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Thiotrithiazyl-chloroselenates, Synthesis. Crystal Structure

(S4N1)-Se.Cly,, (S:N1)-Se.Cl, and [(S;N;)SeCl;s], are formed by the reaction of S,N,, Se-Cl.. and
SOCl.. The structures of the three compounds where determined by X-ray diffraction. The yellow
crystals of (S;N:).Se-Cl,, are monoclinic, space group P2,/a, a = 817.5(2) pm, b = 1790.4(5) pm.
¢ = 843.1(6) pm. § = 104.31(4)°, Z = 2. The Se,Cly” anion consists of 2 Cl-bridged distorted
octahedra. (S4N;),Se,Cl, forms red monoclinic crystals. space group P2,/c, a = 1036.5(3) pm. b =
1376.5(5) pm. ¢ = 1400.4(4) pm. 8 = 100.65(2)°, Z = 4. In the Se,Cls>™ anion the Se atoms havea
square planar environment. The yellow crystals of (S;N5)SeCls are orthorhombic, space group
P2,2,2,.a = 734.2(3) pm, b = 989.4(4) pm. ¢ = 1627.4(6) pm, Z = 4. In the SeCls" anion the Se

atom has an octahedral environment of chlorine atoms, thus forming a polymeric structure.

L. Einleitung

Aus S,N, und Reagentien, wie z. B. HCI, S;,Cl,,
SOCI, oder Se,Cl, entsteht — zum Teil neben ande-
ren Produkten — Thiotrithiazylchlorid, S;N;Cl [1],
dessen Kation S;N;* einen ebenen siebengliedrigen
Ring bildet [1, 2]. Bei der Umsetzung von S;N, mit
Se,Cl, in SOC, erhielt Garcia-Fernandez [3] ein Pro-
dukt der Zusammensetzung SeS,N,Cls, fiir das er die
folgende Struktur vorschlug:
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Banister und Padley, die diese Umsetzung wieder-
holten [3], war es nicht moglich, die von Garcia-
Fernandez beschriebene Verbindung zu reproduzie-
ren. Sie nehmen an, daB das von Garzia-Fernandez
beschriecbene Produkt ein Gemisch aus S,N;Cl und
SeS,N,Cl, ist und vermuten, daB das SeS,N,Cl, als
(SeS;N,),*SeCli™ zu formulieren ist, wobei fiir das
Kation die beiden isomeren Strukturen
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in Frage kommen sollen, also ein siebengliedriger
Ring, der sich vom S;N;* durch Ersatz eines S-Atoms
durch ein Se-Atom unterscheidet.

Beim Nacharbeiten der von Banister und Padley
beschriebenen Reaktion zeigte es sich, da3 auch sie
offenbar kein reines Produkt in Hinden hatten. Wir
erhieltenals Primédrproduktgelbe Kristalle der Brutto-
zusammensetzung SeSyN;Cl; (1) und unter entspre-
chenden Bedingungen rote Kiristalle von SeS,N;Cl;
(2). In diesen liegt, wie die Rontgenstrukturanalysen
zeigten, das altbekannte SyN;"-Kation vor mit
Se,Cly>~ bzw. Se,Cl>~ als Gegenionen.

Als weitere Spezies aus dieser Reihe konnten wir
SiN:SeCl; (3) gewinnen, mit einem Polyanion
(SeCly),"".

2. Herstellung der Verbindungen

Alle Reaktionen wurden unter Luft- und Feuchtig-
keitsausschluf und unter Verwendung von wasser-
freien Losungsmitteln durchgefiihrt.

($4N3);Se;,Clyg (1)

Zu einer auf 40 °C erwdrmten Losung von 4,5 g
(25 mmol) S,N4 in 70 ml SOCl, wird unter kriftigem
Rithren eine Losung von 6 g (25 mmol) Se,Cl, in
30 ml SOCI, zugetropft. Die Losung verfirbt sich
dabei nach rot und es scheidet sich ein gelber, pul-
verformiger Niederschlag ab. Nach weiterem 14-
stiindigen Riihren wird filtriert, der Niederschlag mit
CCl, gewaschen und in 100 ml Ameisensiure in der
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Wirme gelost. Es bilden sich iiber Nacht an der
Wand 1.2 g hellgelbe, durchsichtige, sdulenfémige
Kristalle vom Schmp. z.s), 91-93 °C. Weitere 0,9 g
konnen durch Versetzen der SOCl,-Mutterlauge mit
der gleichen Menge CCl, bei —20 °C gewonnen wer-
den. (Ausbeute bez. auf S,N, 20%).

(SN :),Se:Cly (2)

Wird die Losung von 1 in Ameisensdure nicht in
einem verschlossenen Gefal aufbewahrt, sondern
nur mit einem Trockenrohr verschlossen, erfolgt all-
mithlich eine Verfarbung von gelb nach rot und es
bilden sich im Verlaufe von 2-3 Tagen hellrote,
durchsichtige, rautenférmige Kristalle (0,8 g) vom
Schmp. 7., 81 °C (Ausbeute bez. auf S;N, 9%).

(S,N:)SeCls (3)

In ein Diffusionsgefdf (s. Abb. 1) werden in A ca.
0.45 g (2,5 mmol) SNy, in B ca. 0.6 g (2,5 mmol)
Se,Cly gebracht. das Gefall vorsichtig mit SOCI, bis
zur Marke S gefiillt und verschlossen. Nach 4-8 Ta-

L

C -S

gen bilden sich bei Raumtemperatur in C gelbe,
durchsichtige Kristalle vom Schmp. z,s 94 °C.
Alle 3 Substanzen sind I6slich in SOCI, und Amei-
sensdure. Sie sind unldslich in aprotischen Losungs-
mitteln; in Alkoholen oder Aceton erfolgt Zerset-
zung. Sie sind hydrolyseempfindlich und zersetzen
sich an der Luft in weniger als 1 min, was an einer
Triibung der Kristalle zu erkennen ist. 2 verférbt sich
auferdem langsam iiber tiefrot nach schwarz.

3. Rontgenstrukturanalysen

Wegen der Hydrolyseempfindlichkeit muften alle
3 Substanzen fiir die Rontgenaufnahmen in Mark-
réhrchen eingeschmolzen werden. Die Gitterkon-
stanten wurden aus den Einstellwinkeln von 20 (1).
26 (2) bzw. 27 (3) Reflexen bestimmt. Die Intensitts-
messungen erfolgten mit monochromatisierter
MoK,-Strahlung. Tab. I enthilt die kristallographi-
schen Daten der Verbindungen. Die Strukturen wur-
den mittels Patterson- und Fouriersynthesen be-
stimmt und nach der Methode der kleinsten Quadra-
te mit anisotropen Temperaturfaktoren verfeinert.
Die Rechnungen wurden mit dem SHELXTL-Pro-
gramm [5] auf einer Nova 3 durchgefiihrt. In den
Tab. II-1V sind die Lageparameter (x10*) und die
isotropen thermischen Parameter (x 10°) aufgelistet.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu-
chung kénnen beim Fachinformationszentrum Karls-
ruhe, Gesellschaft fiir wissenschaftlich-technische In-
formation mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldsha-
fen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD
54228, des Autors und des Zeitschriftenzitates ange-
fordert werden.

1 2 3

Tab. I. Kristallographische Daten der Verbin-

dungen.

Kristallsystem monoklin monoklin orthorhombisch
a (pm) B17.5(2) 1036.5(3) 734.2(3)
b (pm) 1790.4(5) 1376.5(5) 989.4(4)
¢ (pm) R43.2(6) 1400,4(4) 1627.4(6)
W) 31 10065(2) %0
V(X100 “mY 1195.8 1964,0 1182.1
Raumgruppe P2a P2,¢ P2,2.2,
Z 2 4
w(em N 48,7 537 49.3
Doy teem ) 237 2.40 2.40
Gerat Syatex R3  AEDII AEDII
MeBmethode 2 Q Q
MeBbereich (26)° 3-60 3-50 3I-60
Unabh. Refl. (>2.50) 1640 118 1049
R 0043 0,043 0.040

0.035 0.033

R, 0.037
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Tab. II. Atomparameter von 1. Tab. IV. Atomparameter von 3.

Atom X y z Uqq Atom X v z U
Se 3619(1) 5946(1) 5149(1) 26(1) Se(1) 1091(1) 4408(1) JR77(1) 24(hH
Ci(D) 2717(3) 5945(2) 2292(3) 45(1) Cl(l) - 746(4) 6177(2) 4758(2) 471
Ci(2) 4568(3) 5926(1) 8101(3) 40(1) Cl(2) 1015(5) 4175(2) 3338(2) 39
Cl(3) 6757(3) 5618(1) 4907(3) 33(1) Cl(3) 1103(5) 4636(3) 6279(1) 45(1)
Cl(4) 985(3) 6082(2) 5377(3) 50(1) Cl(4) 3595(4) 5632(3) 4757(2) 46(1)
CI(5) 4200(4) 7139(1) 5160(3) 49(1) Cl(5y - 1844(4) 2782(2) 4954(2) 48
S(1) —3195(3) 6663(1) 2039(3) 41(1) S(1) (5) 3985(3) 6610(2) 44
S(2) —-2188(3) 5617(1) 1754(3) 35(1) S(2) 747()( ) 3315(3) 7613(2) 2(h
S(3) — 955(3) 5949(2) —1233(3) 48(1) S(3) 9003(5) 5970(3) 8167(2) 48(1)
S(4) —2394(4) 7406(2) — 869(4) 54(1) S(4) 6963(5) 6917(3) 6734(2) SO0l
N(1) -1382(9) 5576(4) 263(9) 36(3) N(1) 8491(11) 4221(8) 8092(4) 40(3)
N(2)  —1422(10) 6784(5) —1590(10) 49(3) N(2) 8207(12) 6966(8) 7494(5) 45()
N@3) —3023(10) 7221(4) 661(10) 45(3) N(3) 6136(14) 5542(9) 6471(4) S0(3)

U.q = 1/3 der Spur der orthogonalisierten Matrix.

Tab. III. Atomparameter von 2.

Atom x y z Um
Se(l)  2211(1)  —1281(2) 2892(1) 33(1)
Se(2) -—1329(1) -1258(2) 1040(1) 36(1)
CI(1) - 463(5) —1520(4) 3012(4) 55(2)
Cl(2) 1293(4)  —1792(3) 1039(3) 1D
Cl(3) 2753(4) - 891(3) 4491(3) 46(2)
Cl(4) 4226(4)  —1129(4) 2584(3) 62(2)
CI(5) -3347(4) - 939(4) 1313(3) 48(2)
Cl(6) —1809(4) — 9R4(4)  — 556(3) 55(2)
$(1) 1484(3) 6361(4) 4017(3) 34(1)
$(2) 3355(4) 6510(4) 4870(3) 43(2)
S(3) 4911(4) 6300(4) 3259(3) 53(2)
S(4) 2306(4) 6053(4) 2089(3) 43(2)
S(5) - 217(4)  —1248(4) S019(3) 36(2)
S(6)  —-2567(4)  —1459(4) 4159(3) 40(2)
S(7)  -4113(4)  —1527(4) 5788(4) 49(2)
S(8)  —1541(4)  —1199(5) 6977(3) 41(2)
N(1) 4454(11)  6464(12)  4217(8) 45(6)
N(2) 3839(11)  6126(13)  2306(9) 47(6)
N@3) 1500(11)  6154(11)  2948(8) 36(5)
N4)  -3639(11) —1531(11) 4792(8) 48(6)
N(S)  -3062(11) —1412(13)  6725(8) 38(6)
N(6) - 814¢10) —1156(11} 6120(8) 32(5)

U,, = 1/3 der Spur der orthogonalisierten Matrix.

4. Beschreibung der Strukturen

Die Struktur des in allen drei Verbindungen
vorliegenden planaren Kations SN:° st lange
bekannt [1. 2]. so daB hierauf nicht niher einge-
gangen werden muB. Von nichtmonomeren Chloro-
selenaten sind bisher die Strukturen bestimmt
von [CsH:CIN:|SexClya- 2CH:CN [6].
[AS(CeHe),]SexClyo [7] und [As(CeH)lSe:Cl [7].

U,, = 1/3 der Spur der orthogonalisierten Matrix.

Bemerkenswert ist, daf3 offenbar auch das etwas un-
gewdhnliche Kation SyN;” solche Chloroselenat-An-
ionen zu stabilisieren vermag,

Abb. 2 zeigt das aus zwei kantenverkniipften. ver-
zerrten Oktaedern bestehende, zentrosymmetrische
Se-Cly~ " -lon, Tab. V enthiilt die Bindungsabstiinde
und Bindungswinkel. die sich nicht prinzipiell von
denen, die in den beiden anderen Salzen dieses An-
ions gefunden wurden [6. 7]. unterscheiden.

Bildet man die Mittelwerte fir dic in den drei
Strukturbestimmungen gefundenen analogen Bin-
dungsabstinde, so ergibt sich fir die Briickenbin-
dung ein Se—Cl-Abstand von 271.7 pm. fir dic an-
deren #dquatorialen Abstinde 222.5 pm und fiir die
axialen Abstande 237.5 pm.

der  Struktur  des

Das Amon Se.Ch, m
e thermischen Flbpaowde entsprechen

ciner Wahrschembichkeit von S0°7

Ahb. 2
(Se N -Se (T
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Tab. V. Bindungsabstinde (pm) und Bindungswinkel (°)
im Anion [Se,Clyo]*.

Se—CI(1) 233.8(2)
Se—Cl(2) 241.7(2)
Se—CI(3) 268,8(2)
Se—ClI(4) 222,2(3)
Se—ClI(5) 218.9(2)
Se—CI(3) 281,6(3)
Cl(1)-Se—CI(2) 179,1(1)
Cl(1)-Se—CI(3) 89.2(1)
Cl(1)-Se—CI(3) 88.7(1)
CI(1)—Se—Cl(4) 91,4(1)
Cl(1)—-Se—CI(5) 91,0(1)
Cl(2)-Se—Cl(3) 90,3(1)
Cl(2)-Se~CI(3) 90,5(1)
Cl(2)-Se—Cl(4) 89,1(1)
Cl(2)-Se—CI(5) 89,7(1)
Cl(3)-Se—CI(3) 83,3(1)
ClI(3)—-Se—Cl(4) 173,7(1)
CI(3)-Se—CI(5) 90,2(1)
Cl(4)-Se—CI(3) 90,4(1)
Cl(4)—Se—~CI(5) 96,1(1)
CI(5)-Se—CI(3) 173,5(1)
Se—Cl(3)-Se 96,7(1)

Abb. 3 zeigt das Se,Cl>~-Anion. Die Struktur die-
ses Anions wurde bisher noch nicht bestimmt, es lie-
gen lediglich spektroskopische Messungen am
[(C,H;5),N]SeCly vor, aufgrund derer im festen Zu-
stand eine dimere Struktur mit dem Anion Se,Cl
angenommen wurde [8].

ok

Abb.3. Das Anion Se.Cl>~ in der Struktur des
(Se;N;),8e,Cle. Die thermischen Ellipsoide entsprechen
einer Wahrscheinlichkeit von 50%.

Die Umgebung an den Se-Atomen ist verzerrt quadra-
tisch planar. Auch hier sind die Abstinde (s. Tab. VI)
zu den verbriickenden Cl-Atomen mit im Mittel
277,4 pm deutlich groBer als die anderen Abstinde

Tab. VI. Bindungsabstdnde (pm) und Bindungswinke! (°)
im Anion [Se.Cly]".

Se(1)—Cl(1) 282.7(6)
Se(1)-Cl(2) 268.8(5)
Se(1)—CI(3) 227.0(4)
Se(1)-Cl(4) 221.9(4)
Se(2)-CI(1) 276.6(6)
Se(2)—Cl(2) 281.5(5)
Se(2)—Cl(5) 223.9(4)
Se(2)—Cl(6) 223,1(4)
Cl(1)-Se(1)-CI(2) 81.4(2)
CI(1)—Se(1)~CI(3) 92,002)
Cl(1)-Se(1)-Cl(4) 172.3(2)
Cl(2)-Se(1)—CI(3) 173.4(2)
CI(2)—Se(1)~Cl(4) 90.9(2)
Cl(3)—Se(1)-Cl(4) 95.7(2)
Cl(1)-Se(2)—CI(2) 80.3(2)
Cl(1)-Se(2)-CI(5) 89.7(2)
CI(1)—Se(2)-CI(6) 173,8(2)
CI(2)-Se(2)-CI(5) 169.7(2)
Cl(2)—Se(2)~CI(6) 94.6(2)
CI(5)—Se(2)~CI(6) 95,5(2)
Se(1)—-Cl(1)-Se(2) 93,8(2)
Se(1)-Cl(2)-Se(2) 95,8(2)

mit einem Mittelwert von 239,8 pm. Die beiden
durch ein Se-Atom und die vier umgebenden Cl-
Atome gebildeten Ebenen sind gegeneinander ge-
neigt. Der Winkel zwischen den Ebenennormalen
betrdgt 29,9° (vgl. Abb. 3).

Im Anion Se,Cly’~ liegen zwischen den Se-Ato-
men drei Cl-Briicken vor [7], d.h. es existieren fla-

Tab. VII. Bindungsabstéinde (pm) und Bindungswinkel (*)
im Polyanion (SeCly),"".

Se—CI(1) 221,7(3)
Se—-Cl(2) 251,5(3)
Se—CI(3) 229.5(3)
Se—Cl(4) 221,0(3)
Se—CI(5) 269,3(3)
Se~CI(5) 265.9(3)
Cl(1)=Se~Cl(2) 88.4(1)
Ci(1)-8e~ClI(3) 90,3(1)
CI(1)~Se—Cl(4) 93,8(1)
Cl(1)-Se~Ci(5) 89,4(1)
Ci(1)-8e~Cl(5a) 177.2(1)
Cl(2)—-Se-CI(3) 178,7(1)
Cl(2)-Se~-Ci(4) 88,9(1)
Cl(2)—Se-CI(5) 88,5(1)
Cl(2)-Se—Cl(5a) 92.3(1)
Cl(3)—Se—Cl(4) 91,5(1)
CI(3)-Se~CI(5) 91.2(1)
CI(3)~Se~Cl(5a) 89.0(1)
Cl(4)-Se-Cl(5) 175,8(1)
Cl(4)-Se~Ci(5a) 88,9(1)
CI(5)~Se~ClI(5a) 88.0(1)
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Cl2o Ci2b

Clib
Selb

chenverkniipfte Oktaeder. Im Anion Se,Cli¢’~ sind
die Se-Atome durch zwei 2 Cl-Briicken verbunden,
es sind kantenverkniipfte Oktaeder. Im Polyanion
[SeCls™], ist nur eine Cl-Briicke vorhanden, d. h. hier
liegt die dritte Moglichkeit der Oktaederverkniip-
fung vor, eine Verkniipfung tber Ecken. Abb. 4
zeigt diese Verkniipfung der verzerrten Oktaeder

CiSb

Abb. 4. Ausschnitt aus der
polymeren Kette des An-
ions (SeCl;s),"” in der Struk-
tur von S,N;SeCls. Die
thermischen Ellipsoide ent-
sprechen einer Wahrschein-
lichkeit von 50%.

iiber cis-stindige Cl-Atome durch eine 2;-Symme-
trie. Tab. VII enthilt die Bindungsabstinde und
Bindungswinkel im [SeCls7],.
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