz von R(F)in,rrn 
= 0.027 und fuhrte zu einem Satz von 635 Reflexen mit I > 0.50(1),  die zur Strukturbestimmung 
verwendet wurden. Die Losung der Struktur erfolgte durch MULTAN, die Verfeinerung nach der 
Methode der keinsten Quadrate. 

Die Einbeziehung der Werte fur die anomale Dispersion an Se lieferte die absolute Konfigu- 
ration. Wasserstoffatome konnten wegen der grol3en thermischen Bewegung der (err-Butyl-Grup- 
pen nicht lokalisiert werden. Die Strukturverfeinerung fuhrte zu R ( F )  = 0.050 und R,(F) 
= 0.036. 

Tab. 1 .  Kristalldaten 

2 3 

Summen formel 
Raumgruppe 
a 
b 
c 
P 
V 
Z 
Dber. 

Se$N,CRHIa 
P42,m 
913.5(1) 
913.5(1) 

101 5 .8  (2) 

847.6(2) 
2 
2.413 

- 

Se9N6C24H54 
c z/c 
91 1.4(3) pm 

2254.1 (6) pm 
2014.2(4) pm 

1 0 0 . 1 1  (2)O 
4074(3) x lo6 pm' 

4 
1.854 g/cm' 

~ ~ 

Tab. 2. Atomlagen und Temperaturfaktoren von 2, (tBu),NzSe6 

X Y z 

S e ( 1 )  0 . 4 7 2 5 0  ( 7 )  0 . 7 3 3 7 8  ( 7 )  0 . 9 0 3 3 8  ( 7 )  
s e ( 2 )  0 . 6 7  1 2 0  ( 7 )  -0 .171  2 0  ( 7 )  0 . 7 8 7  1 7  ( 1  1 ) 
N 0 . 3 0 1 0 ( 5 )  0 . 8 0 1 0 ( 5 )  0 . 8 3 2 5 ( 6 )  
C ( 1 )  0 . 2 6 0 6 1 6 )  0 . 7 4 0 6 ( 6 )  0 . 7 0 9 8 ( 8 )  
C ( 2 )  0 . 0 7 8 1 ( 1 0 )  0 . 7 5 9 5 ( 1 5 )  0 . 7 0 9 6 ( 1 3 )  
C ( 3 )  0 . 3 ' 0 5 ( 1 0 )  0 . 8 1 0 5 ( 1 0 )  0 . 5 9 4 6 ( 1 1 )  

~ _ _ _ _ _ _ _  ~ _ _ _ _  ~ ~ 

u 1 1  u22 u 3 3  u 1 2  U13 U23 

S e ( 1 )  0 . 0 6 0 2 ( 4 )  0 . 0 5 4 8 ( 4 )  0 . 0 7 7 5 ( 4 )  - 0 . 0 1 0 7 ( 3 )  - 0 . 0 1 9 6 ( 3 )  0 . 0 3 1 4  ( 3 )  
S e ( 2 )  0 . 0 4 5 1  ( 3 )  0.0451 ( 3 )  0 . 1 0 3 2 ( 8 )  0 . 0 0 4 1  ( 4 )  0 . 0 0 4 0 ( 4 )  - 0 . 0 0 4 0 ( 4 )  
N 0 . 0 4 7 ( 2 )  0 . 0 4 7 ( 2 )  0 . 0 4 0 ( 3 )  - 0 . 0 0 4 ( 3 )  - 0 . 0 0 2 ( 2 )  -0 .002(2)  
C ( 1 )  0 . 0 5 5 1 3 )  0 . 0 5 5 1 3 )  0 . 0 4 5 ( 4 )  - 0 . 0 0 7 ( 4 )  - 0 . 0 7 2 ( 3 )  -0 .012(3)  
C ( 2 )  0 . 0 6 1 ( 5 )  0 . 3 3 ( 2 )  0 . 1 7 ( 1 )  0 . 0 2 0 ( 9 )  - O . C 4 9 ( 6 )  - 0 . 1 3 ( 1 )  
C ( 3 )  0 . 2 1  ( 1 )  0 . 2 1  ( 1 )  0 . 0 3 9 ( 5 )  - 0 , 1 3 ( 1 )  O . O O O ( 4 )  O.OOO(4) 

3 kristallisiert in Form brauner Plattchen. Ein Kristall mit den Abmessungen 0.12 x 0.42 X 

0.45 mm wurde verwendet. Die Intensitaten van 2059 Reflexen (1845 unabhangige) wurden mit 
Ag-K,-Strahlung in einem Viertel der Kugel bis 2 0  = 32" (sin 0 / h  = 0.49 A-') gemessen. Drei 
Testreflexe, wiederholt gemessen, zeigten eine starke Intensitatsabnahme bis zu 40%, wahrend 
die Reflexe deutlich breiter und unsymmetrisch wurden. Dies ist auf sehr starke Strahlungsscha- 
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den zuriickzufiihren. Die Daten wurden so gut wie moglich fur anisotropen Verfall skaliert. Eine 
empirische Absorptionskorrektur wurde durchgefiihrt, die auf Psi-Scans basiert. Die Losung der 
Struktur erfolgte durch MULTAN und anschlienende Differenz-Fourier-Synthesen unter Ver- 
wendung von 1314 unabhangigen Reflexen mit I > 1 o ( I ) .  Wasserstoffatome konnten nicht loka- 
lisiert werden. Die Strukturverfeinerung fiihrte zu R ( F )  = 0.093 und R,(F) = 0.067. Die hohen 
R-Werte werden durch die schlechte Kristallqualitat bedingt. Die Parameter der Atomlagen und 
der Temperaturfaktoren sind in den Tabellen 2 und 3 aufgefiihrt. 

Abb. 1 zeigt eine perspektivische Ansicht der gefundenen Konformationen der Verbindungen 2 
und 3. Die Numerierung der Atome, die Bindungsabstande und die wichtigsten Bindungswinkel 
sind in Abb. 2 enthalten. Tab. 4 gibt die zusatzlichen Bindungswinkel an. 

Tab. 3. Atomlagen und Temperaturfaktoren von 3, (rBu),N,Seg 

A t o m  X Y z 1111,l) U(2,2) U ( 3 , 3 1  U(1,21 U(1,31 U 1 2 , 3 1  
~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~~~~~~~~ ~ ~ ~ 

se(l1 0.5  0.238911) 0.25 0.083(5) 0.042(2) 0.034(21 0 0.018(21 0 

Se(2) 0.5003(4) 0.193911) 0.1053(1) 0.111(31 0.055(1) 0.03711) -0.004121 0.02912) -0.006(11 
S e O )  0.4152(4) 0.279411) 0.0456(1) 0 . 0 9 6 ( 3 1  0.063121 0.031(1) -0.01812) 0.011 (21 -0.003(11 
Se(41 0.4731141 0.367411) 0.1647(1) 0.097131 0.048(11 0.032(11 -0.007(21 0.019(21 0.004(11 
SelS) 0.511214) 0.5012(1) 0.1929(1) O.lOl(31 0.050(11 0.048(11 -0.011121 0.025(21 0.003111 

“1) 0.41312) 0.1865(7) 0.1837(7) 0.0712) 0.029(9) 0.029(8) 0.01 (11 0.02(11 0.01317) 
“2) 0.517(2) 0.343918) 0.0807(7) 0.02(2) 0.0911) 0.01618) 0.04(11 -0.00111 -0.010181 
N(3) 0.407(2) 0.4420(8) 0.146018) O.OO(2) 0.06111 0.06111 -0.0011) 0.04(11 0.00819) 

Cll) 0.246(3) 0.168(1) 0.17711) 0.0013) 0.12(2) 0.0611) -0.01(2) 0.02(21 0.0111) 
C(2) 0,14414) 0.223111 0,16411) 0.07(31 0.07(21 0.1112) 0.03(21 0.0212) 0.03(1) 
C(3) 0.238141 0.14011) 0.24811) 0.1413) 0.09(21 0.C411) -0.03(21 0.01121 0.04(11 
C(4) 0.22314) 0.119(1) 0.12211) 0.1514) 0.1012) 0.C4111 - 0 . 0 5 1 3 )  0.01121 -0.0311) 
C(5) 0.679131 0.354(11 0.07211) 0.06121 0.09(21 0.G611) -0.00121 0.0611) -0.03(1) 
Cl6) 0.714(31 0.4225191 0.081 (1) 0.04121 0.0511) 0.0711) -0.02(21 0.05(1) -0.02(1) 
Cl71 0.680131 0.342111 -0.00511l 0 . 0 8 1 3 1  0.12121 0.04111 -0.0212) 0.05121 -0.0311) 

~ ~, ~.~ ~. , , .. 
cia) 0.796141 0.316111 0.116(1) 0.0914) 0.0912) o.oei2j O . O O i 3 j  -0.Oii2j 0.02121 
C(9) 0.24413) 0.4493(9) 0.1297(9) 0.0612) 0.04(11 0.04(1) -0.01(2) 0.05(11 -0.0011) 
C 1 1 0 )  0.188(4) 0.514(1) 0.104(1) 0.0313) 0.12(2) O.lO(21 0.05(21 0.02(2) 0.04(21 
Cl11) 0.18214) 0.408(11 0.067(1) 0 . 0 6 ( 3 )  0.11(2) 0.0612) -0.01(2) -0.0212) -0.02(2) 
Cl121 0.14714) 0.436(11 0.185111 0 . 0 6 0 1  0.13121 0.08(21 -0.04(3) -0.01(2) 0.0012) 

Tab. 4. Bindungswinkel (Grad) der ferf-Butylgruppen in 2 und 3 

i n  2: ( t - B u ) 2 N 2 S e 6  

N - C ( 1 )  - C ( 2 )  1 0 9 . 3 ( 7 )  C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( 2 ) ’  1 0 3 . 3 ( 8 )  
N - C ( 1 )  - C ( 3 )  1 1 0 . 3 ( 4 )  C ( 2 )  - C ( 1 )  - C ( 3 )  1 1 2 . 2 ( 7 )  

Die Rontgenstrukturanalysen ergeben fur  den  N2Se6-Ring eine Konformat ion ,  die  
d e r  von  achtgliedrigen Schwefel- oder  Selenmolekulen*’ ahnl ich ist und beweisen den 
funfzehngliedrigen Ring fur  3. Der groRte bisher nachgewiesene Schwefel-Stickstoff- 
Ring besteht a u s  zwolf Ringatomen9).  Sowohl  das Ringsystem in 2 als a u c h  in 3 ist als 
Krone  zu beschreiben (Tab .  5 ) .  
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A 

Abb. 1. Perspektivische Ansicht der Molekiile 2, (fBu),N,Se, (links), und 3, (tBu),N6Se9 (rechts) 

Sel c 2  \ 1 8 3 0 l L j  

1&9/ i1 110011 

1L8lll 1L71191 
C3-Cl-N l lL812 N---Cl-C3 

c 2  c 2  
Se 2 

cd 1800/ 

c10 

2345131 .je5 1 /'11 
7 112 6 1 . 1 2  {c9,c,2 

117111 
1nniN3 

y-116111 

A 
sei3 111 310 Se3 

Abb. 2. Abstande (in pm) und Winkel (in Grad) in 2 (oben) und 3 (unten) 
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Tab. 5 .  Torsionswinkel (Grad) in 2 und 3 

N (1) -Se (1  )-Se ( 2 )  -Se (1  ) ' 
Se ( 2 )  -Se (1  ) -N (1  ) -Se (1  ) " 
Se (1  ) -N (1  ) -C ( 1  ) -C (2) 
S e  (1  ) -N ( 1  ) -C ( 1  ) -C ( 2 )  ' 
Se ( 1 )  -N ( 1 )  -C ( 1  ) - C  ( 3 )  
Se (2)-Se ( 1  ) - N  ( 1  ) -C  ( 1 )  

"1) '-Se(l )-N ( 1  )-Se ( 2 )  
N (1  ) '-Se ( 1  -N ( 1  ) -C ( 1  ) 
N (1  ) -Se ( 2 )  -Se ( 3 )  -N ( 2 )  
Se(3)-Se ( 2 )  -N ( 1 )  -Se ( 1 )  
S e  ( 3 )  -Se ( 2 )  -N ( 1  ) - C ( l )  
Se ( 2 )  -Se ( 3 )  -N ( 2 ) - S e  ( 4 )  
Se ( 2 )  -Se (3) -N ( 2 )  -C ( 5 )  
N ( 3 )  - S e  ( 4 )  -N ( 2 )  -Se ( 3 )  
N ( 3 ) - S e  ( 4 )  -N ( 2 )  -C ( 5 )  
N ( 2 ) - S e  ( 4 )  -N ( 3 )  - S e  ( 5 )  
N ( 2 )  -Se ( 4 )  -N ( 3 )  -C ( 9 )  
Se ( 5)  ' -Se ( 5 )  -N ( 3 )  -Se ( 4  1 
Se ( 5)  ' -Se ( 5 )  -N ( 3 )  -C ( 9 )  
N ( 3 )  -Se ( 5 )  -Se ( 5 )  ' - N  (3) ' 
S e  ( 1 )  -N ( 1 )  -C ( 1 )  -C (2) 
Se ( 1 )  -N ( 1  1 -C ( 1  1 -C ( 3 )  

i n  2 : ( t - h ) 2 N 2 S e 6  

- 9 9 . 7  ~(l)'-se!l)'-Se(2)-Se(lL 9 9 . 7  
90.1 Se ( 1 )  -N ( 1 ) - S e  ( 1 )  " - S e ( 2 )  - 9 0 . 1  

-1 5 3 . 1  S e  (1  ) "-N ( 1  ) -C ( 1  -C ( 2 )  4 0 . 4  
- 4 0 . 4  Se ( 1  ) "-N (1 ) -C ( 1  -C ( 2 )  ' 1 5 3 . 1  

- 7 7 . 4  S e  ( 2 )  "-Se ( 1 )  " - N ( l  ) - C ( l )  7 7 . 4  
8 3 . 3  Se ( 1 )  "-N ( 1 ) - C  ( l ) - C  ( 3 )  -83.3 

i n  2 : ( t - B u ) 6 N 6 S e 9  

- 1 1 5 . 7  
9 6 . 0  
8 2 . 2  

- 7 5 . 6  
7 3 . 4  

- 7 1 . 5  
7 2 . 1  

- 1 2 0 . 9  
9 3 . 2  

- 1 1 8 . 3  
9 7 . 5  

- 6 9 . 0  
7 5 . 0  
7 3 . 7  
5 9  

-58 

Se ( 1 )  - N ( 1 )  -C ( 1  ) - C ( 4 )  - 1 7 4  
Se ( 2 )  -N ( 1 ) -C ( 1 ) -C ( 2 )  - 8 6  
S e  ( 2 )  -N ( 1  ) -C ( 1  ) -C ( 3 )  156 
Se ( 2 )  -N ( 1 ) -C ( 1 ) -C ( 4 )  4 1  
Se ( 3 )  -N ( 2 )  -C ( 5 )  -C ( 6 )  1 5 8  
S e  ( 3 )  -N ( 2 )  -C ( 5 )  -C ( 7 )  4 7  
Se ( 3 )  -N (2) -C ( 5 )  -C ( 8 )  - 7 6  
Se ( 4 )  -N ( 2 )  -C ( 5 )  -C ( 6 )  5 9  
Se ( 4 )  -N ( 2 )  -C ( 5 )  -C ( 7 )  - 1 7 0  
Se ( 4 )  -N ( 2  -C ( 5 )  -C ( 8 )  6 8  
S e  ( 4 )  -N ( 3 )  -C ( 9 )  - C ( l O )  - 1 7 2  
Se ( 4 )  -N ( 3 )  -C ( 9 )  -C ( 1 1 ) -58 
Se ( 4 )  -N ( 3 )  -C ( 9 )  -C ( 1  2 )  65 
S e  ( 5 )  -N ( 3 )  - C ( 9 ) - C  (10) 4 4  
Se  ( 5 )  -N ( 3 )  -C ( 9 )  -C ( 1 1 ) 1 5 8  
Se ( 5 )  -N 1 3 )  -C (9) -C ( 1 2 )  - 80 

Der mittlere Se- Se-Abstand von 233.5 pm ist innerhalb der MeRgenauigkeit gleich 
fur alle Bindungen und stimmt uberein mit dem Wert von 233.6(6) pm in SeRR'. Auch 
die Abweichungen der einzelnen Se - N-Abstande vom Mittelwert von 184 pm liegen 
innerhalb der MeRgenauigkeit. Allerdings ist dieser Wert erheblich groRer als in Ver- 
bindungen mit nicht substituierten N-Atornen: 177 pm in (NSe02)33*4b) und 178 pm in 
N4Se44a'. 

Der funfzehngliedrige Ring in 3 wird stabilisiert durch drei kurze intramolekulare 
Kontakte: Se(1)-Se(4) von 335.5(3) pm (2 X )  und Se(4)-Se(4)' von 338.6(3) pm. 
Diese Kontaktabstande sind ungefahr 60 pm kurzer als die Summe der van der Waals- 
Radien der Se-Atome'". Etwas langere Se - Se-Abstande werden zwischen den Mole- 
kulen gefunden und konstituieren die Packung: 361.9(1) pm in 2 und 350.2(2) pm in 3. 

Die Umgebung der Stickstoffatome zeigt geringe Abweichung von der Planaritat in 2 
und erhebliche Differenzen in 3. Der Abstand der N-Arome aus der Ebene durch die 
drei Nachbaratome ist 11 pm in 2 und 29, 32 und 31 pm in 3. 

Wir danken der Deurschen For~chungsgemeinschafi und der Goitinger Akademie der Wissen- 
schufren fu r  die Unterstutzung. 
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Experhenteller Teil 
A l e  Operationen wurden in sorgfaltig getrockneten Losungsmitteln und unter trockenem 

Stickstoff durchgefuhrt. - 'H-NMR-Spektren: Bruker 60 E mit TMS als interner Standard. - 
IR-Spektren: Perkin-Elmer 180. - Massenspektren: Varian C H  5. - Elementaranalysen: Fa. 
Beller, Mikroanalytisches Labor, Gottingen. 

4,8~Di-tert-butyl-1,2,3,5,6,7,4,8-hexaselenadiazocin (2) und 3,5,8,10,13,15-Hexa-tert-butyl- 
1,2,4,6,7,9, I I, 12,14-nonaselena-3,5,8,10,13, I5-hexaazacyclopentadecan (3) 

a) Zu 1, in situ erzeugt aus 5.0 g (34.4 mmol) tBuNHSiMe3 und 21 ml (34.4 mmol) tBuLi/ 
Hexan, lant man bei -78°C die Losung von 5.72 g (34.4 mmol) SeOC12 in 100 ml T H F  tropfen. 
Es wird auf 20°C erwarmt, nach 48 h Ruhren filtriert und 3as Ldsungsmittel i. Vak. abgezogen. 
Der Riickstand wird mit 100 ml Toluol aufgenommen, die Losung auf 20 ml eingeengt und fil-  
trier:. Aus dem Filtrat fallt nach einigen Tagen bei - 30°C 2, verunreinigt mit wenig 3, aus. Es 
wird filtriert und mit warmem Glyme/C1CH2CH2CI (1 : 1) extrahiert. Aus dem Extrakt kristalli- 
sieren orangefarbene Kristalle von 2 und gelbe Kristalle von 3, die rnechanisch getrennt werden. 
Aus dem Toluolfiltrat fallt nach langerer Zeit bei ~ 30°C weiteres 3. Ausb. 0.20 g (3.24 mmol) 2 
und 0.60 g (0.52 mmol) 3. 

b) Zu 1, in situ erzeugt aus 4.12 g (28.4 mmol) tBuNHSiMe3 und 17.4 ml(28.4 mmol) nBuLi/ 
Hexan, in 50 ml T H F  werden bei - 78°C portionsweise 6.5 g (28.4 mmol) Se2C12 gegeben. Es 
wird 48 h bei Raumtemp. geriihrt, filtriert und mit T H F  gewaschen. Die vereinigten THF-Phasen 
werden auf 20 rnl eingeengt. Bei tiefen Temperaturen kristallisieren zunachst 0.70 g (1.13 mmol) 2 
und anschlienend 1.35 g (1.19 mmol) 3. 

2: Schmp. 169°C (Zers.). - IR (KBr): 458,760, 891, 1166, 1359, 2973 cm- '  u .  a .  - Raman: 
177, 261, 512, 896 cm- '  u .  a .  - 'H-NMR (CHzCI2): 6 = 1.50 (S, 9H,  C(CH3)3). - MS (E. I., 
150°C): m/z = 618 (lO70, M'), 57 (100, C,H,). - FD (CH,C12, 14 mA): 618 (M'). 

C&,8N&6 (616.0) Ber. c 15.59 H 2.94 Se 76.90 Gef. C 17.8 H 2.4 Se 77.0 

3: Schmp. 153 "C (Zers.). - IR (KBr-Verreibung, Nujol, CCI,): 410,730,770,889, 1170,1352, 
2976 c m - '  u .  a .  - Raman: 151, 254, 502, 900 cm- '  u. a .  - 'H-NMR (CHCI,): 6 = 1.48 
(C(CH3)3). - MS (E. I., 150°C): t?7/Z = 618 ( I % ,  C ~ H ' B N ~ S ~ ~ ) ,  380 (40, C ~ H I R N ~ S ~ ~ ) .  57 (100, 
C4H9). 

C,H,,N6Se9 (1137.4) Ber. C 25.34 H 4.78 N 7.38 Gef. C 26.6 H 5.1 N 7.6 
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