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Synthesis, Structures, and Properties of Cyclothiaselenazenium Cations [Se,NzS];+, [XSe,N2S] + , [SezNzS]2f, [SeS3N,] + as 
well as Cl2SeZN2S and SeSN, * TiC1, 

Bis(sulfiny1amino)selane (l), prepared from Se2CI2 and 
(CH3),SiNS0, reacts with Lewis acids such as MF5 (M = As, 
Sb, Nb) and BF3 to form bis(1,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium) 
cations (3) with counter anions AsF; (3a), SbF, (3b), NbF, 
(3c), BF, (3d). Treatment of SezClz with LiN[Si(CH3)3]2 leads 
to [(CH3),Sij2NSe,N[Si(CH3),], (x = 1, 2 a  2, 2b). From 2a and 
SeC14 explosive Se4N4 is obtained. Chlorination of 3a and 3c 
gives [C1Se2NzS]+[MF,]- (M = As, 4a, and Nb, 4c). Analogous 
bromination of 3a provides [BrSe,N,S]+ [AsF,] - (4b). This type 
of chlorinated five-membered rings is also obtained directly 

from 1 and SbCIS and PC1, or SeC1,. The products isolated are 
[ClSe,N,S] + [Sbcl,] ~ (4d) and [C1Se,N2S] +C1- (4e). - A co- 
valent species 5, isomeric to 4e, is obtained from 1 and POC13, 
and a four-membered ring SeSN, TiC14 (6) from 1 and TiC14. 
When 3a or 1 is treated with a two- or threefold excess of AsF, 
the stable dication [Se,N2S]'+ (7) is formed. It arises also from 
4e and AgAsF,. Attempts to replace TiCI4 in 6 by AsF, lead 
to [SeS,N,I+ [AsF& (8) with a bicyclic structure for the cation. 
X-ray structure analyses for 1, 4c, 4d, 4e, 5, and 8 are per- 
formed. 

Die Chemie selenhaltiger Chalkogen-Stickstoff-Hetero- 
cyclen hat in den letzten Jahren eine sturmische Entwicklung 
genommen. Ein dem S6Ni+ analoges Kation Se4S2N:+ 
ist erstmals 1978 bei der Umsetzung von (Me3Si)2N - S - 
N(SiMe& rnit Sex4 (X = C1 oder Br) postuliert worden2). 
Die Darstellung der Salze [Se2N2S+MF<], (M = As oder 
Sb) ist 1981 durch Reaktion von S4N4 rnit Selen-Kationen 
gelungen. Die Strukturen dieser beiden Verbindungen sind 
durch Einkristallstrukturanalysen bestatigt worden3). Seit 
1988 werden vermehrt auch Reaktionen von Se4N4 beschrie- 
hen4-". Durch Umsetzung von Se4N, mit Se:+(AsF;)2 oder 
AsF5 gelingt die Darstellung des ersten binaren Selen-Stick- 
stoff-Kations, Se6N: + *). Durch Oxidation dieser Spezies 
mittels AsFS kann auch das unerwartet stabile Dikation 
Se3NI + erhalten werden *). Auch halogenierte Ringsysteme 
der Form C l S e " S +  sind kurzlich beschrieben wor- 
den ','? Fur die Verbindung der Zusarnmensetzung ClIN,S2- 
Se"' wird neben der ionischen Spezies C l - [ C l m ] '  
auch die kovalente Form C1,Se"S beobachtet. Ziel dieser 
Arbeit ist die gezielte Synthese sowie eindeutige Charakte- 
risierung neuer selenhaltiger Chalkogen-StickstofHetero- 
cyclen. 

Ausgangsverbindungen zur Synthese selenhaltiger 
Chalkogen-Stickstoff-Heterocyclen 

Bis(sulfiny1amino)sulfan reagiert mit TiC14 und SbC15 zum 
S2N2-Ring'') bzw. S4N4-Kafig1*). Es erschien uns daher fol- 

gerichtig, das analog aufgebaute Bis(sulfiny1amino)selan (1) 
zu ~ynthetisieren'~' und dessen Verhalten gegeniiber Lewis- 
sauren zu untersuchen. In sehr guter Ausbeute entsteht 1 
aus Se2C12 und Me,SiNSO gemiil3 (1). Samtliche Eigenschaf- 
ten von 1 sind mit denen von S(NS0)214) vergleichbar. Nach 
der Einkristallstrukturanalyse sind beide Substanzen iso- 
strukturell (s. Abb. 1). Neben 1 stellt Bis[bis(trimethylsilyl)- 
aminolselan (2a) ein weiteres Synthon zur Synthese von 

Se2C12 + 2 Me3SiNS0 _j Se(NS0)2 + Se + 2 Me3SiCI 

1 (1) 

2 Se,CI, + 4 LiN(SiMe3)2 + Se[N(SiMe3)2]2 + Se2[N(SiMe3)2]2 

20 2b 

+ Se + 4 LiCl (2) 

N N' 

0 O* 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1; Abstinde [A] und Winkel ['I: Se-N 
1.827(5), S-0 1.436(6), S-N 1.516(6); N*-Se-N 92.0(2), N-S-0 
117.9(3), S-N-Se 123.2(3) 
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Se - S - N- oder Se - N-Heterocyclen dar. Bei der Umset- 
zung von Se2C12 mit LiN(SiMe3)* entsteht gemal3 (2) 2a wie 
auch Bis[bis(trimethylsilyl)amino]diselan (2 b). Wahrend 2a 
wie S[N(SiMe3)2]21s'16) leicht sublimierbare farblose Kristalle 
bildet, Fallt 2 b in Form eines schwerfluchtigen gelben 81s 
an. 

Umsetzung von 2a mit SeC14 oder SClz 

Die Reaktion von 2a mit SeC14 fuhrt nicht zu dem er- 
warteten [Se3N2]: +, sondern gemal3 (3) unter Me3SiC1-Ab- 
spaltung zum hochexplosiven Se4N4, das IR-spektrosko- 
pisch charakterisiert werden konnte "I. 

Bei der Umsetzung von 2a mit SC12 ist ein schwerfluch- 
tiger, brauner Feststoff der Zusammensetzung ClN2S2Se zu- 
ganglich, fur den insbesondere aufgrund des IR-Spektrums 
das kationische Ringsystem [SeNSNS+I2 postuliert werden 
kann. Jedoch ist bislang eine Unterscheidung zwischen den 
beiden in (4) angegebenen Fiinfringverknupfungen nicht 
moglich. 

2a + SeCI4 + Se,N, + 4 Me3SiCI 

3 2 0  + SCI, 

( 3 )  

2+ 

(4) 

Umsetzung von 1 mit MF5 (M = As, Sb, Nb) und BFJ 
Reaktionen von 1 mit AsFS bzw. SbF5 im Verhaltnis 1 : 1 

fuhren zu den erstmals von Gillespie et al. 3, beschriebenen 
Salzen Bis(l,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium)-bis(hexafluoro- 
arsenat) (3a) bzw. -bis(hexafluoroantimonat) (3 b) gemiil3 (5). 
Weitgehende IR-spektroskopische Differenzen zwischen den 
hier neu dargestellten Verbindungen 3a und 3b sowie den 
erstmals von Gillespie et al. 3, publizierten, welche eine un- 
erwartet hohe Anzahl von Schwingungsbanden zeigen, lie- 
Ben anfanglich an der Identitat der Substanzen zweifeln. 
Nach magnetischen Messungen und ESR-spektroskopi- 
schen Untersuchungen besitzt 3a im festen Zustand keinerlei 
Radikalcharakter. In SO2-Losung dagegen ist das Radikal- 
kation Se2N2S+' nachweisbar. 

x = 5 fur M = As, 

Sb, N b  
As S b  N b  B 

Auch andere Arbeitsgruppen konnten beweisen, daB in 
Analogie zu S3N2+' 18) in Se2N2S+' 19) ein delokalisiertes 7c- 
Elektronen-System mit zwei aquivalenten Stickstoffatomen 
vorliegt. Das ESR-Spektrum zeigt fur Se2N2S + *  eine Si- 
gnalaufspaltung zu einem Quintett rnit einer Kopplungs- 

konstanten aN von 3.0 G. Die hier beschriebene Synthese 
der Salze 3a und 3 b ist aufgrund der besseren Zuganglich- 
keit der Ausgangsverbindungen sowie der einfachen Isolie- 
rung und Reinheit der Produkte gegenuber der literatur- 
bekannten wesentlich einfacher und auch universeller ein- 
setzbar. So sind durch Umsetzungen von 1 mit NbFS bzw. 
BF3 die neuen Derivate Bis(l,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium)- 
bis(hexafluoroni0bat) (3c) und -bis(tetrafluoroborat) (3d) zu- 
ganglich. Wie 3a konnen 3c und 3d als dunkelbraune Kri- 
stalle isoliert werden. Samtliche dimeren Cyclothiadi(se1e- 
nazenium)-Salze 3a - d sind zwar luft- und feuchtigkeits- 
empfindlich, zeichnen sich aber durch eine relativ hohe 
thermische Stabilitat aus. Zersetzung erfolgt zum Teil erst 
oberhalb 150 "C. 

Umsetzungen von 3a und 3c mit Chlor und Brom 

Die gute Zuganglichkeit von 3a-d ermoglichte es, erst- 
mals Reaktionen dieser Spezies zu untersuchen. In Analogie 
zu den Umsetzungen von S3NT' mit Chlor oder Brom, die 
zu den halogenierten Funfringen X " S N S +  fiihren*'), sollte 
durch Reaktionen von 3a,b und c in SOz die Synthese der 
bislang unbekannten Halogenocyclothiadi(se1enazenium)- 
Kationen moglich sein. 

1" Se,N,S] ' 
AsF6- 4a 1 'I 

b Br 

4c 

Abb. 2. Molekiilstruktur von 4c; ausgewiihlte Absande [A] und 
Winkel ['I: Sel-Se2 2.377(2), Sel-N2 1.760(9), Sel-Cl 2.211(3), 
Se2-N1 1.77(1), S-N1 1.53(1), S-N2 1.594(9), Cl-Sel-N2 
102.6(3), C1-Sel-Se2 101.9(1), N2-Sel-Se2 94.1(3), Nl-Se2-Sel 
92.4(3), N2-S-Nl 111.9(5), S-N1-Se2 121.7(6), S-N2-Sel 
118.8(5) 

Wie erwartet, entstehen auf diesem Wege die Salze 4a-c 
des 3-Halogen-1,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium-Kations ge- 
maD (6), die in nahezu quantitativer Ausbeute in orangefar- 
benen Kristallen isoliert werden. An Luft zersetzten sie sich, 
ahnlich wie auch 3a-d, spontan, unter trockenem Argon 
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konnen sie jedoch wochenlang bei 22 "C aufbewahrt werden, 
ohne daD merkliche Zersetzung eintritt. In SO2 gelost zeigen 
sie ein fur die Substanzklasse X m e +  charakteristi- 
sches 77Se-NMR- sowie IR-Spektrum (s. spektroskopische 
Untersuchungen). Exemplarisch fur die drei Salze ist von 4e 
eine Kristallstrukturanalyse durchgefuhrt worden (s. 
Abb. 2). 

Obwohl in den letzten Jahren eine Reihe hauptsachlich 
kationischer Selen-Iod-Verbindungen wie z. B. Se& + be- 
schrieben worden sind, gelang die Synthese von 
ISe2N2S+AsF, nach (6) nicht. Erfolglos blieb auch die Um- 
setzung von 1 mit SnC14. 

Reaktionen von 1 mit SbC15 

Anders als die Umsetzungen von S(NS02), mit SbC15, die 
zu S4N4 . SbC15 12) fiihren, reagiert 1 mit SbC15 im Verhaltnis 
3 : 2 unter SO,-Eliminierung zu orangefarbenen Kristallen 
der Zusammensetzung C17N2SSbSe2. IR- und Raman-spek- 
troskopische Untersuchungen zeigen, daD hierbei die halo- 
genierte Funfringspezies 3-Chlor-1,3,4,2,5-thiadiselenadia- 
zolium-hexachloroantimonat (4d) gemal3 (7) entstanden ist. 
Die Struktur von 4d  konnte zusatzlich durch magnetische 
Messungen, 77Se-NMR-Untersuchungen sowie durch eine 
Kristallstrukturanalyse (Abb. 3) bestatigt werden. 

4d 

ncI1 

S 

Abb. 3. Molekiilstruktur von 4d; ausgewihlte. Abst2nde [A] und 
Winkel ['I: Sel-Se2 2.359(2), Sel-N2 2.02(2), Sel-Cl1 2.188(3), 
Se2-N1 1.80(2), S-Nl 1.49(2), S-N2 1.46(2), Cll-Sel-N2 
1 15.1(5), C11-Sel-Se2 106.1( I), N2-Sel-Se2 81.1(4), N1-Se2-Sel 
93.6(5), N2-S-N1 107.6(9), S-N1-Se2 12q1). S-N2-Sel 
113.4(9) 

Umsetzungen von 1 mit PC15, SeC14 und POCIJ 

Sowohl bei der Reaktion von 1 rnit PC15 als auch rnit 
SeCl, konnen rote Kristalle der Zusammensetzung 
C12N2SSe2 isoliert werden. Schwingungsspektroskopische 
Untersuchungen deuten auf die Struktur eines chlorierten 
Funfrings hin, wobei zwei Moglichkeiten offen blieben, und 
zwar eine dem [ClS3N2] + C1- 22) analog aufgebaute ionische 
Spezies [CISe,N2S] +C1- oder eine kovalente Form 
C12Se2N2S. 

Der geringe Dampfdruck und die Unloslichkeit in CHC13, 
CH2Cl2, SO2 und POC& sprechen zwar fur den ionischen 
Aufbau, die eindeutige Entscheidung fur die ionische Struk- 
tur 3-Chlor-1,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium-chlorid (4e) 
wurde jedoch erst durch die Kristallstrukturanalyse (Abb. 4) 
erbracht. 

48 

50°C/7d cl-s,~ ,N \' 
1 + FOCI, - 

h-5 I N2 S 

I 
I 

Tja* 
Abb. 4. Molekulstruktur von 4e; ausgewtihlte Abstiinde [A] und 
Winkel ['I: Sel-Se2 2.415(1), Sel-N2 1.813(3), Sel-Cll 2.265(1), 
Sel-Cl2 2.825(1), Se2-Nl 1.820(2), S-N1 1.545(3), S-N2 
1.578(3); C12-Sel-Cll 174.3(1), C12-Sel-N2 87.6(1), 
(31-Sel -Se2 98.8( I), N2-Sel-Se2 94.9( l), N1-Se2-Sel 91.7( l), 
N2-S-N1 114.8(1), S-Nl-Se2 120.8(2), S-N2-Sel 117.2(2) 

Da die in (8) beschriebenen Wege fur die praparative Dar- 
stellung von 4 e schwerwiegende Nachteile aufweisen (lange 
Reaktionszeiten bzw. geringe Ausbeuten), sollte die Chlorie- 
rung von [Se2N2S+C1-I2 2,  rnit C12 in SO2 gemal3 (9) in 
Analogie zu den in (6) angegebenen Halogenierungen ein 
geeigneter Weg zur Synthese von 4e sein. 

IR-spektroskopisch llI3t sich 4e bei der Umsetzung von 
[Se2N2S+C1-l2 mit Clz im Molverhaltnis 1: 1 in SO2 als 
Hauptprodukt nachweisen, aber selbst bei Verwendung ei- 
nes 20proz. C12-Uberschusses werden nur ca. 50% der Aus- 
gangsverbindung umgesetzt. 
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Dieses unterschiedliche Verhalten gegeniiber der Chlorie- 
rung von 3a  und 3c ist vermutlich darauf zuruckzufuhren, 
dal3 [Se2N2S+C1-I2 im Gegensatz zu 3a und 3 c  in SO2 
unloslich ist und somit das fur einen quantitativen Reak- 
tionsablauf notwendige Radikalkation Se2N2S + * nicht vor- 
liegen kann. lm Verlaufe von Loslichkeitsversuchen konnte 
auch eine Reaktion zwischen 1 und P0Cl3 gemal3 (10) be- 
obachtet werden, die bei ca. 50°C innerhalb einiger Tage zu 
orangeroten Kristallen fiihrt. Dieses kristalline Produkt be- 
sitzt dieselbe stochiometrische Zusammensetzung wie 4e 
und zeigt ein zu 4e sehr ahnliches, aber in einigen Bereichen 
signifikant unterschiedliches IR-Spektrum. Nach Elemen- 
taranalyse, Schwingungsspektrum und Kristallstruktura- 
nalyse ist das Produkt als 3,3-Dichlor-1,3h4,4,2,5-thiadise- 
lenadiazol (5) zu bezeichnen (Abb. 5). 

I 
(JCIl 

Abb. 5. Molekiilstruktur von 5; ausgewiihlte Abstande [A] und 
Winkel ['I: Sel-Se2 2.384(2), Sel-N2 1.771(9), Sel-CI1 2.351(3), 
Sel-C12 2.644(3), Se2-Nl 1.78(1), S-Nl 1.54(1), S-N2 1.584(9); 
c12-Sel-CIl 164.9(1), C12-Sel-Se2 92.5(1), CII-Sel-N2 95.6(3), 
N2-Sel-Se2 94.4(3), N1-Se2-Sel 93.0(3), N2-S-N1 113.5(5), 
S-N1-Se2 120.3(6), S-N2-Sel 118.6(5) 

Die ermittelten Se ~ C1-Abstande [2.644(3), 2.351(3) A] 
fur 5 unterscheiden sich signifikant von denen in 4e 
[2.825(1), 2.265(1) A] und lassen den SchluB zu, 5 als starker 
kovalent zu interpretieren. 

Die auch im Rahmen dieser Arbeit bestimmten Se - C1- 
Abstande - d(Se1 -C1) = 2.211(3) 8, fur 4c (kovalente Bin- 
dung) und d(Se1 -C16, SbClS) = 3.285(3) 8, in 4d (Wechsel- 
wirkung zwischen Sel und dem benachbarten Chloratom 
C16 des Anions) - zeigen, daB 4e und 5 nicht als ausschlieB- 
lich ionisch bzw. kovalent interpretiert werden sollten. Ver- 
gleichbare Modifikationen konnten Gillespie et al. '(') anhand 
des Ringsystems ClzSeNSNS in ein und derselben Elemen- 
tarzelle beobachten. Am Beispiel unseres Ringsystems 
C12SeNSNSe ist es jetzt gelungen, entsprechende Modifi- 
kationen 5 und 4e unabhangig voneinander zu synthetisie- 
ren und eindeutig zu chrakterisieren. 

Diskussion der Reaktionsschritte der Umsetzung von 1 mit 
Lewissauren 

Alle bislang beschriebenen Reaktionen von 1 rnit Lewis- 
sauren fuhren zu dem Funfring Se2N2S. Seine BiIdung ver- 
lauft vermutlich uber die in (1 1) angegebenen Zwischenstu 
fen. 

Die im ersten Reaktionsschritt 1R-spektroskopisch nach- 
gewiesene SO2-Abspaltung verlauft vermutlich intramole- 
kular unter Ausbildung eines SeSNz-Vierrings. Letzterer di- 
merisiert zum Se2S2N4-Kafig in Analogie zu der in Losung 
beobachteten Umwandlung von S2N2 in S4N4 23,24). Im 
Se2S2N4-Kafig ist der Se2N2S-Funfring bereits vorgebildet 
und kann nach Abspaltung eines N2S-Fragments in Erschei- 
nung treten. Dieser Reaktionsweg findet vermutlich auch bei 
anderen Reaktionen von Chalkogen-Stickstoff-Verbindun- 
gen ~ t a t t ~ , ~ ~ ' ) .  So fuhren die Umsetzungen von S4N4 mit 
FeC13 28) bzw. Se4N4 rnit AsF, *) unter Verlust von N2S zu 
den dimeren Kationen [S3N2]f+ bzw. [Se3N2]: +. 

Umsetzung von 1 mit TiCl, 

Eine Stutze fur den in (11) postulierten Reaktionsweg ist 
die Reaktion von 1 mit TiC14. Unter SO2-Abspaltung ent- 
steht hierbei nahezu quantitativ ein Feststoff der Zusam- 
mensetzung C14N2SSeTi. Die nachfolgend aufgefuhrten Ei- 
genschaften dieses Feststoffes zeigen, daB nach (12) 1,3,2,4- 
Thiaselenadiazet-Titantetrachlorid (6) entstanden ist. 

Se 
(12) 

6 besitzt die gleiche orangegelbe Farbe und eine ahnliche 
thermische Stabilitat wie S2N2 . Tic& (Schmp. 250'C fur 
6, >230°C fur S2N2 * TiCI,). Auch schwingungsspektro- 
skopisch sind 6 und S2N2 . TiC14 zumindest im Bereich un- 
terhalb 500 cm-I vergleichbar. Massenspektroskopisch sind 
fur 6 bei ca. 150°C nur die Lewissaure und das Kation 
Se2N2S +' rnit entsprechender Fragmentierung nachweisbar. 
Das Auftreten von Se2N2S+' kann nur durch thermische 
Zersetzung von 6 erklart werden. Da 6, genau wie S2N2 . 
TiC14, weder gelost noch sublimiert werden kann, gelingt es 
nicht, Einkristalle zu erhalten. Durch Rontgenpulveranaly- 
sen 1al3t sich zeigen, daI3 S2N2 . Tic& mit 6 wahrscheinlich 
isostrukturell ist. 

Beide Komplexe liefern nicht nur sehr lhnliche Reflex- 
muster, sondern die 2-@-Werte sind fur 6 im Vergleich zu 
S2N2 . Tic& systematisch zu kleineren Winkeln verschoben. 
Wie fur S2N2 . TiC1, 29), ist auch fur 6 aufgrund der gefun- 
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denen Eigenschaften eine polymere Struktur gemd3 (1 3) 
wahrscheinlich. 

1,3,4,2,5-Thiadiselenadiazoldiium-bis(hexafluoroarsenat) (7) 
Bei der Umsetzung von 1 mit AsF, im Verhaltnis 1 : 1 wird 

als einziges Produkt 3a analysenrein isoliert. Wahlt man 
dagegen die dreifache Menge AsF5, so ist allein optisch ein 
anderer Reaktionsverlauf erkennbar. Die Farbe der anfang- 
lich tiefroten Losung schlagt iiber orange nach gelb um. 
Nach vier Tagen kann aus dieser Losung das Dikation 7 in 
farblosen Kristallen (Schmp. 197 “C) erhalten werden. Es ist 
im Vergleich zu S3N:+, welches in SO2 spontan zerfallt3”, 
unerwartet stabil. In SOz ist 7 gut loslich und kann wo- 
chenlang bei 22°C aufbewahrt werden, ohne da13 merkliche 
Zersetzung eintritt. Als fur 7 besonders charakteristisch hat 
sich die extrem Tieffeld-verschobene chemische Verschie- 
bung im ”Se-NMR-Spektrum (6 = 2435 s) erwiesen. Die 
Existenz des sehr luftempfindlichen 7 konnte zusatzlich 
durch zwei weitere Synthesewege bestatigt werden. Es ist 
durch Reaktion von 4e mit AgAsFs zuganglich und entsteht 
auch bei der Oxidation von 3a mit uberschussigem AsF5 
gemal3 (14). 

1 + 3 AsF, [sr:q2+ I 
+ 2 AqAsFs 

4e (ASF~-)*  t- 3a + A S F ~  (14) 
- 2 AgCl SC.2 ’  

7 

Die Bildung von 7 is1 kurzlich in der Literatur erwiihnt 
worden‘’’, jedoch fehlen auDer einer 77Se-NMR-Verschie- 
bung‘), die mit unseren Beobachtungen gut ubereinstimmt, 
bislang samtliche physikalischen Daten. 

Bei dem Versuch, TiC14 in 6 durch AsFs zu ersetzen, konn- 
ten hellgelbe Kristalle der Zusammensetzung SeS3N5AsF6 
(Schmp. 161 - 163°C) erhalten werden. IR- und I9F-NMR- 
spektroskopische Untersuchungen weisen auf die in (15) an- 
gegebene ionische Verbindung [SeS3N5] + [AsF,] - hin, fur 
welche die beiden Konstitutionsisomeren 8a und 8b moglich 
sind. 

abhangigen AsF6-Anionen werden in den Gerusten der Kat- 
ionen signifikant unterschiedliche, jeweils entgegengesetzte 
Se - N Bindungsabstande beobachtet. 

F4 
s1 

Abb. 6. Molekiilsmktur von 8, Darstellung des Molekiils A; aus- 
gewahlte Absthde [A] und Winkel [‘I, Angabe der Werte fur das 
Molekiil B in Klammem: Sel-Nl 1.75(2) (1.95(2)), Sel-N4 
1.85(2) (1.81(2)), Sel-NS 1.90(2) (1.70(1)), S1-N1 1.54(2) 
(1.49(2)), S1-N2 1.59(2) (1.51(2)), S2-N2 1.73(2) (1.76(2)), S2-N3 
1.78(2) (1.69(2)), S2-N5 1.47(2) (1.68(2)), S3-N3 1.52(2) 

N2-Sl-NI 118.7(9) (124(1)), N3-S2-N2 96.9(8) (92.5(8)), 
(1.54(2)), S3-N4 1.50(2) (1.54(2)); N4-Sel-N1 100.3(7) (97.5(7)), 

N4-S3-N3 124(1) (118.4(9)), S2-N5-Sel 122(1), (115.9(8)) 

Spektroskopische Untersuchungen 
Neben den intensiven F,,-Schwingungen der oktaedri- 

schen Anionen zeigen die IR-Spektren der Substanzen 3a -c  
jeweils drei fur den Ring charakteristische Banden bei 996 
- + 2, 950 3 und 489 -t 3 cm-’, die man symmetrischen 
und antisymmetrischen Valenzschwingungen sowie der De- 
formationsschwingung der N = S = N-Gruppierung zuord- 
nen kann. Hinzu kommen Absorptionsbanden urn 
600 cm-’, welche durch Se - N-Valenzschwingungen ver- 
ursacht werden. Eine Zuordnung der Banden von 3a-c 
sowie 7 ist in Tab. 1 angegeben. Auch 3d liefert ein ver- 
gleichbares Spektrum, jedoch erscheint dies durch die An- 
wesenheit des tetraedrischen BFC-Anions komplexer. 

Tab. 1. IR-Daten von 3a-c und 7, Schwingungsbanden in cm-’ 

Versuchs- 

Zuordnung 
3a 3b 3c I weise 

Eine genauere Betrachtung des IR-spektrums ermoglicht 
es 8a den Vorzug zu geben, da Schwingungen einer Selen- 
diimin-Gruppierung nicht zu beobachten sind (s. spektro- 
skopische Untersuchungen). Den Beweis fur die Briicken- 
kopfposition des Se-Atoms in 8 wurde durch eine Kristall- 
strukturanalyse erbracht. In Abb. 6 sind die Ergebnisse 
zusammengefaljt. Die Kristallstruktur zeichnet sich durch 
doppelte Besetzung der allgemeinen Positionen der asym- 
metrischen Einheit der Elementarzelle aus. Bei vergleich- 
baren, wenngleich leicht verzerrten Geometrien beider un- 

996 m 
952 s 
712 vs 
689 s 
667 s 
619 s 
583 m 
544 m 

492 w 
393 vs 
370 w 
353 m 

290 w 

998 m 995 m 
950 s 947 s 

690s 
670 vs 615 vs, br 
636 s 
618 s 615 vs, br 

542 m 557 sh 

492 w 487 m 
287 vs 240 vs 

507 s 

358m 357m 

287 vs 288 w 

974 m 

700 vs, br v ~ ( M F ~ ) ~ )  
646 sh 

581 m 
560 m 

V(NSN) 

621 m V(SeN) 

338 m 

278 w 
211 m 

312 w V(SeSe) 

a) M = AS, Sb, Nb. 
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Die schwingungsspektroskopische Charakterisierung von 
3a-d stimmt sehr gut rnit den fur [Se2N2S+X-I2 (X = C1 
oder Br)') publizierten IR-Spektren uberein. Die groI3en Un- 
terschiede zu den IR-Spektren von 3a und 3b3) lassen nur 
den SchluR zu, daR beide Verbindungen bisher nicht analy- 
senrein vorlagen. 

Die IR-Spektren von 4a-e zeigen - abgesehen von 
vSe-C1 = 340 und vSe-Br = 277 cm-' die erwartete 
Ahnlichkeit zu den Spektren von 3a - d. Eine signifikante 
Unterscheidungsmoglichkeit bietet jedoch der Energieun- 
terschied zwischen v,, und v, der N = S =N-Gruppierung; 
fur 4a-e sind die durchschnittlichen Werte fur v,, 
( N = S = N )  1020 k 5 und v, ( N = S = N )  922 f 7 cm-', fur 
3a-d 996 f 2 und 950 f 3 cm-'. Die hohe Lagekonstanz 
dieser Absorptionen bietet ein gutes Kriterium, zwischen 
3a,b und 4a,b zu unterscheiden. 

Auch fur Schwefel-Stickstoff-Verbindungen findet man 
ein analoges Schwingungsverhalten: fur [S3N: C1-12 sind v,, 
und v, der Schwefeldiimingruppe bei 964 und 9443') und fur 
[S3N2Cl+]C1- bei 1015 und 940 cm-' 32) zu finden. 

Aufgrund der hier ermittelten spektroskopischen Ergeb- 
nisse fur 3a, b und 4a,b muI3 fur 5 die Ringstruktur C1- 
SkNSNsk postuliert werden. Das IR-Spektrum des Pro- 
dukts der Umsetzung von 2a rnit SCl, [GI. (4)] ist rnit den 
Spektren von 3a -d vergleichbar. Jedoch tritt neben 
v(N=S=N) (969 und 938 cm-') und v(Se-N) 
(x600  cm-') eine weitere intensive Bande bei 708 cm-' auf, 
die im Bereich von S - N-Streckschwingungen liegt. Es ist 
daher naheliegend, fur die Konstitutionen dieses Produktes 
das Ringsystem [Se"S]: + zu postulieren. 

Das fiir 8 erhaltene IR-Spektrum ist im Vergleich zu den 
bislang diskutierten wesentlich komplexer und erlaubt keine 
eindeutige Bandenzuordnung, jedoch ist es im Hinblick auf 
Lage, Intensitat und Anzahl der Schwingungsbanden ver- 
gleichbar rnit dem fiir S4NTAsF, be~chr iebenen~~)  und er- 
Iaubt daher, einen dem S4N: analogen Bicyclus 8a bzw. 8b 
zu postulieren. Da  auDerdem in dem Bereich, in welchem 
erwartungsgemaR Schwingungen einer N - Se - N-Gruppie- 
rung rnit Doppelbindungsanteilen auftreten (um 
800 cmpr  *'3, intensive Banden fehlen, ist die Annahme einer 
Bicyclusstruktur fur 8a allein aufgrund des IR-Spektrums 
vertretbar. 

Aufgrund der schlechten Loslichkeitseigenschaften der 
hier beschriebenen SeSN-Heterocyclen war es nur im Falle 
von 7 sowie 4a - d moglich, 77Se-NMR-Messungen durch- 
zufuhren. Sie bestatigen, daR in 4a -d zwei nicht aquivalente 
Selenatome vorliegen. Die gefundenen 6-Werte liegen urn 
1570 bzw. 1590. Auch fur das analoge Ringsystem 
C1,Se"S") ist rnit 6 = 1608 ein ahnlicher Wert gefunden 
worden. 

Im Vergleich zu 4a-d zeigt 7 einen erwarteten Tieffeld- 
shift (6 = 2435). Zugleich stellt dieser Wert die bislang hoch- 
ste Tieffeldverschiebung in der "Se-NMR-Spektroskopie 
dar. Auch Passmore et al.') erhielten mit 6 = 2434 fur 
Se,N;+(AsF,), und 2412 fiir 7 ahnliche Ergebnisse. 

Massenspektroskopische Untersuchungen an den hier 
vorgestellten SeSN-Heterocyclen fuhren nur im Falle 3a - d 
zu eindeutigen Ergebnissen. Bei Temperaturen > 100°C be- 

obachtet man das Radikalkation Se2N2S+' rnit entspre- 
chendem Fragmentierungsmuster (SN+, SeN+, Se+, 
SeSN+, Se2f und Se,N+). Auch Wolmershauser et al. hatten 
massenspektroskopisch fur die Verbindungen [Se2N,S+X-l2 
(X = C1 oder Br) erstmals das Radikalion Se2N2S+' 
nachgewiesen,). Fur die iibrigen Verbindungen beobachtet 
man infolge des niedrigen Dampfdruckes und der hierdurch 
notwendigen EinlaDtemperaturen ( z  100- 1 50°C), neben 
dem eigentlichen Fragmentierungsmuster zunehmend auch 
thermische Reaktionen. Somit konnen anhand dieser Mas- 
senspektren keine eindeutigen Aussagen gemacht werden. 

Experimenteller Teil 
Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen rnit hinreichen- 

dem Dampfdruck werden in einer Standard-Vakuum-Apparatur 
rnit Young-Ventilen, Feststoffe in einer Glove-Box (Firma M. Braun 
GmbH, Miinchen) gehandhabt. Als Incrtgas diente iiber Sicapent 
getrocknetes Argon (4N). Glasgerlte wurden vor Gebrauch im Ar- 
gonstrom bzw. i.Vak. (< mbar) getrocknet. Losemittel wurdcn 
nach den entsprechenden Litcraturmethoden getrocknet, anschlie- 
Rend in Glasgefaae rnit Young-Vcntilen destilliert und iiber Mo- 
lckiilsieb bzw. Sicapent gelagert. - TR: RbBr- bzw. KBr-PreDlinge, 
Fliissigkeiten als Kapillarfilm und gasformige Substanzen in einer 
10-cm-Gaskiivette rnit KBr- bzw. RbBr-Scheiben, Gerate Bruker 
IFS 85 FT (4000-400 cm-'), Perkin Elmer 325 und Bruker IFS 
66 FT (400-200 cm-'). Sehr schwache Banden und Schultern wer- 
den nicht aufgefiihrt. - Ra: Feststoffe als Pulver in abgeschmol- 
zenen Kapillaren, GerHt: Coderg T 800 (Ar-Linie 647.1 nm). - 
ESR: Bruker ESP 300. - MS: Varian MAT-CH 5 bzw. Varian 
MAT-CH 7, 70 eV, Emission 100 FA. - Magnetische Messungen: 
elektronische Faraday-Mikrowaage 708501 1 Satorius, Bruker Ma- 
gnet B- E 10 C8, kontinuierlich regelbare Temperiereinheit B-VT 
1000, Messung zwischen 98 und 293 K in 5-K-Abstanden. - NMR: 
Bruker WM 250 PFT. Externe Standards 19F: CFCI3; 'H: Si(CHJ4; 
"Se: Se(CH3)2; "P: H3P04. Negatives Vorzeichen bedeutet Hoch- 
feldverschiebung. 

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen SzNz . TIC4") und 
[Se2NzS+Cl-l2 erfolgte nach Literaturvorschriften. 

Rontgenstrukturanalysen von 1, 4c,d,e, 5 und 8: Atomkoordina- 
ten, thermische Parameter und Angaben zur Methodik enthalten 
die Tabellen 2-7. 

Tab. 2. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 1 
U, = ID 7 7 uij a? a; E ~ G ~  

Atom X Y z 

Se O.oo00 0.1218(2) 0.2500 0.035 
S 0.1558(1) 0.3293(3) 0.1247(2) 0.043 
0 0.1771(3) 0.021 (1 ) 0.1101(8) 0.063 
N 0.0734(4) 0.404( 1) 0.1913(7) 0.042 

Kristall~trukturanalyse~~) von 1 bei 20'C: N202S2Se, Kristallgrolle 
0.1 1x0.35x0.43 mm, monoklin, Raumgruppe C2/c (Nr.15), 
a = 16.286(1), b = 4.496(1). c = 7.258(1) A, p = 96.64(1)', 
V = 527.9 A3, Z = 4, p = 2.56 g ~ m - ~ ,  p(Mo-Ka) = 76.9 
cm-', h = 0.71069 A, EnrENonius CAD4 Diffraktometer, MeB- 
methode o - 28, [(sine)/h],,, 0.70 A-', 3143 gemessene Reflexe 
w&+l], gemittelt zu 761, davon 659 beobachtet [I > %(I)], 
Strukturlasung durch direkte Methode, analytische Absorptionskor- 
rektur, 33 verfeinerte Parameter, R = 0.062 Rw = 0.061 
[w = l/&(Fo)], Restelektronendichte = 2.2 eAV3' um Se. 
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Tab. 3. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 4c 
u = 1/3 Z Z uij a? ar 
eq i j  

Atom X Y Z ueu 
Sel 
Se2 
S 
N1 
N2 
CI 
Nb 
F1 
F2 
M 
F4 
F5 
F6 

0.3163(1) 
0.2206(1) 
0.5018(3) 
0.3766(9) 
0.47 19(9) 
0.3631(3) 
0.0879( 1) 
0.2156(7) 
0.2213(7) 
0.1 17( 1) 

0.046(1) 
-0.0474(7) 

-0.0398(7) 

0.9030(1) 
0.6752(1) 
0.7287(4) 
0.622( 1) 
0.887( 1) 
0.8057(4) 
0.1905( 1) 
0.237( 1) 
0.096(1) 
0.386(1) 
0.279(1) 
-0.008( 1) 
0.149(1) 

0.6378(1) 
0.5232(1) 
0.5497(2) 
0.5041(8) 
0.6116(8) 
0.8 146(2) 
0.3219(1) 
0.2513(7) 
0.4449(6) 
0.3974(9) 
0.1984(7) 
0.2506(7) 
0.3998(6) 

0.032 
0.039 
0.040 
0.047 
0.041 
0.060 
0.029 
0.082 
0.075 
0.109 
0.084 
0.092 
0.068 

Kri~tallstrukturanalyse~) von 4c bei 20°C ClN2SSe2 . NbF 
KristallgroBe 0.21~0.27~0.30 mm, monoklin, Raumgruppe P2$ 
(Nr.14), a = 10.450(1). b = 8.303(1), c = 12.213(1) A, 

= 108.49(1)', V = 1005.1 A3, Z = 4, pkr= 3.04 g ~ m - ~ .  
p(Mo-Ka) = 88.3 cm-', h = 0.71069 A, Enraf-Nonius CAD4 
Diffraktometer, MeBmethode w - 20. [(sin9)/h] 0.70 A-', 3090 
gemessene Reflexe [&+k+r], gemittelt zu 289Faavon 2007 be- 
obachtet [I > 20(I)], Strukturlosung durch direkte Methode, ana- 
lytische Absorptionskorrektur, 118 verfeinerte Parameter, 
R = 0.058, R = 0.065 [w = 1/2(Fo)], Restelektronendich- 
te = 1.12 e . ~ ?  

Tab. 4. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 4d 
U, = 1/3 E E uij &*a+ I:%. 

i j  ' J ' J  

Z Y ue4 Atom X 

Se 1 0.4246(2) 0.4238(1) 0.2366(1) 0.061 
Se2 0.6436(2) 0.4112(1) 0.1184(1) 0.085 
Se2X 0.624(2) 0.4558(8) 0.345(1) 0.063 
S 0.8045(5) 0.4966(3) 0.2990(3) 0.067 
sx 0.765(3) 0.466(2) 0.149(2) 0.087 
Nla) 0.822(2) 0.479( 1) 0.191( 1) 0.067 
N2a) 0.668(2) 0.430(1) 0.330(1) 0.031 
(31 0.2787(4) 0.5562(2) 0.2070(2) 0.071 
Sb 0.1586(1) 0.2718(1) 0.4791(1) 0.038 
c12 0.4299(4) 0.2244(2) 0.4051(2) 0.068 
C13 0.1024(5) 0.1154(2) 0.5205(2) 0.085 
c14 -0.0264(4) 0.2552(2) 0.3229(2) 0.074 
C15 -0.1095(4) 0.3183(2) 0.5540(2) 0.076 
C16 0.2166(4) 0.4292(2) 0.4418(2) 0.061 
C17 0.3561(4) 0.2898(2) 0.6332(2) 0.059 

a) Lokalisierung der fehlgeordneten N-Atome war nicht moglich. 

Kristallstr~kturanalyse~~) von 4d bei 20°C: ClN2SSe2 . SbCl 
KristallgrijBe 0.38~0.38~0.50 mm, monoklin, Raumgruppe P2$ 
(Nr.14), a = 7.079(1), b = 14.444(3), c = 13.484(2) 
p = 96.78(1)'. v = 1369.1 R3, = 4, p = 2.85 g.cm- , 
p(Mo-Ka) = 87.8 cm-', h = 0.71069 A, Enraf-Nonius CAD4 
Diffraktometer, MeBmethode w - 29, [(sin9)/h],,, 0.65 A-', 3351 
gemessene Reflexe w+k+l], gemittelt zu 3097, davon 2259 be- 
obachtet [I > 20(I)], Strukturlosung durch direkte Methode, ana- 
lytische Absorptionskorrektur, 136 verfeinerte Parameter, 
R = 0.051, R = 0.056 [w = l/&(Fo)]. Restelektronendich- 
te = 1.0 e.A-? Fehlordnung im Heterocyclus (8020). 

4. 
ber 

Tab. 5. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 4e 
ueq = 1/3 2 Z uij a?a* Z:Z. 

i j  1 I J  

Z Y ue4 
Atom X 

Se 1 0.0797(1) 0.0944( 1) 0.0859( 1) 0.01 1 
Se2 0.1936(1) 0.2025(1) 0.0066(1) 0.013 
S 0.0614(1) O.lu)l(l) -0.2645(1) 0.016 
N1 0.1526(3) 0.1855(1) -0.2101(3) 0.016 

c11 0.3306(1) 0.0345(1) 0.0707(1) 0.018 

Kri~tallstrukturanalyse~) von 4e bei -173°C C1 N2SS%, Kristall- 
gr6k 0.04~0.25~0.33 mm, orthorhombisch, 3aumgruppe Pbca 
(Nr.61), a = 7.644(1), b = 19.970 5) ,  c - 8.123(1) A, V = 1239.9 
A3, Z = 8, p r= 3.09 gcm-', p&o-Ka) = 128.8 cm-', 
h = 0.71069 A, kfnraf-Nonius CAM Diffraktometer, MeDmethode 
w - 20, [(sine)A] 0.65 A-', 5819 gemessene Reflexe w&+l], 
gemittelt zu 1%. davon 1208 beobachtet [I > 20(1)], 
Strukturlosung durch Schweratom-Methode, analytische Absorp- 
tionskorrektur, 64 verfeinerte Parameter, R = 0.023, Rw = 0.022 
[w = 1/2(Fo)], Restelektronendichte = 0.85 eA-3. 

N2 0.0075(3) 0.0719(1) -0.1193(3) 0.015 

c12 -0.2449(1) 0.1598(1) 0.1281(1) 0.016 

~ ~~ ~~ 

Tab. 6. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 5 

Atom X Y Z 

Se 1 0.3597(2) 0.8965(1) 0.5520(1) 0.024 
Se2 0.2135(2) 0.9273(1) 0.3534(1) 0.035 
S 0.2872(5) 0.7590(2) 0.3922(3) 0.037 
N1 0.200(1) 0.8245(6) 0.3072(8) 0.038 
N2 0.377(1) 0.7927(5) 0.5196(9) 0.031 
c11 0.0935(4) 0.8866(2) 0.6801(3) 0.043 
c12 0.6918(4) 0.9290(2) 0.4602(3) 0.035 

Kristallstrukturanalyse34) von 5 bei 20'C: CI2N2SSe2, KristallgroBe 
0.10~0.26~0.22 mm, orthorhombisch, Raumgruppe Pbcu (Nr.61 , 
a = 7.237(1), b = 16.692(4), c = 10.436(2) A, V = 1260.6 A , 
Z = 8, p = 3.04 g ~ m - ~ ,  p(Mo-Ka) = 126.7 cm-', h = 0.71069 ber A, Enraf-Nonius CAD4 Diffraktometer, MeBmethode o - 20, 
[(sid)/h] 0.65 A-', 3389 gemessene Reflexe w+k+l], gemittelt 
zu 1436,%von 1007 beobachtet [I > 2a(I)]. Strukturlosung durch 
Schweratom-Methode, analytische Absorptionskorrektur, 64 ver- 
feinerte Parameter, R = 0.051, R, = 0.058 [w = l/d(Fo)], Rest- 
elektronendichte = 1.6 eA-3 um Se-Atome. 

4 

Bis(sulfinylaminoiselen (I): Zu einer Losung yon 1.78 g (7.8 
rnmol) SezClz in 20-30 ml CH2CI2 (100-ml-Carius-Rohr mit 
Young-Ventil) werden 2.20 g (16.2 mmol) (CH&3NSO konden- 
siert. Das Gemisch wird 24 h bei 22°C geriihrt. Nach Abtrennen 
von CH2C12 und (CH,),SiCl wird der Riickstand bei 22"C/10p3 Torr 
sublimiert. 1 wird in gelben Kristallen isoliert, welche sich in 
CH2C12, CHC13 oder Aceton gut, in Benzol, Toluol oder SO2 maDig 
und in CC4 oder CFC13 schlecht losen. An Luft erfolgt spontane 
Zersetzung. Ausb. 1.10 g (69%), Schmp. 122-123°C. - 77Se-NMR 

(m), 626 (s), 463 (m). - MS: m/z  (%) = 204 (18) [M'], 158 (4) 
[02SNSe+, SzNSe+], 142 (20) [OSNSe+], 126 (4) [SNSe+], 94 (68) 
[SeN+], 80 (38)  [Se+], 48 (42) [SO'], 46 (100) [SN'], 32 (17) [S']. 

(CbD&HCl3 1: 1): 6 = 1394 (s). - IR 9 = 1189 mp1 (vs), 1033 

N202S2Se (203.1) 

Bis~bis(trimethy!silyl)amino]selan (2a) und -diselan (2 b): In ei- 
nem 500-ml-Kolben, versehen mit Tropftrichtsr und CaC12-Trok- 

Ber. N 13.79 S 31.57 Gef. N 14.0 S 31.5 
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kenrohr, werden 10.32 g (61.7 mmol) LiN[Si(CH,),], in ca. 150 ml 
Diethylether vorgelegt. Zu dieser Losung 1aBt man innerhalb von 
ca. 30 min 7.02 g (30.7 mmol) Se2C12 tropfen. Die anfanglich ok- 
kerfarbene Suspension farbt sich gegen Ende der Se2CI2-Zugabe 
braun. Nach 24stdg. Riihren bei 22°C werden LiCl und Selen ab- 
filtriert. Aus der orangefarbenen Losung wird nach Entfernen des 
Ethers ein orangerotes 0 1  erhalten, aus welchem durch Sublimation 
(ca. 7 d) bei 30-40'C/10-3 Torr 2a isoliert wird. Zur weiteren 
Reinigung wird 2a einmal aus CH30H umkristallisiert. Es fallt in 
farblosen Kristallen aus. An Luft zersetzt es sich langsam; in Benzol, 
Diethylether, CC14 und CHzC12 ist es gut loslich in CH30H nur 
maRig. Das nach der Sublimation verbleibende 01 wird in ein 30- 
ml-Carius-Rohr mit Y oung-Ventil iibergefuhrt. Im dynamischen 
Vakuum (lo-,- Torr) bei 60°C (14 d) kondensiert 2b in eine 
rnit fl. Stickstoff gekuhlte Falle. Das gelb gefarbte 01 ist analysen- 

Tab. 7. Atomkoordinaten und thermische Parameter [A2] von 8 
= ID Z u.. a* a* 

i j  1 J l J  

Atom X Y 2 UeQ 

Sel 
Se2 
s 1  
s 2  
s3  
s21 
s22 
S23 
N1 
N2 
N3 
N4 
N5 
N2 1 
N22 
N23 
N24 
N25 
As1 
As2 
F1 
F2 
F3 
F4 
F5 
F6 
F21 
F22 
F23 
F24 
F25 
F26 

0.8657(2) 
0.1227(2) 
0.6990(5) 
0.7627(4) 
0.6895(5) 
0.2904(5) 
0.2274( 4) 
0.3084(5) 
0.779( 1) 
0.689( 1) 
0.666(2) 
0.765(1) 
0.867( 1) 
0.21 8( 1) 
0.321(2) 
0.313(2) 
0.227( 1) 

0.9951(6) 
0.4972(5) 
0.990(3) 
0.971(3) 
1.138(2) 
0.858(2) 
1.021 (2) 
1.001(2) 
0.466(2) 
0.526(2) 
0.480(2) 
0.5 13(2) 
0.632(2) 
0.352(2) 

0.107(1) 

0.6552(3) 

0.3486(9) 
0.41 3 l(6) 
0.8185(8) 

-0.6625(8) 
-0.5872(6) 
-0.1 817(7) 

-0.3415(3) 

0.520(2) 
0.296(2) 
0.614(2) 
0.850(2) 
0.491(3) 

-0.498(3) 
-0.683(2) 
-0.389(2) 
-0.154(2) 
-0.503(2) 

I .0719(2) 
0.1465(2) 
1.329( 1) 
0.823(2) 
1.103(4) 
1.027(5) 
1.073(4) 
1.069(4) 

-0.009(4) 
0.304(3) 
0.353(3) 

0.165(4) 
0.132(4) 

-0.054(3) 

0.2721 (2) 
0.9133(2) 
0.2061 (5) 
0.4321(3) 
0.3961(5) 
0.9791(4) 
0.7650(4) 
0.7994(4) 
0.179(1) 
0.326( 1) 
0.444( 1) 
0.310(1) 
0.393( 1) 
1.01 5( 1) 
0.867( 1) 
0.746(1) 
0.886( 1) 
0.810(1) 
0.0935(5) 
0.5948(6) 
0.107( 2) 
0.094(3) 
0.125(2) 
0.092(2) 

0.233(2) 
0.491(2) 
0.697(2) 
0.514(2) 
0.678(2) 
0.575(2) 
0.616(2) 

-0.027(2) 

0.05 1 
0.044 
0.049 
0.022 
0.050 
0.041 
0.026 
0.040 
0.038 
0.042 
0.05 1 
0.043 
0.045 
0.044 
0.044 
0.044 
0.037 
0.026 
0.036 
0.032 
0.067 
0.086 
0.075 
0.155 
0.073 
0.075 
0.085 
0.072 
0.089 
0.091 
0.057 
0.059 

Kristallstntkt~ranalyse~~) von 8 bei 20'C: N5S3Se . AsF,, Kristall- 
groDe 0.15~0.32~0.33 mm, monoklin, Raumgruppe Pc (Nr.7), 
a = 11.862(1), b = 6.636(1), c = 12.801(2 A, p = 95.27(1)', 

cm-', h = 0.71069 A, EnrzNonius CAD4 Diffraktometer, Me&- 
methode o - 29, [(sin9)/hImax 0.65 A-', 4995 gemessene Reflexe 
[+h+k+l], gemittelt zu 2408, davon 1897 beobachtet [I > 20(I)], 
SuukturlCisung durch direkte Methode, empirische Absorptionskor- 
rektur, 238 verfeinerte Parameter, R = 0.065, Rw = 0.059 
[w = l/c?(Fo)], Restelektronendichte = 1.9 eA-3, zwei unabh2ngi- 
ge Molekule in der asymmetrischen Einheit. 

V = 1003.4 A3, Z = 4, p 2.87 gem- 4 , ~(Mo-Ka) = 76.4 

rein. An Luft zersetzt es sich langsam und ist in Benzol, CCI4 sowie 
Diethylether gut loslich. 

2a: Ausb. 1.90 g (IS%), Schmp. 68-69°C. - 'H-NMR (c&): 
6 = 0.33 (s, 36H, CH,). - 77Se-NMR (C6D6): 6 = 1330 (s). - I R  

= 2955 cm-l (m), 2897 (m), 1262 (s), 1247 (s), 911 (vs), 887 (m), 
845 (vs), 778 (s), 758 (m), 701 (m), 668 (s), 636 (w), 618 (m), 424 (m). 
- MS: m/z (YO) = 400 (37) [M'], 297 (10) [C7H2,Si3N2Se+], 275 
(24) [C9H2,SiN2], 239 (23) [CSH15Si2N2Se+], 224 (12) 
[C4H12Si2N2Sc+], 218 (34) [C8Hz4Si3N+], 210 (7) [C4Ht2Si2NSe+], 
167 (9) [C3H9SiNSe+], 146 (10) [CCHIRSi:], 130 (100) 
[C4Ht2Si2N+], 100 (17) [C2H6Si2N+], 86 (9) [C2H6Si:], 73 (69) 
[C3H9Si+], 59 (16) [C2H7Si+], 45 (12) [CHsSit]. 

C,2H36NZSeSi4 (399.7) Ber. c 36.06 H 9.08 N 7.01 
Gef. C 35.4 H 9.2 N 7.4 

2 b  Ausb. 3.10g (21%), Schmp. -5  bis -7°C. - 'H-NMR 
(C&): 6 = 0.28 (s, 36H, CH3). - 77Se-NMR (C&,): 6 = 1029 (S). 

- IR: = 2954 cm-l (m), 2897 (w), 1261 (m), 1249 (vs), 916 (vs), 
874 (m), 842 (vs), 822 (s), 780 (m), 756 (m), 715 (m), 676 (m), 619 (w). 
- MS: m/z (YO) = 480 (22) [M '1, 240 (52) [C6HI8Si2NSe+], 225 
(16) [CSHlSSi2NSe+], 218 (28) [C8H24Si3N+], 210 (14) 
[C4HI2Si2NSe+], 146 (30) [C6H18Si:], 130 (100) [C4HlzSi2N+], 100 
(19) [C2H6Si2N+], 86 (14) [C2H6Si2f], 73 (76) [C,H,Si+], 59 (18) 
[C2H7Si '1, 45 (12) [CHsSi+]. 

C12H36N2Se2Si4 (478.7) Ber. C 30.11 H 7.58 N 5.85 
Gef. C 30.1 H 7.7 N 5.9 

Umsetzung von 2a mit SCl, zu C1N,S2Se: In einer Glasapparatur, 
bcstehend aus zwei 50-ml-Carius-Rohren rnit Young-Ventil, die 
iiber eine Glasfritte (D3) miteinander verbunden sind, wird eine 
Losung von 0.42 g (1.05 mmol) 2a in 10 ml CH2C12 auf - 196°C 
abgekiihlt. Dann werden 0.23 g (2.2 mmol) SCl, in das Carius-Rohr 
kondensiert. Unter Riihren lint man das Gemisch auf 22°C er- 
warmen. Schon in der Kalte ist die Bildung eines braunen Fest- 
stoffes zu beobachten. Nach lstdg. Riihren bei 22'C laBt man die 
Losung 24 h stehen, dekantiert und wascht den braunen Feststoff 
zweimal rnit ca. 10 ml CHzC12. Der Riickstand wird 24 h i.Vak. 
getrocknet. Ausb. 0.19 g (86%), Schmp. 181 - 184°C (Zers.). - IR: 
P = 969 cm-" (m), 938 (s), 708 (s), 621 (m), 606 (s). - MS: m/z 
(YO) = 184 (28) [S,N,+], 172 (4) [SeS2N:], 158 (4) [SeS2N '1, 138 (73) 
[S3N:], 126 (13) [SeSN*], 110 (9) [S,N+], 92 (68) [S,N:], 78 (45) 
[S,N+], 46 (100) [SN+], 36 (82) [HCl+]. 

ClN2S2Se (206.6) Ber. C1 17.16 N 13.56 S 31.04 
Gef. CI 17.5 N 14.4 S 32.2 

Umsetzung uon 2a mit Selentelrachlorid 
Vorsicht! Bei dieser Umsetzung entsteht Se4N4, das im trockenen 

Zustand auBerordentlich brisant ist. Selbst bei vorsichtiger Beriih- 
rung rnit einem harten Gegenstand kann es heftig explodieren! - 
In der vorstehend beschriebenen Apparatur werden in das eine 
Carius-Rohr 170.0 mg (0.43 mmol) 2a und in das andere 90.0 mg 
(0.41 mmol) fein verteiltes SeC14 gefiillt. Der rnit 2a  gefiillte Schenkel 
der Apparatur wird rnit Stickstoff gekuhlt, evakuiert, und 20 ml 
CH2C12 werden zu 2a kondensiert. Bei 22°C wird die klare Losung 
von 2a auf das SeCI, gegeben. Spontan ist eine Reaktion untcr 
Bildung eines braunen Feststoffes zu beobachten. Die erhaltene Sus- 
pension wird 48 h rnit Hilfe einer Schiittelmaschine leicht bewegt. 
Danach wird die orangegelb gefarbte Losung vom braunen Fest- 
stoff dekantiert, der Riickstand rnit 10 ml CH2Clz gewaschen und 
24 h i. Vak. getrocknet. Zur Priparation eines KBr-PreBlings wird 
vom Feststoff (ca. 60 mg) rnit einem Spatel vorsichtig ca. 1 mg Sub- 
stanz entnommen und mit zuvor gemorsertem KBr vermischt. Bei 
dem Versuch, weitere Substanzmengen aus dem Carius-Rohr zu 
entnehmen, zersetzte sich das Produkt unter Feuererscheinung cx- 
plosionsartig. Das von Se4N4 gemessene IR-Spektrum zeigte die 
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Cyclothiaselenazenium-Kationen [Se2N2S]$+, [XSe2N2S]+, [Se2N2SI2+, [S3SeNS]+ sowie C12Se2NzS und SeSN2 . TiC14 1903 

Banden: 3 = 798 em-' (m), 782 (s), 625 (w), 576 (vs), 555 (m), 
426 (s), 419 (s). Sie stimmen rnit den in der Literatur"' angegebenen 
uberein. 

Bis ( I  ,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium) -bis (hexafluoroarsenat) (3 a): 
In der vorstehend beschriebenen Glasapparatur wird eine Losung 
von 1.16 g (5.7 mmol) 1 in ca. 15 ml SO2 mit fl. Stickstoff abgekiihlt, 
dann werden 0.97 g (5.7 mmol) AsFS dazukondensiert. Wahrend 
sich das Gemisch unter Riihren auf 22°C erwarmt, verandert sich 
dessen Farbe nach tiefrot. Diese Losung wird weitere 2 h bei 22°C 
geriihrt und dann 5 d bei 22°C aufbewahrt. Nach ca. 48 h beginnt 
die Kristallbildung von 3a. Die rote Losung wird nach 5 d dekan- 
tiert, die zuruckbleibenden dunkelblauen Kristalle werden fiinfmal 
rnit ca. 1 ml SO2 gewaschen und 24 h i.Vak. getrocknet. Das an 
Luft sich spontan zersetzende 3a ist in CH2C12 unloslich, in SOz 
wenig loslich, und in POC13 erfolgt Zersetzung. Ausb. 0.46 g (40%), 
Schmp. 268 -271 "C (Zers., ab 230°C Schwarzfiirbung). - I R  P = 
996 cm-' (m), 952 (s), 712 (vs), 689 (s), 667 (s), 619 (s), 583 (m), 
544 (m), 492 (w), 393 (vs), 370 (w), 353 (m), 290 (w). - Magnetische 
Messung: Die magnetische Suszeptibilitat ist im Temperaturbereich 
von 98-293 K konstant. - ESR: aN = 3.0 G, g = 2.01. - MS 
( ~ 1 5 0 ° C ) :  m/z (%) = 220 (33) [Se2SN$], 174 (20) [Se2N'], 160 
(21) [Sc:], 151 (100) [AsF:], 132 (37) [AsF:], 126 (71) [SeSN+], 
113 (59) [AsF:], 94 (34) [AsF+, SeN+], 80 (63) [Se+], 64 (39) 
[S:l, 46 (68) W + I .  

As2F12N4S2Se4 (813.8) 
Ber. As 18.41 F 28.01 N 6.89 S 7.88 Se 38.81 
Gef. As 18.33 F 28.2 N 7.0 S 8.6 Se 38.94 

Bis (1,3,4,2,5-thiadiselenadiazoliumj -bis (hexajluoroantirnonat) 
(3b): Zu einer Losung von 0.30 g (1.5 mmol) 1 in 15 ml SO2 werden 
bei - 196'C 0.33 g (1.5 mmol) SbFS kondensiert. Wahrend des Er- 
warmens des Gemisches auf 22 "C unter Riihren farbt sich die Lo- 
sung tiefrot. Nach weiterem 2stdg. Riihren bei 22°C Ialjt man das 
Substanzgemisch 5 d bei 22°C stehen. Hierbei bilden sich sowohl 
ein hellgelbes Pulver (SbF3, massenspektroskopisch identifiziert), als 
auch dunkelgriine Kristalle von 3b. Die rote Losung wird dekan- 
tiert und das verbleibende Feststoffgemisch in eine zweite bei 
C1N2S2Se beschriebene Apparatur iibergefiihrt. Durch fiinfmalige 
Extraktion rnit jeweils 20 ml SO2 wird 3b von SbF3 getrennt und 
24 h i.Vak. getrocknet. 3b zersetzt sich spontan an Luft, es ist in 
SO2C1F unloslich und in SO2 wenig loslich. In POCI, erfolgt voll- 
standige Zersetzung. Ausb. 0.13 g (38%), Schmp. 230°C (Zers.). - 
IR: 3 = 998 cm.-' (m), 950 (s), 670 (vs), 636 (s), 618 (s), 542 (m), 
492 (w), 358 (m), 287 (vs). - MS (z 100°C): Neben den Anionen- 
bruchstiicken Sb', SbF+, SbF:, SbF: und SbF: ist das bei 3a 
beschriebene Fragmentierungsmuster von Se2N2S zu beobachten. 

FI2N4S2Sb2Se4 (907.5) 

Bis(1,3,4,2,5-Thialliselenadiazolium)-bis(hexafluoroniobat) (3c): 
In der bei C1N2S2Se beschriebenen Apparatur wird in dem einen 
Schenkel eine Losung von 0.82 g (4.0 mmol) 1 in 15 ml SO2 vor- 
gelegt. In den anderen Schenkeln werden 0.76 g (4.0 mmol) NbFS 
gefiillt. Bei 22°C wird die Losung auf das NbFS geschiittet. Hierbei 
wird eine spontane intensive Rotfarbung der Losung beobachtet. 
Das Gemisch wird 3 h bei 22 "C geriihrt. Die Bildung eines braunen 
Pulvers setzt ca. 30 min nach Abschalten des Riihrers ein. Nach 
24 h bei 22°C wachsen auf dem braunen Pulver g r o k  dunkelblaue 
Kristalle von 3c. Nach weiteren 48 h wird die Losung dekantiert, 
das Pulver-Kristall-Gemisch zweimal mit ca. 5 ml SO2 gewaschen 
und 24 h i. Vak. getrocknet. Die Trennung dcr dunkelblauen Kri- 
stalk von dem braunen Pulver erfolgt mechanisch mit Hilfe eines 
Siebes. Das an Luft rasch zersetzlichc 3 c  ist in SO2 nur wenig loslich. 
Ausb. 0.50 g (59%), Schmp. 206-208°C (Zers.). - IR: 3 = 
995 cm-' (m), 947 (s), 690 (s), 615 (vs, br), 507 (s), 487 (m), 357 (m), 

Ber. S 7.07 N 6.17 Gef. S 6.6 N 6.3 

288 (w), 240 (s). - MS (z 100°C): Neben den Anionenbruchstucken 
NbF+, NbF:, NbF: und NbFZ ist das Fragmentierungsmuster 
von Se2N2S zu beobachten. 

FI2N4Nb2S2Se4 (849.8) 

Bis(1,3,4,2,S-Thiadiselenadiazolium)-bis(tetra~uoroborat) (3d): 
Wie angegeben wird eine Losung von 0.50 g (2.5 mmol) 1 in 10 ml 
SO2 vorgclcgt. Nach Kiihlen rnit fl. Stickstoff werden hierzu 0.17 g 
(2.5 mmol) BF3 kondensiert. Man IaBt auf 22°C erwarmen und noch 
1 h weiterriihren. Die erhaltene orangefarbene, klare Losung liiBt 
man 7 d bei 22°C stehen. Nach 24 h farbt sich das Gemisch tiefrot, 
und die Bildung dunkelblauer Kristalle von 3d setzt ein. Die Lo- 
sung wird nach 7 d dekantiert, die Kristalle werden zweimal mit 
ca. 5 ml SOz gewaschen und 24 h i.Vak. getrocknet. An Luft zer- 
setzt sich 3d spontan. In SOz ist es schlecht loslich. Ausb. 0.31 g 
(81%), Schmp. 232°C (Zers., ab 175°C Schwarzfarbung). - TR: 3 = 

1280 cn-' (w), 1121 (vs), 1061 (s), 994 (s), 947 (vs), 761 (m), 636 (m), 
623 (vs), 517 (w). - MS (~200°C) :  Neben dem Anionenbruchstiick 
BF: ist Se2N2S+ und dessen Fragmentierungsmuster zu beobach- 
ten. 

Ber. N 6.59 S 7.55 Gef. N 6.6 S 7.4 

B2F8N4S2Se4 (609.6) 
Ber. F 24.93 N 9.19 S 10.52 Se 51.81 
Gef. F 23.6 N 9.8 S 10.7 Se 50.5 

Umsetzung uon 1 mit SnC1,: In einem 50-ml-Carius-Rohr mit 
Young-Ventil wird eine Losung von 0.50 g (2.5 mmol) 1 in 10 ml 
CH2C12 vorgelegt. Das Carius-Rohr wird auf - 196°C gekiihlt, eva- 
kuiert, und 0.64 g (2.5 mmol) SnC1, werden einkondensiert. Das 
Gemisch wird 7 d bei 22°C geruhrt. Trennt man das Losemittel 
und SnCI, durch Kondensation ab, so kann 1 quantitativ zuruck- 
gewonnen werden. Auch bei Abwesenheit von CH2C12 ist zwischen 
1 und SnC14 nach 7 d keine Reaktion zu beobachten. 

3-Chlor- (4a) und 3-Brom-l,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium-hexa- 
fluoroarsenat (4b): In einem 30-ml-Carius-Rohr mit Young-Ventil 
werden eine Suspension von 100.0 mg (0.12 mmol) bzw. 265.7 mg 
(0.33 mmol) 3a in 5 ml SO2 vorgelegt. Nach Kuhlen auf -196°C 
werden 9.0 mg (0.13 mmol) C12 bzw. 52.2 mg (0.33 mmol) Br2 in das 
Carius-Rohr kondensiert. Unter Ruhren lHBt man die Reaktions- 
mischung auf 22°C erwarmen, wobei 3a nach 2 h vollstandig ver- 
schwunden ist. Die klare orangefarbene Losung wird zur Trockene 
eingedampft und der Ruckstand weitere 3 h i.Vak. getrocknet. So- 
wohl 4a als auch 4b fallen in orangefarbenen Kristallen an. Falls 
erforderlich, konnen sie aus SO2 umkristallisiert werden. An Luft 
erfolgt spontane Zersetzung. 

4a: Ausb. 0.10 g (>90%), Schmp. 168°C (Zers.). - 77Se-NMR 
(CDCI3/SO2 1 : 1): 6 = 1581 (s), 1595 (s). - IR: 3 = 1025 cm ' (m), 
922 (s), 698 (vs), 676 (s), 636 (m), 623 (s), 562 (m), 495 (w), 394 (vs), 
360 (m), 340 (m), 296 (m), 219 (m). - Ra: 1022 em-' (m), 918 (m), 
693 (w), 677 (m), 637 (w), 627 (m), 575 (w), 492 (s), 389 (m), 358 (s), 
337 (vs), 302 (m), 261 (m), 234 (vs). - MS ( x  160°C): Fur das Ka- 
tion ist ein M+-Peak nicht zu beobachten. Neben den Anionen- 
bruchstiicken As+, AsFt, AsF:, AsF: und AsF: sind folgende 
Fragmente zu erkennen: SN+, Se+, SeCI+, SeCl:, Se:, Se2C1+ und 
Se2CI:. 

AsClF6N2SSe2 (442.4) Ber. C1 8.02 N 6.33 S 7.25 
Gef. CI 7.7 N 6.8 S 7.1 

4b Ausb. 317.8 mg (99%), Schmp. 133-335°C (Zers.). - I9F- 
NMR (CDC13/S02 1 : I): 6 = - 55.6 (s, br). - 77Se-NMR (CDC13/ 
SO2 1:l): 6 = 1572 (s), 1580 (s). - IR: S = 1022 cm-' (m), 919 (s), 
698 (vs), 674 (s), 637 (w), 620 (s), 562 (w), 392 (vs), 349 (m), 289 (w), 
277 (m), 220 (m). 

AsBrF6N2SSe2 (486.8) 
Umsetzung uon 3a mit Zod: Die Umsetzung von 90.6 mg (0.11 

mmol) 3a mit 30.2 mg (0.12 mmol) I2 in 5 ml SO2 verlief nach 5 d 

Ber. N 5.75 S 6.59 Gef. N 6.4 S 6.4 
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bei 22°C (Riihren) erfolglos. Die Ausgangsverbindungen konnten 
quantitativ zuriickgewonnen werden. 

3-Chlor-1,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium-hexa~uoroniobat (4c): Wie 
angegeben werden 0.10 g (0.12 mmol) 3c rnit 8.5 mg (0.12 mmol) 
C12 umgesetzt. Das gebildete 4c ist im Hinblick auf Farbe, Loslich- 
keit in SO2 und Verhalten an Luft von 4a,b nicht zu unterscheiden. 
Ausb. 0.10 g (>90%), Schmp. 156-158°C (Zers.). - 77Se-NMR 
(CDC1,/S02 1 :  1): 6 = 1575 (s), 1583 (s). - IR: P = 1019 cm-' (m), 
927 (s), 688 (m), 627 (vs), 603 (vs), 556 (m), 533 (s), 359 (m), 330 (m), 
297 (m), 249 (m), 240 (s), 218 (m). - Ra: 1019 cm-' (m), 927 (m), 
688 (m), 639 (w), 622 (w), 612 (w), 554 (w), 491 (m), 363 (m), 323 (vs), 
302 (m), 263 (m), 248 (s). - MS (%lOO"C): Abgesehen von den 
Anionenfragmenten NbF+, NbF:, NbF: und NbF$ zeigt 4c  ein 
zu 4a analoges Spektrum. 

C1F6N2NbSSe2 (460.3) Ber. CI 7.70 N 6.09 S 6.96 
Gef. C1 7.8 N 6.6 S 7.0 

3-Chlor-l,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium-hexachloroantimonat (4d): 
Zu einer Losung von 2.71 g (13.4 mmol) 1 in 40 ml CH2C12 (100 ml 
Carius-Rohr rnit Young-Vcntil) werden 2.57 g (8.6 mmol) SbCI, 
kondensiert. Unter Riihren la& man das Gemisch auf 22°C er- 
warmen und riihrt weitere 20 h. Die erhaltene klare, orangerote 
Losung lafit man 7 d bei 22°C stehen, wobei bereits nach ca. 30 h 
die Bildung orangefarbener Kristalle einsetzt. Danach wird dekan- 
ticrt, dreimal rnit ca. 10 ml CH2CI2 gewaschen und 24 h i.Vak. 
getrocknet. An Luft zersetzt sich 4d innerhalb weniger Sekunden. 
Ein Sublimationsversuch bei 100"C/10-3 Torr scheiterte. Als fluch- 
tiges Hauptprodukt der Umsetzung kann SO2 IR-spektroskopisch 
nachgewiesen werden. Fiihrt man die Reaktion rnit einem l/SbCIS- 
Verhaltnis von 1 : 1 durch, so setzt nach 4- 10 h die Bildung eines 
gelben Feststoffes ein, bei dern es sich um ein Produktgemisch be- 
stehend aus 4d und weiteren nicht identifizierten Feststoffen han- 
delt. 

Die in einem 10-mm-Rohr, das abgeschmolzen wird, 77Se-NMR- 
spektroskopisch verfolgte Umsetzung yon 160.0 mg (0.79 mmol) 1 
rnit 150.0 mg (0.50 mmol) SbCIS in einem Gemisch aus 1.5 ml 
CH2C12 und 1.5 ml CDCl3 zeigt wahrend 4 h ein Signal bei 6 = 
141 8, welches rnit einsetzender Kristallbildung intensitatsschwacher 
und breiter wird. Ein Signal fur 1 (6 = 1398) ist nicht zu beobach- 
ten. In CC14, CFC13, CHCI, ist 4d unloslich, in CH2CI2 geringfugig, 
in SO2 maBig (100 mg in ca. 10 ml SOz) und in POCI, gut loslich. 
Zcrsctzung tritt rnit CH,CN, (C2HS)z0, (CH,),CO und Toluol ein. 
Ausb. 2.10 g (54%), Schmp. 128-138°C (Zers.). - 77Se-NMR 

1592 (s). - IR: ij = 1016 cm-' (m), 929 (s), 635 (m), 619 (s), 490 (w), 
338 (vs, br), 292 (s), 278 (m), 225 (m). - Ra: 1015 cm-' (w), 930 (w), 
620 (m), 492 (s), 331 (vs), 295 (w), 272 (w), 265 (w), 232 (m), 177 (s), 
120 (s). - MS: Bis zu einer Temperatur von ca. 100°C sind fur 4d 
nur die Bruchstiicke SbCl+, SbCI: und SbCI$ zu beobachten. Erst 
bei ca. 150°C sind folgende zusiitzliche Bruchstiicke zu erkennen: 
Cl+, SN+, CIN+, SeCI+, Sb+ und SeCI:. - Magnetische Messung: 
Die magnetische Suszeptibilitat ist im Temperaturbereich von 
98-293 K konstant. 

(CDCl,/POC13 1: 1): 6 = 1571 (s), 1594 (s); (SO,): 6 = 1582 (s), 

CI7N2SSbSe2 (587.9) 
Ber. C1 42.21 N 4.77 S 5.45 Sb 20.71 Se 26.86 
Gef. C1 42.0 N 4.9 S 5.6 Sb 20.47 Se 26.57 

3-Chlor-1,3,4,2,5-thiadiselenadiazolium-chlorid (4e): Zur Synthese 
eignen sich folgende Reaktionen: 

a) Umsetzung uon 1 mit PC13: Zu einer Suspension von 0.53 g 
(2.6 mmol) PCI, in 3 - 5 ml CH2C12 (50-ml-Carius-Rohr rnit Young- 
Ventil) werden 0.52 g (2.6 mmol) 1 gegeben, und das Gemisch wird 
4 h bei 22°C geruhrt. Aus der so erhaltenen orangeroten Losung 
kristallisieren bei 22°C nach ca. 24 h rote Kristalle von 4e aus. Der 

Zeitpunkt der Kristallbildung ist abhangig von der eingesetzten 
Menge CH2C12. Nach 7 d wird die Losung dekantiert, die Kristalle 
werden dreimal rnit jeweils 10 ml CH2C12 gewaschen und 24 h 
i.Vak. getrocknet. An Luft zersetzte sich 4e spontan und ist in 
CH2CIZ, CHC13, S0Cl2, POCI,, SO2 und S02CIF unloslich. Ausb. 
0.10 g (27%), Schmp. 178-180°C (Zers.). - IR: C = 1017 cm-I 
(m), 915 (s), 612 (s), 591 (m), 464 (w), 358 (m), 309 (m), 297 (m), 
281 (m), 277 (w), 230 (w). - Ra: 1017 cm-' (w), 917 (m), 614 (w), 
466 (m), 355 (w), 297 (vs), 267 (w), 232 (m), 134 (m), 110 (m). - MS 
( m  120 T): Folgende Zersetzungsfragmcnte sind zu beobachten: 
SN+, CIN+, S:, Set, SeNt, SeCI+, SeC1: und Se:. 

C12N2SSe2 (288.9) Ber. CI 24.54 N 9.70 S 11.10 
Gef. C1 24.6 N 10.1 S 11.2 

b) Umsetzung von 1 mit SeC14: In ein 50-ml-Carius-Rohr mit 
Young-Ventil werden 1.06 g (5.2 mmol) 1, 0.58 g (2.6 mmol) SeCI, 
und 13 ml CH2C12 gefiillt. Das Gemisch wird solange geschiittelt, 
bis 1 vollstandig gelost ist. Das Carius-Rohr rnit feinverteiltern SeCI4 
und einer iiberstehenden gelbcn Losung laDt man in der Waage- 
rechten bei 22°C stehen. Nach 24 h hat sich die Losung orangerot 
gerarbt, und innerhalb von 6 d sind die ersten roten Kristalle von 
4e gewachsen. Nach 21 d wird die Losung dekanticrt, die zuriick- 
bleibenden Kristalle, die geringfugig mit SeCI, verunreinigt sein 
konnen, werden dreimal rnit 10 ml CH2C12 gewaschen und an- 
schlieljend i.Vak. (24 h) getrocknet. Falls die SeC14-Verunreinigung 
so nicht enlfernt werden kann, miissen die Kristalle in einer Argon- 
Box mechanisch rnit Hilfe eines Siebes getrennt werden. Ausb. 
0.49 g (65%). 

c) Umsetzung von [Se2N2S+CE-12 2' mit Chlor: Die Reaktion wird 
wie bei 4b  beschrieben durchgefiihrt. Der einzige Unterschied be- 
steht darin, dalj [Se2N2S+CI-I2 in SOz unloslich ist. Eingesetzt wer- 
den 0.14 g (0.28 mmol) [Se2N2S+CI-I2 und 20.8 mg (0.29 mmol) CI2. 
Nach 24stdg. Reaktion konnen 4e  und die Ausgangsverbindung 
1R-spektroskopisch im ungefihren Verhaltnis 1 : 1 nachgewiesen 
werden. Beide Stoffe lieBen sich nicht voneinander trennen. Auch 
bei einem 1,5fachen Cl,-UberschuD kann der Anteil an 
[Se2NzS+C1-l2 im Produkt nicht wesentlich zuriickgcdrangt wer- 
den. 

3,3-Di~hlor-~,31~,4,2,S-thiadiselenadiazo~ (5): In einem 50-ml-Ca- 
rius-Rohr mit Young-Ventil wird eine Losung von 0.52 g (2.6 mmol) 
1 in 15 ml POCI? auf 50°C erwarmt. Nach 24 h hat sich die Losung 
orangerot gefiirbt, und orangcrotc Kristalle von 5 haben sich ge- 
bildet. Nach 7 d wird dekantiert, die Kristalle werdcn dreimal mit 
jeweils 10 ml POC13 gewaschen und 24 h i.Vak. getrocknet. Falls 
sich nach 24 h neben 5 ein schwarzer Feststoff bildet, wird die 
Losung in ein zweites Carius-Rohr dekantiert und 7 d bei 22°C 
aufbewahrt; danach haben sich Kristdlle von 5 gebildet. An Luft 
zersetzt sich 5 spontan. Es ist in CH2CI2, SOz, POC& und SOCl2 
unloslich. Bei 30"C/10-3 Torr ist 5 ebenso wie 4e nicht sublimier- 
bar. Ausb. 0.20 g (54%), Schmp. 166°C (Zers.). - IR: 0 = 

1012 cm-' (m), 908 (s), 612 (s), 607 (s), 600 (m), 476 (w), 473 (w). - 
MS (= 100°C): Mit groljer Intensitat sind die Zersetzungsfragmente 
SN', Set, SeCl+ und SeC1: zu beobachten. Die Bruchstiicke 
SeN+, SeSN+, SeSN:, Se;, Se2CI+, Se2N2S+ und Se2Cl$ treten 
mit einer Intensitat <5% auf. 

CI2N2SSe2 (288.9) Ber. CI 24.54 N 9.70 S 11.10 
Gef. CI 24.9 N 9.9 S 11.2 

f ,3,2,4-Thiaselenadiaze1- Titantetruchlorid (6): ln dcr bei CIN2S2Se 
beschriebenen Apparatur wird eine Losung von 0.83 g (4.1 mmol) 
1 in 20 ml CH2CI2 rnit fl. Stickstoff gekuhlt, und 0.77 g (4.1 mmol) 
TiCI4 werden zukondensiert. Unter Ruhren IiBt man das Gemisch 
langsam auf 22'C erwarmen. Schon in der Kllte bildet sich 6 in 
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Cyclothiaselenazenium-Kationen [Se2N,SI:+, [XSe2N2SI+, [Se2N2SIZ+, [S3SeN5] + sowie CI2Se2N2S und SeSN, . TiCI4 1905 

Form eines orangegelben Niederschlags. Nach weiterem 24stdg. 
Riihren bei 22°C wird das Losemittel dekantiert und der Feststoff 
24 h i. Vak. getrocknet. Als fliichtiges Hauptprodukt wird IR-spek- 
troskopisch SO2 nachgewiesen. An Luft erfolgt innerhalb von Se- 
kunden Zersetzung. In SO2, CHC13, CH2ClZ, S02CIF, S0Cl2, POCI, 
und Toluol ist 6 unloslich; rnit CH3CN, CH,OH, Aceton und Te- 
trahydrofuran erfolgt Zersetzung. Ausb. 1.33 g (>95%), Schmp. 
250°C (Zers.). - IR: a = 921 cm-' (s), 914 (s), 713 (s), 700 (s), 
475 (w), 430 (s), 385 (vs). - Ra: 1005 cm-' (m), 922 (w), 476 (m), 
425 (m), 412 (m), 394 (vs), 31 1 (m), 229 (w), 212 (w). 202 (w), 135 (s). 
- MS ( ~ 1 0 0 ° C ) :  m/z (%) = 220 (10) [Se2N2S+], 190 (68) 
[TiCl:], 174 (6) [Se2N+], 153 (100) [TiCl:], 126 (14) [SeSN+], 
118 (39) [TiCI;], 94 (8) [SeN+], 92 (24) [S2N:], 83 (51) [TiCl+], 
80 (9) [Se+], 48 (66) [Ti'], 46 (87) [SN'], 35 (50) [Cl']. 

Rontgen-Pulveranalyse: 2 0 :  14.31 14.53 16.95 
Intensitat Illmax: 53.1 83.8 63.6 

(fur SeSN2 . TiC14) 24.10 25.49 27.92 29.64 30.80 40.36 
57.7 76.0 45.2 83.4 100.0 44.4 

14.69 16.77 17.07 24.21 25.67 28.34 29.84 31.02 (fiir S2N2 TiC14) 
60.8 67.7 83.3 58.1 60.9 56.6 100.0 95.8 

C14N2SSeTi (328.7) 
Ber. CI 43.14 N 8.52 S 9.75 Se 24.02 Ti 14.57 
Gef. CI 42.7 N 8.8 S 9.9 Se 23.80 Ti 13.73 

1.3,4,2,5- Thiadiselenadiazoldiium-bis (hexafuoroarsenat) (7) 
a) Umsetzung von 1 rnit AsF5: Wie bereits bei CIN2S2Se beschrie- 

ben, werden 0.44 g (2.2 mmol) 1 rnit fl. Stickstoff gekuhlt und 10 ml 
SO2 sowie 1.11 g (6.5 mmol) AsFs in das ReaktionsgefiiB konden- 
siert. Das Gemisch wird 5 h bei 22°C geruhrt. Die erhaltene Losung 
bewahrt man bei 22°C auf, wobei innerhalb von 72 h sich die Farbe 
von tiefrot iiber orange nach gelb andert. Nach 4 d wird bis auf ca. 
1 ml eingeengt. Hierbei kristallisiert 7 in farblosen Kristallen aus. 
Die Losemittelreste werden dekantiert, der Feststoff wird zweimal 
mit wenig SO2 gewaschen und 24 h i.Vak. getrocknet. Spuren von 
Verunreinigungen farben 7 gelb bis hellbraun. An Luft zersetzt sich 
7 innerhalb von Sekunden. Es ist in SO2 gut loslich. Reaktionsver- 
lauf wie Ausbeute iindern sich nicht, falls man ein Verhaltnis l/AsFS 
1 : 6 wiihlt. Ausb. 0.45 g (69%), Schmp. 197°C (Zers.). 

b) Umsetzung von 4e mit AgAsF6: Wie angegeben werden in das 
eine Carius-Rohr 70.0 mg (0.24 mmol) 4e und in das andere 
140.0 mg (0.47 mmol) AgAsF6 gefiillt. Zu dem Silbersalz werden 
5 ml SO2 kondensiert, und das geloste AgAsF6 wird auf 4e geschiit- 
tct. Es tritt eine spontane Reaktion unter Bildung von AgCl und 
einer gelborangcfarbenen Losung ein. Nach 24stdg. Riihren bei 
22'C wird die Losung dekantiert und das SOz langsam durch Kon- 
densation entfernt. Die zuriickbleibenden geringfiigig verunreinig- 
ten und daher gelb gefarbten Kristalle werden 24 h i.Vak. getrock- 
net. Ausb. 140 mg (>90%). 

c) Umsetzung uon 3 a  mit AsF,: In einem 30-ml-Carius-Rohr rnit 
Young-Vcntil wird eine Suspension von 0.21 g (0.26 mmol) 3a  in 
10 ml SO2 auf -196'C gekiihlt, und 130.0 mg (0.77 mmol) AsF, 
werden zukondcnsiert. Nach 24stdg. Riihren bei 22°C erhalt man 
eine gelbe Losung. Nach Entferncn des SO2 und 24stdg. Trocknen 
i.Vak. wird 7 in hellgelben Kristallen isoliert. Ausb. 290 mg 
(>90%). - "F-NMR (SO2): 6 = -51.2 (s, br). - 77Se-NMR (SO,): 
6 = 2435 (s). - 1R 5 = 974 cm-' (m), 700 (vs, br), 621 (m), 581 (m), 
560 (m), 500 (m), 388 (vs), 338 (m), 312 (w), 278 (w), 217 (m). - Ra: 
680 cm-' (vs), 668 (s), 623 (m), 560 (m), 498 (s), 368 (m), 328 (m), 
312 (s), 264 (vs). - MS (=lOO"C): Zu beobachten sind folgende 

Zersetzungsfragmente: SN+, SeN+, AS+, AsF+, AsF:, AsF: und 
AsF: . As2FIzN2SSe2 (595.8) 

Ber. F 38.27 N 4.70 S 5.38 Se 26.50 
Gef. F 39.7 N 5.1 S 5.3 Se 25.74 

3L4,514,714- Trithia-lI4-selena-2,4,6,8-tetraaza-9-azoniabic~- 
clo[3.3.l/nona-l(9),2,3,5(9),6,7-hexaen-hexajluoroarsenat (8): In 
die bei ClN2SzSe beschriebene Apparatur werden 1.00 g (3.04 mmol) 
6 gefiillt und 30 ml SO2 sowie 0.52 g (3.06 mmol) AsF, zukonden- 
siert. Das Gemisch wird 24 h bei 22°C geruhrt, wobei man nach 
1 - 2 h eine klare, gelborangefarbene Losung erhalt. Nach 24 h engt 
man vorsichtig bis auf ca. 2 ml ein; hierbei bilden sich hellgelb 
gefarbte Kristalle von 8. Die Losemittelreste werden dekantiert, das 
Produkt wird dreimal rnit ca. 3 ml SOz gewaschen und 24 h i.Vak. 
getrocknet. In SO2 ist 8 schlecht loslich, an Luft erfolgt Zersetzung. 
Ausb. 0.25 g (66%), Schmp. 161 - 163°C (Zers.). - "F-NMR (SO2): 

1058 (s), 1002 (s), 993 (m), 827 (w), 698 (vs), 636 (m), 607 (m), 
574 (w), 549 (m), 528 (m), 458 (m). - MS (m120"C): m/z (%) = 
220 (18) [Se2N2S+], 184 (29) [S4N:], 172 (16) [SeS2N:], 160 (7) 
[Se:], 151 (76) [AsF:], 138 (76) [S3N:], 132 (38) [AsF:], 126 (38) 
[SeSN+], 113 (41) [AsF:], 94/92 (73) [SeN+, AsF+, S2N:], 78 (49) 
[S2N+], 75 (10) [As'], 46 (100) [SN']. 

6 = -58.4 [q, 1J(7sA~,19F) = 942 Hz]. - IR: 5 = 1087 CIW' (s), 

AsF6N,S3Se (434.1) 
Ber. As 17.26 F 26.26 N 16.13 S 22.16 Se 18.19 
Gef. As 16.5 F 24.7 N 16.4 S 21.3 Se 16.8 

CAS-Registry-Nummern 
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