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Abstract

This thesis focuses on the preparation of new chalcogen and silver compounds, which are
in part extremely moisture sensitive or energetic materials. The reaction of SeF, with
Me;SiN, at low temperatures resulted in the formation of the first binary selenium(1v)
azide Se(Nj),. The reactions of [SeF5] = and [SeFg4]?~ with Me,SiN, furnished the cor-
responding polyazidoselenites [Se(N;)s] ~ and [Se(Nj)s]? . All materials are extremely
temperature sensitive.

The preparation of the binary selenium(1v) cyanide Se(CN), was attempted by
the reaction of SeF, with Me;SiCN at low temperatures. However, selenium tetracyan-
ide could not be detected by NMR spectroscopy; instead, the decomposition product
Se(CN), was isolated and its crystal structure was redetermined.

The binary selenium(1v) fluorides [SeF5] = and [SeFy] 2, used as starting materials
for the syntheses of the binary selenium(1v) azide compounds, have been characterized
with the help of multinuclear NMR, spectroscopy and compared with the literature. In
addition the crystal structure of the unknown selenium(1v) oxofluoride anion [SeOF] ~
was obtained and compared with the known structures of [SOF,] = and [TeOF;] ~.

The reaction of organoselanes and -diselanes (R,Se and (RSe),) with XeF, fur-
nished the corresponding organoselenium(1v) difluorides R,SeF, (R = Me, Et, i-Pr,
Ph, Mes (= 2,4,6-(Me);C4H,), Tipp (= 2,4, 6-(i-Pr);C¢H,), 2-Me,NCH,CiH, ), and
trifluorides R’SeF; (R’ = Me, i-Pr, Ph, Mes, Tipp, Mes* (= 2,4,6-(¢t-Bu);C4H,),
2-Me,NCH,C¢H,), respectively. In addition to characterization by multinuclear NMR
spectroscopy, the first molecular structure of an organoselenium(1v) difluoride as well as
the molecular structures of subsequent decomposition products have been determined.
The substitution of fluorine atoms with Me;SiN; leads to the corresponding organo-
selenium(1v) diazides R,Se(N3), (R = Me, Et, i-Pr, Ph, Mes, 2-Me,NCH,C:H,) and
triazides R'Se(N3); (R’ = Me, i-Pr, Ph, Mes, Tipp, Mes*, 2-Me,NCH,C¢H,), respec-
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tively. The organoselenium azides are extremely temperature-sensitive materials and
can only be handled at low temperatures.

The reaction of dibenzoselenophene (biphenSe) with halogenides or halogenide-
donating compounds, respectively, furnished the corresponding organoselenium(1v) ha-
logenides biphenSeF,, biphenSeCl,, biphenSeBr,, as well as the charge-transfer-adduct
biphenSe - I,. Besides their NMR spectroscopic characterization, the molecular structu-
res of the dichloride, dibromide, and the iodine-adduct could be determined. In analogy
the reaction of dibenzo[1,2]diselenine with three equivalents of halogenide or halogenide-
donating compound was examined.

The syntheses of the triorganochalcogenonium dinitramide salts [PhyTe][N(NO,),],
[Me3Te][N(NO,)y],  [PhySe][N(NOy),],  [MesSe][N(NOy),),  [PhyS][N(NO,),], and
[Me3S][N(NO,y),], their characterization by multinuclear NMR spectroscopy, vibra-
tional spectra, and single crystal structures were described. The syntheses of the
compounds were achieved using [Ag(py),][N(NO,),] and [Ag(NCCH,)][N(NO,),] as
dinitramide transfer reagents. Besides those ionic salts, the preparation of the first
covalent tellurium(1v) dinitramide compounds R,Te[N(NO,),] (R = Me, Ph, Mes) and
the synthesis of MegSiN(NO,), was achieved. The latter was investigated as potential
dinitramide transfer reagent. Furthermore the ionic sulfonium azides [Ph;S|N,; and
[Me;S|N; were prepared and the crystal structure of the triphenylsulfonium salt could
be determined.

The crystal structure of solvate-free silver dinitramide Ag[N(NO,),] was elucidated
by X-Ray diffraction for the first time. Additionally, in order to achieve a safe handling of
the compound, the complete sensitivity data was obtained. The reaction of silver azide
with triphenylsulfonium or tetraphenylphosphonium azide results in the formation of
the binary silver-nitrogen compound, the novel diazidoargentate(1) anion [Ag(Ny),]
initially discovered as a surprising by-product during the preparation of a sulfonium
azide.

The disproportionation product of the donor-stabilized tellurenyl fluori-
de 2-Me,NCH,CH,TeF, the tellurium(1v) trifluoride 2-Me,NCH,CgzH,TeF,
could be identified by multinuclear NMR spectroscopy. In addition, the cry-
stal structure of 2-Me,NCH,CzH,TeF;, the second structural characterized tel-

lurium(1v) trifluoride, has been determined. Furthermore the syntheses of the
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new tellurium(rv) difluoride, (2-Me,NCH,CiH,),TeF,, and corresponding telluri-
um(1v) diazide, (2-Me,NCH,CiH,),Te(N3), as well as the tellurium(1v) triazide,
2-Me,NCH,CH,Te(N;);, and their characterization by spectroscopic methods we-
re reported. During these investigations rather interesting crystal structures of an
organotelluronium salt ([(2-Me,NCH,C¢H,),TeOH],[SiF]), a monomeric organotel-
lurium(1v) oxide ((2-Me,NCH,CiH,),TeO), and an unusual tellurium(vi) species

([(2-MeyN(H)CH,CiH,, ), TeOF ], [SiFy]) were elucidated.
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Historischer Uberblick

ie 16. Gruppe des Periodensystems der Elemente umfasst die Elemente Sauer-

stoff, Schwefel, Selen, Tellur, sowie das radioaktive Polonium. Da die ersten

beiden Elemente der Gruppe maBgeblich am Aufbau der natiirlichen Erze (Oxi-

de und Sulfide) beteiligt sind, tragt die Gruppe den Namen Chalkogene (griech.: chalkos
= Erz, gennan = erzeugen). Wahrend Schwefel wegen seines elementaren Vorkommens
bereits in préahistorischen Zeiten bekannt war und bereits in der Antike beispielswei-
se als Rauchermittel oder zur Schwarzpulverherstellung verwendet worden ist, wurde
elementarer Sauerstoff 1771 von C. W. SCHEELE und, unabhéingig davon, 1774 von J.
PRIESTLEY ,entdeckt®. Einige Jahre spater (1782) entdeckte der Chemiker und Minera-
loge F.J MULLER VON REICHENSTEIN (Abb. das Tellur,” dessen Namen auf M. H.
KLAPROTH zuriickgeht (lat.: tellus = Erde).2 Als letztes nicht-radioaktives Element
der 16. Gruppe wurde 1818 das Selen von J.J. BERZELIUS (Abb. entdeckt. Ange-
lehnt an das chemisch sehr dhnliche Element Tellur, wurde das neue Element nach der

griechischen Mondg6ttin Selene benannt.

Abbildung 1.1.: F. J. MULLER VON REICHENSTEIN, Briefmarke zum 250. Geburtstag (links)
und J. J. BERZELIUS (Techts).



1. Historischer Uberblick

Wiéhrend Sauerstoff und Schwefel ausgesprochene Nichtmetalle sind, kommt Selen
neben einer typischen nichtmetallischen Form (rotes Selen), auch bereits in halbleitenden
Modifikationen (graues Selen) vor. Das hohere Homologe Tellur kommt hauptséchlich
in halbleitender bzw. metallischer Form vor, sodass Selen und Tellur als Halbmetalle
aufzufassen sind. Die ersten Verbindungen von Selen und Tellur mit einem organischen
Substituten waren Dialkyl-Verbindungen, die sich durch einen lange Zeit anhaftenden
und abstoBenden Geruch auszeichneten.?% Diese leichtfliichtigen Alkyl-Verbindungen,
wie auch insbesondere die Wasserstoffverbindungen H,Se und H,Te, iibertreffen teilweise
die Giftigkeit von Schwefelwasserstoff und greifen die Schleimhéute und Augen sehr
heftig an.”

GEORGII

AGRICOLAE MEDICI
BERMANNYVS, SIVE
DE RE METALLICA,

Bdfilea,in edibus Frobenianis
Anmo M. D. XXX,

Abbildung 1.2.: G. AGRICOLA (links) und Titelbild seines Werkes ,,De Re Metallica“ (rechts).

Die Fluorchemie beginnt mit dem Flussspat, CaF,, der von G. AGRICOLA (biirger-
licher Name G. BAUER bzw. PAWER) in seinem Werk De Re Metallica als Flussmittel
bei der Erzschmelze beschrieben wird (Abb. .B' In der Folgezeit schlugen zahlreiche
Versuche elementares Fluor darzustellen fehl, wobei die Gefahren die von dem neuen
Element ausgingen nicht zu verachten waren. So berichten L. J. THENARD und J. L.
GAY-Lussac im Jahr 1809 sehr detailliert iiber von Flusssédure verursachte Verletzun-
gen, die auflerordentlich schmerzhaft waren und schwer heilende tiefe Wunden auf der

Haut hinterlieBen.?

,» Die fonderbarfte von allen Ligenfhaften diefer tropfbaren §luffdure, ift ibre Linwirfung
auf die Haut: Eaum daf fie diefelbe bertibrt, fo deformanifirt fie fie audy ef seigt fidy fonleich
ein weifer Slek, der bald fhmerst: die benachbarten Theile werden ebenfallf weif und



fcbmersen, und nidht lange nadbber entftebt eine glodenfSrmige Blafe, die auf einer febr
dicten weifen Haut beftebet, und Liter enthdlt. Die Menge der Sdure fey nodh fo mering,
fmmer treten diefe Wirkungen ein, nur langfamer, mandymabl erft nach 7 bif 8 Stunden,
aber felbft dann fdymerst der Brandflet nody fo ftark, daff er am Seblaf bindern und ein

Wundficber veranlaffen Eann,«

Dennoch sahen sich einige Chemiker dadurch nicht zu besonderer Vorsicht aufge-
rufen und zahlten einen hohen Preis fiir ihre Arbeit mit dem giftigen Stoff. Neben
schweren Lungenschéden gab es auch Todesfélle bei den vergeblichen Versuchen elemen-
tares Fluor zu isolieren. Dem franzosischen Chemiker H. MOI1SSAN (Abb. gelang im
Jahr 1886 schliellich das schwierige Unterfangen, wofiir er unter anderem auch 20 Jah-
re spiter mit dem Nobelpreis belohnt worden ist.’? Nach Ende des ersten Weltkrieges
wurden von den Amerikanern die Ergebnisse ihrer Fluor-Elektrolyse, die sie im Rah-
men ihrer Chemiewaffen-Forschung gewonnen haben, detailliert beschrieben.Y Auch in
Deutschland leisteten, besonders nach dem Beginn der Bliitezeit der Fluorchemie Ende
der 1960er Jahre, zahlreiche Wissenschaftler ihren Beitrag zur Fluorchemie.'? Heute
sind Verbindungen des Fluors, sowie elementares Fluor, wirtschaftlich wie strategisch
sehr bedeutend. Sie werden unter anderem eingesetzt zur Herstellung von Stahl, Alu-
minium, Magnesium, sowie in der Glas-, Keramik- und Zementindustrie, ferner bei der
Uranaufbereitung zur Nutzung von Kernenergie fiir friedliche wie militarische Zwecke.
Ebenso haben Fluorverbindungen heutzutage eine grofie Bedeutung bei Alkylierungspro-
zessen zur Herstellung von Kraftstoffen und bei der Produktion einer weit reichenden
Klasse an Substanzen, die als Treibmittel, Kunststoffe, Schmiermittel, Kampfstoffe oder
Arzneistoffe Anwendung finden.

Die Anféinge der Chemie der anorganischen Azide geht auf die erstmalige Synthese
der Stickstoffwasserstoffsaure, HNy, durch Theodor CURTIUS (Abb. im Jahr 1890
zuriick.13 Obwohl zu dieser Verbindungsklasse einige iiberaus explosive und unberechen-
bare Verbindungen zéhlen, ist das Interesse an dieser Chemie bis heute ungebrochen.
Wiéhrend ionische Azide wie z. B. LiN; und NaN; nicht zu Explosionen neigen und da-
her auch, wie im Falle von NaN, kduflich zu erwerben sind, sind kovalent gebundene
Azide zum Teil extrem schlag- und reibeempfindlich.24 1% Dies ist auf die unterschied-
liche Bindungssituation in einem ionischen Azid, in dem beide N—N-Bindungen gleich

stark sind, gegentiber einem kovalenten Azid, in welchem die endstandige N—N-Bindung



1. Historischer Uberblick

Abbildung 1.3.: H. Mo1sSAN (links) und T. CURTIUS (rechts).

starker, und damit die Bildung von elementarem Stickstoff vorprogrammiert ist, zuriick-
zufithren. Dariiber hinaus stellt die Giftigkeit, die von Stickstoffwasserstoffsdure und
vieler ihrer Derivate, wie z. B. CH3N; oder Me;SiN;, ausgeht, eine weitere Gefahr dar.
Diese ist mit der Giftigkeit von Blausdure zu vergleichen und kann bekanntermafien zu

starken Kopfschmerzen fithren.17

Kombiniert man die teilweise sehr giftigen und {ibel riechenden Selen- und Tellur-
Verbindungen mit der Empfindlichkeit gegeniiber Luft und Feuchtigkeit des Elements
Fluor und der Explosivitéit einer energetischen, stickstofthaltigen Gruppe, so hat man
fast alles was das Chemikerherz begehrt. Eine praparativ aufwendige, teilweise geféhrli-
che, aber auch hochinteressante und tiberraschende Chemie, die es weiter zu erforschen

gilt.



2. Aufgabenstellung

Die Verbindungsklasse der Chalkogenazide war bis zu Beginn der Arbeiten im Arbeits-
kreis KLAPOTKE lediglich durch vereinzelte Hinweise in der Literatur, hauptsachlich
auf dem Sektor der Tellurazide, beschrieben.'21 Auch existieren einige Berichte iiber
Schwefelazide, sowie die, in der organischen Synthese verwendeten, Sulfinyl- und Sul-
fonylazide RSON; und RSO,N;.%%2% Dagegen waren Selenazide bislang nur als in situ

2627

generierte Azidoselenenierungs-Reagenzien beschrieben; ein Bericht iiber ein angeb-

lich isoliertes Selenazid wurde kurz darauf von den gleichen Autoren aufgrund der Nicht-

Reproduzierbarkeit zuriickgezogen.2%22

B=Y zunichst

Vor einigen Jahren wurde im Arbeitskreis KLAPOTKE von I. SCHWA
mit einer systematischen Studie tiber Tellur(1v)azide des Typs R, Te(Ny), begon-
nen. Die sich daraus ergebenden moglichen Verbindungen sind die kovalenten Vertreter
R,Te(N3)y, RTe(Ny), und Te(Ny),, sowie die ionischen Telluronium-Salze [R;Te]N,, die

31587 Die Synthese von Telluraziden

alle dargestellt und charakterisiert werden konnten.
in den Oxidationsstufen 11 und vI war ebenfalls erfolgreich. So konnten im Falle der
Tellur(vi)azide jeweils ein Mono- und Diazid des Typs R;TeN; und R,Te(Nj), isoliert
und auch strukturell charakterisiert werden.®% Die Synthese und Isolierung von entwe-
der sehr sperrigen oder donorstabilisierten Tellur(11)aziden gelang, im Gegensatz zu den
Tellur(1v)- und Tellur(vi)aziden, nicht aus den Fluoriden mittels Me;SiN,, sondern aus
den entsprechenden Tellurenyliodiden mit Silberazid.=?

Selenazide scheinen dahingegen sehr viel instabiler zu sein. Bislang konnte nur auf
dem Gebiet der Selen(11)azide eine bei Raumtemperatur haltbare donorstabilisierte Ver-
bindung, 2-Me,NCH,C4H,SeN,, isoliert werden, und diese auch strukturell charakteri-
siert werden.4"

Chalkogencyanide sind nicht sehr hiufig, so wurden im Arbeitskreis KLAPOTKE die

ersten Organtellur(1v)cyanide dargestellt, charakterisiert und vor ein paar Jahren auch



2. Aufgabenstellung

die erste Struktur erhalten.#*2 Die Verbindungsklasse der homoleptischen Chalkogen-
cyanide ist hauptséchlich beschrankt auf die Oxidationsstufe 11. Die jeweiligen Dicyanide
sind seit lingerem mehr oder weniger gut beschrieben.4348 Vor einigen Jahren war es
dann moglich die Kristallstruktur von Te(CN), aufzukldren, sowie erstmals das Tetra-
cyanid, Te(CN),, darzustellen und zu isolieren; nur von hypothetischer Natur dagegen
ist Te(CN)g. 4

Aufbauend auf diesen knapp geschilderten Ergebnissen soll versucht werden, neue
unbekannte, interessante Chalkogenpseudohalogenid-Verbindungen und andere mog-
lichst energiereiche Chalkogen-Verbindungen zu synthetisieren und zu charakterisieren.
Wie ersichtlich, sind Selenazide bislang nur von der Oxidationsstufe 1T untersucht wor-
den. Die Darstellung von Selen(1v)aziden soll, ausgehend von geeigneten Verbindungen
des Typs R,SeF, mit sterisch sehr anspruchsvollen Substituenten, analog den Tellur-
Verbindungen mit Me;SiN, als Azid-Transfer-Reagenz untersucht werden. Bei isolierba-
ren Verbindungen des Typs R,Se(Nj), konnten anschlieBend die erhaltenen Informatio-
nen in potentiell denkbare Verbindungen des Typs RSe(Nj), eingebracht werden. Die
Synthese eines Tetraazides, Se(N;),, wire ausgehend von SeF, dann auch vorstellbar,
jedoch sollte diese Verbindung noch wesentlich instabiler als das analoge, auf zwei ver-
schiedenen Routen dargestellte Tellurtetraazid, Te(N;),, sein."#Y Das analoge Schwe-
felazid, S(Nj),, ist bereits Gegenstand theoretischer Untersuchungen gewesen; 2! jedoch
wird eine Existenz dieser Verbindung stark angezweifelt, man denke in diesem Zusam-
menhang an das bereits sehr instabile Schwefeltetrachlorid. Anionische Azidoselenite(1v)
des Typs [Se(N3)s] ~ bzw. [Se(N3)s]?~ (die hoheren Homologen wurden im Arbeitskreis
KLAPOTKE ([Te(N3)s] ) und von K. O. CHRISTE ([Te(Nj)g]? ) dargestellt)=35850 go]]-
ten zuginglich sein, ausgehend von den entsprechenden bekannten Fluoroseleniten(1v)
[SeF:] = bzw. [SeF4]% 2253 Nachdem vor kurzem, im Anschluss an die Arbeiten im
Arbeitskreis, % die Kristallstruktur von Te(CN), aufgeklirt werden konnte,”* ist ei-
ne Synthese und Charakterisierung des bislang unbekannten binéren Selen(1v)cyanids,
Se(CN),, durchaus reizvoll.

Ein weiteres reizvolles Gebiet im Zuge dieser Untersuchungen wére die Synthe-
se von neuartigen Verbindungen von kovalenten Chalkogen-Dinitramiden des Typs
z.B. R,Te[N(NO,),],, ebenfalls ausgehend von den entsprechenden Diorganotel-
lur(1v)dihalogeniden R,TeHal, (Hal = CI, Br, I) mit Silberdinitramid.®® Die Synthese



eines bislang unbekannten Me;SiN(NO,),, als Transfer-Reagenz analog zu anderen Tri-
methylsilylhalogeniden bzw. -pseudohalogeniden, wére von Vorteil und soll untersucht
werden. Wie bereits eingehend beschrieben, sind ionische Telluronium- und Selen-
oniumpseudohalogenide bekannt. Analog dazu koénnten die entsprechenden ionischen
Dinitramid-Verbindungen des Typs [R4Ch][N(NO,),] (Ch = Te, Se, S) dargestellt und

deren Eigenschaften untersucht werden.



2. Aufgabenstellung
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3. Binare Selen-Stickstoff-Verbindungen

3.1. Das Selentetraazid

indre Chalkogenazide haben in den letzten Jahren das Interesse zweier Ar-
beitsgruppen geweckt. Auflerdem wurde im Zuge einer theoretischen Stu-
die der stickstoffreichen Schwefel-Verbindungen S(Nj), (n=1-4) auch das
neutrale Schwefel(1v)azid S(Nj), betrachtet.”! Die binéren Tellurazide [Te(Nj)s]™T,
Te(Nj),, [Te(N3)s] ~ und [Te(N;)g]2~ wurden hergestellt und charakterisiert. 19350
Die berechneten Strukturen der neutralen Tellurazide Te(Nj), und Te(Nj)s wur-
den ebenso beschrieben.?Y Dieser vielseitigen Chemie binérer Tellur-Stickstoff-

TOB3BRI5056-62

Verbindungen stehen bis jetzt an bindren Selen-Stickstoff-Verbindungen

03104 I Folgenden wird iiber die ersten biniren Selenazid-

einzig Selennitride gegeniiber.
Verbindungen: Se(N3),, [Se(N;)5] ~ und [Se(N3)g]? berichtet.

Analog zu der bereits beschriebenen Synthese von Te(Nj),*#% wurde SeF, mit
Me3SiNg in CD,Cl, bei —50°C umgesetzt. Dabei wurde eine gelbe Lésung von Se(Nj),
mit blassgelbem Niederschlag erhalten (Gl. [3.1]).

CD,Cl,
SeF, + 4 Me3SiNg, ———— > Se(Nj), + 4 Me;SiF (3.1)
—50°C

Das reine Tetraazid [1]ist ein zitronengelber, in CD,Cl, schlecht 16slicher Feststoff.
Die Verbindung ist bei —50°C nur einige Stunden haltbar und auch in feuchtem Zu-
stand hochexplosiv[] Aus diesem Grund war die Handhabung der Verbindung erschwert,

und die Charakterisierung beschrankte sich auf die Losungen. Die Zersetzung im NMR-

*Eine von K. O. CHRISTE unabhingig dargestellte Probe von [1} explodierte bei —64°C ohne ersichtli-

chen Grund bereits ohne Entfernen des iiberstehenden Losungsmittels SO,.
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3. Binére Selen-Stickstoft-Verbindungen

Rohrchen zeigt die Farben von grauem Selen, rotem Selen und dem gewiinschten gelben

Selentetraazid (Abb. [3.1)).

Abbildung 3.1.: Zersetzung im NMR-Réhrchen von Se(Ns), ,

Das Selentetraazid [I] wurde mit Raman- und NMR-Spektroskopie charakteri-
siertﬂ Die Struktur der Verbindung war von erheblichen Interesse, da unsere B3LYP-
Rechnungen zwei Minimumstrukturen (sieche Abb. und im Anhang unter Tab.
mit der gleichen Energie vorausgesagt hatten. Eine der berechneten Strukturen sieht eine
trigonal-pyramidale C3-Anordnung vor, analog zu den bekannten Strukturen der Pni-
kogentetrahalogenide, den isoelektronischen Tetrafluorhalogen-Kationen® 8 und der
berechneten Struktur von Te(Nj) 4. Die Struktur ist abgeleitet von einer pseudo-
trigonalen Bipyramide, in welcher das freie Elektronenpaar des Selens sterisch aktiv
ist und eine dquatoriale Position besetzt. Fiir Te(Ny), wurden drei verschiedene Co-
Strukturen vorhergesagt, 50 doch diese unterscheiden sich nur in der Orientierung der
Azid-Liganden, und eine der Strukturen ist identisch mit der fiir [I] vorhergesagten.

Die zweite Minimumstruktur ist eine, fiir die Hauptgruppenchemie sehr ungewthnli-
che, tetragonale Pyramide mit Cy-Symmetrie. In dieser Struktur gibt es vier Aquivalente
Se—N-Bindungen und N—Se—N-Winkel. Die vier N,-Atome bilden die tetragonale Ebe-

ne, das Selenatom befindet sich deutlich tiber dieser Ebene, und die vier Azid-Liganden

"Das Raman-Spektrum wurde an der USC in Los Angeles aufgenommen.
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3.1. Das Selentetraazid

e

C4 C2

Abbildung 3.2.: Berechnete Strukturen der Cy-(Seitenansicht und Ansicht von oben entlang der
Cy-Achse) und Cy-symmetrischen (Seitenansicht zur Betonung der pseudo-
trigonal-bipyramidalen Struktur bzw. Ahnlichkeit zur Cy-Struktur) Isomere
von Se(Ng), . Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [7]: Cy-Isomer:
Se—N 2.050, No,—Ng 1.260, Ng3—N,, 1.172, N—Se—N 149.0, Se—N—N 122.1,
N—N—N 175.1; Cy-Isomer: Se—N,, 2.008, Se—Ny, 1.951, (No—Ng),, 1.259,
(Na—Ng) s, 1.278, (Ng—N, ) oy 1.172, (Ns—N, )y, 1.165, (N—Se—N) ,, 1741,
(N—Se=N)g, 114.0, (Se=N—N),, 126.2, (Se=N—N);, 118.3, (N-N-N),,
175.0, (N-N—N)y, 174-4-

zeigen von diesem weg. Daher sollte ein sterisch aktives freies Elektronenpaar am Se-
len vorliegen, das sich auf der vierzdhligen Achse befindet. Diese C4-Struktur ist nahe
am Ubergangszustand eines Berry-Mechanismus fiir einen fquatorial-axialen Liganden-
austausch in trigonal-bipyramidal koordinierten Molekiilen.? In [1| kénnte dieser Uber-
gangszustand durch die Minimierung der gegenseitigen Abstoflung der Azid-Liganden
ein lokales Minimum darstellen. Die Tatsache, dass die Energie im Wesentlichen ebenso
hoch ist wie fiir die Co-Struktur, deutet auf eine kleine Energiebarriere beziiglich der
Ligandeninversion in [I] hin. Da NMR-Spektroskopie nur auf einer langsamen Zeitskala
stattfindet, konnte mithilfe dieser Methode nicht zwischen diesen beiden Isomeren unter-
schieden werden. Durch die wesentlich schnellere Vibrations-Spektroskopie war dagegen
eine Unterscheidung zwischen dem Cs- und Cy-Isomer méglich.

Im ""Se-NMR-Spektrum (Tab. [3.1)) wurde eine Resonanz bei § = 1323 ppm beob-
achtet, die gegeniiber der SeF ,-Resonanz (in CD,Cl, bei 0°C: § = 1120 ppm) entschirmt
ist. Im MN-NMR-Spektrum konnten die Resonanzen fiir Nﬂ (6 = —136 ppm) und N,
(6 = =173 ppm) gut beobachtet werden, die Resonanz fiir N, (§ = —315ppm) ist sehr

breit und daher nur ungenau zu ermitteln. Lésst man eine Losung von [1] langsam auf

15



3. Binére Selen-Stickstoft-Verbindungen

Raumtemperatur aufwiarmen, beobachtet man eine starke Gasentwicklung (Stickstoff)
und die Bildung von rotem Selen. Auch bei —50°C war bereits nach 30 Minuten die

Bildung von rotem Selen erkennbar.

Tabelle 3.1.: ""Se-, 12°Te- und ¥N-NMR-Daten der bindren Selen- und Tellurazide in ppm

(M = Se, Te).
"Se 125Te 1N (Se) YN (Te)
B Y o B ¥ o

M(N,), 1323 1380°  —136 —173 —315(br)* —141 —234 —270(br)®

1376° —140 —238°

14274
[IM(Ny)s]~  1252° 12587  —138 —221 —309(br)* —139 —236 —250(br)f

12568 —138 —233¢
[IM(N3)g]%~  1246° 12508  —139 —248 —292(br)° —139 —239%

*CD,Cl,, —50°C; ® DMSO, 25°C33; < DMSO, 25°C2% 4 CH,CN, 25°C5% © [PNP *]-Salz,
CD,Cl,, —50°C; f[Me,N *]-Salz, CD,Cl,, 25°C#3; & [Ph,P *]-Salz, CH,CN, 25°C5%,

Das Raman-Spektrum von (1) wurde in einer SO,-Losung bei —70°C aufgenommen.
Durch die zusétzlichen Banden des Losungsmittels SO,, des Nebenprodukts Me;SiF und
des Teflon-FEP-Reaktionsgeféfies erhélt man ein kompliziertes Spektrum, im Frequenz-
bereich der antisymmetrischen Streckschwingung der Azid-Liganden (2000-2200 cm™1)
tritt jedoch keine Uberlagerung auf. Eine Analyse der Banden in diesem Bereich
(Abb. beweist eindeutig, dass 1| die Co-Struktur einnimmt. Im Bereich der SeN,-
Gertistschwingungen ist keine Unterscheidung zwischen den beiden Isomeren moglich,
da unsere Rechnungen nur eine Raman-Bande mit hoher Intensitit bei 384 cm™! fiir
das C4- und bei 388 cm™! fiir das Co-Isomer vorhersagen. Das erhaltene Spektrum zeigt
nur eine intensive Bande bei 362cm™!, die zu beiden Isomeren passen wiirde. Inter-
essanterweise wurde fiir das Schwefel-Analogon S(Nj;), eine Ci-symmetrische Struktur
mit vier unterschiedlichen S—N—Bindungsléngenlﬂ berechnet, in der eine sehr lange Bin-
dung (2.115A) auf das Vorliegen eines ionischen Komplexes [S(N3);] *N;  hindeutet,

der leicht dissoziiert.?!

YEs sei darauf hingewiesen, dass hiufig der Begriff Bindungsabstand fiir den Abstand zwischen zwei
aneinander gebundenen Atomen verwendet wird. Der Bindungsabstand ware jedoch der Abstand
zwischen zwei Bindungen. Weitere unkorrekte, ungenaue oder irrefithrende Termini der chemischen

Sprache sind in einem lesenswerten Artikel zu finden."™
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3.2. Das Pentaazidoselenit-Anion und Hexaazidoselenit-Dianion

Cy
Bande berechnet [Ra]
A 2049 [612]
B 2046 [218]
C 2040 [85]

I
~
~

2080

G
Bande berechnet [Ra]
2062 [405]

2200 2100 2000 1900
<« vlem™

Abbildung 3.3.: Tieftemperatur-Raman-Spektrum der SOy-Lisung von Se(N3)4 mit einem Ver-

gleich der beobachteten antisymmetrischen Ng-Streckschwingung und der fiir
das Cy- und das Ca-Isomer berechneten Frequenzen (mit Intensitdten).

3.2. Das Pentaazidoselenit-Anion und
Hexaazidoselenit-Dianion

Wie bereits bei zahlreichen neutralen Polyazid-Verbindungen bestétigt, 12330071576

kann Se(Nj), auch durch Anionenbildung stabilisiert werden. Daher wurden
die Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium (PNP)- (3| und und Ph,P*-
Salze des Pentaazidoselenit-Anions ([Se(Nj3);] ) und des Hexaazidoselenit-Dianions

([Se(N3)g)2 ) synthetisiert (GL [3.23.5) f]

CD,Cl,,—50°C

[PNP][SeF] u + 5Me,SiN, > [PNP][Se(Ny)s] H (3.2)

—5 Me,SiF
CH,CN,—35°C
SeF, + [Ph,P|N; + 4 Me,SiN, > [Ph,P][Se(Ny)s] (3.3)
—4 Me,SiF
CD,Cl,,—50°C
[PNP],[SeFg] (4) + 6 Me;SiN, [PNP],[Se(N3)g] (5) (3.4)
—6 Me,SiF
CH,CN,—35°C
SeF, + 2 [Ph,P|N; + 4 Me;SiN, [Ph,P],[Se(N3)4] (3.5)
—4 Me,SiF

$Die als Ausgangsverbindungen verwendeten PNP-Salze, [PNP][SeF] und [PNP],[SeF], werden unter
Kapitel diskutiert.
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3. Binére Selen-Stickstoft-Verbindungen

Die Verbindungen [3| und [5| wurden NMR-spektroskopisch in CD,Cl,-Lésungen cha-
rakterisiert (Tab. . Im Vergleich zu Se(Nj), sind die Resonanzen der Anionen,
wie aufgrund der negativen Ladungen erwartet, stérker abgeschirmt 0 = 1252 ppm;
0 = 1246 ppm) und fiir beide anionischen Verbindungen &hnlich. Den gleichen Trend
konnte man in den '?Te-NMR-Spektren der entsprechenden Tellurazide beobachten
(Tab. [3.1]).23%0

Die Tetraphenylphosphonium-Salze des Pentaazidoselenit-Anions [Ph,P][Se(Nj);]
bzw. des Hexaazidoselenit-Dianions [Ph,P],[Se(N3)4] wurden von K. O. CHRISTE als
temperaturempfindlicher orangefarbener bzw. roter Feststoff erhalten und mithilfe von
Tieftemperatur-Raman-Spektroskopie charakterisiert. Wie aus den Abbildungen [3.4]und
ersichtlich ist, unterscheiden sich die Spektren von [Se(Nj3)s] ~ und [Se(N3)¢]? . Die
Schwingungsbanden wurden durch einen Vergleich mit berechneten Spektren zugeordnet,
die mit den beobachteten Spektren zufriedenstellend {ibereinstimmen. Die Unterschiede
zwischen den beobachteten und berechneten Spektren von [Ph,P]y[Se(N3)4] sind mit
Packungseffekten zu erkléren, die im Festkorper zu Verzerrungen fithren. Die thermische
Zersetzung von [Ph,P]y[Se(Ny)4] beim langsamen Erwarmen einer CH;CN-Losung von
—40°C auf Raumtemperatur resultierte in der Bildung von [Ph,P]N,, amorphem Selen

und Stickstoff (GI. [3.6)).
[PL,P),[Se(Ny)g] —> 2[Ph,PIN, + Se + 6N, (3.6)

Um die thermische Zersetzung von [Ph,P],[Se(Nj3)4] zu untersuchen, wurde eine
Losung des Salzes (0.4mmol) in CH;CN (4mL) bei —40°C tber einen Zeitraum von
sechs Stunden auf Raumtemperatur erwérmt; dabei bildete sich eine gelbliche Losung
mit braunrotem Niederschlag. Die Reaktionsmischung wurde auf —196°C gekiihlt und
auf Stickstoff (nicht kondensierbare Verbindungen) untersucht. P,V ,T-Messungen erga-
ben, dass sich 2.1 mmol Stickstoff gebildet hatten. Die Mischung wurde anschlieflend
auf Raumtemperatur erwarmt und der Niederschlag abfiltriert. Dieser konnte anhand
seines Raman-Spektrums, welches eine einzige Bande bei 252 cm™! zeigt, als amorphes

Selen identifiziert werden.”™ Die hellgelbe Losung wurde im Vakuum bis zur Trockne
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3.2. Das Pentaazidoselenit-Anion und Hexaazidoselenit-Dianion

eingeengt; zuriick blieb ein gelblicher Feststoff, der aufgrund seines Raman-Spektrums

als [Ph,P]N; identifiziert wurde.™

257.3 ©

*
<
o0
@
5]

2060.3 *

1989.2 *

2034.3 *

2200 2100 2000 800 700 600 500 400 300
<«— vicm™

Abbildung 3.4.: Tieftemperatur-Raman-Spektrum von [Ph,P|[Se(Nj);]. Banden fiir das Anion
sind mit einem Stern, Banden fiir das Kation mit C und Banden fir das
Teflon-FEP-Reaktionsgefdfs mit T markiert.

Die Molekiilstruktur von [Ph,P]y[Se(Nj)s] wurde von K. O. CHRISTE anhand
der Daten aus einer Einkristall-Rontgenstrukturanalyse ermittelt (Abb. . Das
[Se(N;)g) 2~ -Ton hat perfekte Sg-Symmetrie mit Se—N-Bindungslingen von 2.11-2.16 A,
No—Ng 1.20A und Ng—N, 1.13-1.14 A. Diese Werte sind vergleichbar mit denen
aus der Strukturanalyse des Organoselen(i1)azids 2-Me,NCH,C¢H,SeN,;.4? Die be-
obachtete Symmetrie bestatigt die theoretischen Vorhersagen und stimmt mit der-
jenigen der vergleichbaren Hexaazide [As(Nj)g] U [Sb(Ny)e] 2, [Si(Ng)g)2 &L,
[Ge(N3)g]? B2, [ND(N3)g] ™, [Ta(Ng)g] ™, W(N3)g™, [Ti(N3)g]® 70, [Sn(N;)g]* ™
und [Pb(N;)e]? 84 iiberein. In [Te(N;)s]2  liegt dagegen am Zentralatom ein freies
Elektronenpaar vor, das sterisch aktiv ist.”Y Die sterische Aktivitit des freien Elektro-
nenpaares E in AXE-Strukturen ist ein faszinierendes Problem:*#854 Die Energiedif-
ferenzen zwischen den Op- und Cs,-Strukturen sind sehr klein, und das freie Elektro-
nenpaar kann inaktiv oder iiberaus aktiv sein. Im ersten Fall konnen die Strukturen
durch diffuse Kationen-Anionen-Wechselwirkungen und Kristallpackungseffekte beein-
flusst werden. Genauso sind die Resultate von Rechnungen stark von der verwendeten

Methode anhéngig.
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3. Binére Selen-Stickstoft-Verbindungen
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Abbildung 3.5.:

Abbildung 3.6.:
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Tieftemperatur-Raman-Spektrum von [Ph,P|,[Se(N3)s]. Banden fiir das An-
ton sind mit einem Stern, Banden fiir das Kation mit C und Banden fir das
Teflon-FEP-Reaktionsgefaff mit T markiert.

Molekiilstruktur des Dianions [Se(Ny)g]? . Ausgewihlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: Se-N1 2.132(2), Se-N4 2.118(2), Se-N7 2.155(2), NI1-
N2 1.204(3), N2-N3 1.140(3), N/-N5 1.199(3), N5-N6 1.140(3), N7-
N8 1.205(3), N8-N9 1.125(3), N1-N2-N3 177.1(3), N4-N5-N6 175.9(3),
N7-N8-N9 175.5(3), N1-Se-N4 90.89(9), N1-Se-N7 90.49(9), Nj-Se-
N7 89.16(9), Se-N1-N2 113.46(17), Se-N4-N5 116.21(17), Se-N7-N8§
115.76(18); mit i = —x,2 —y,1 — z.



3.2. Das Pentaazidoselenit-Anion und Hexaazidoselenit-Dianion

Abbildung 3.7.: Berechnete Struktur fiir das Anion [Se(N,)s] ~ . Ausgewdihlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: 1-2 1.979, 1-3 2.071, 14 2.063, 1-5 2.138, 1-6 2.114, 2-15 1.26/,
311 1.251, 413 1.251, 5-7 1.248, 6-9 1.250, 7-8 1.184, 9-10 1.182, 1112
1.180, 1314 1.179, 1516 1.171, 2-1-3 86.6, 214 88.5, 2-1-5 84.7, 216
91.4, 3-1-4 89.7, 3-1-5 92.0, 4—1-5 172.8, 4—1-6 89.5, 5-1-6 88.6.

Die berechnete Struktur des [Se(Nj);] ~-Ions ist von einer pseudo-oktaedrischen
Anordnung abgeleitet, bei der eine ,axiale“ Position durch das sterisch aktive freie Elek-
tronenpaar besetzt wird (Abb. . Die vier ,dquatorialen* N,-Atome liegen in einer
Ebene, wobei drei Azid-Liganden vom freien Elektronenpaar wegweisen, wéahrend einer
zum Elektronenpaar hinweist. Die fiinfte Azidgruppe besetzt die zweite ,axiale“ Po-
sition und hat eine deutlich kiirzere Se—N-Bindung und eine geringere Partialladung
als die vier ,dquatorialen“ Azidgruppen. Somit hat die Bindung zur ,axialen“ Gruppe
einen grofleren kovalenten Charakter. Diese Feststellung stimmt mit dem Vorliegen einer
3-Zentren-4-Elektronen-Bindung tiberein, die iiblicherweise zur Klarung der Bindungssi-
tuation in hypervalenten AX;E-Hauptgruppen-Verbindungen herangezogen wird. 95 Ei-
ne analoge Bindungssituation wird fiir das pseudo-trigonal-bipyramidale Isomer von
vorausgesagt, in dem das sterisch aktive freie Elektronenpaar des Selens dazu fiihrt, dass
die Se—N-Bindung zu den dquatorialen Azidgruppen kiirzer sind und einen héheren ko-
valenten Anteil haben.

In allen drei Selenaziden sind die Azidgruppen stark kovalent gebunden, was
sich in typischen N—N—N-Winkeln von 175—177°, lingeren N,—Ng-Bindungen (I.QOA
in [Ph,P],[Se(N3)q]) und kiirzeren terminalen Ng—N,-Bindungen (1.125—1.140A in
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3. Binére Selen-Stickstoft-Verbindungen

[Ph,P],[Se(N3)q]) ausdriickt. Die berechneten Mulliken-Partialladungen (siehe Anhang
Tab.|C.1)) des Selenatoms sind alle nahe eins, wobei die zusétzlichen negativen Ladungen

der Anionen iiber die Azidgruppen verteilt sind.
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4.

Binare Selencyanide

4.1. Kenntnisstand

4.2.

ie einzig bekannten homoleptischen Pseudohalogenide von Selen und Tellur
in der Oxidationsstufe +1v sind die binéren Tetraazide Te(Nj),*#Y und
Se(N3), (im Rahmen dieser Arbeit dargestellt, sieche Kapitel [3)), sowie das
Tellur(1v)tetracyanid Te(CN),.4%54% Von den niedervalenten Chalkogencyaniden in
der Oxidationsstufe +11, Ch(CN), (Ch = S, Se, Te), gibt es eine Vielzahl an Berich-
ten. AH4SOTU0S Wihrend die Kristallstrukturen von S(CN), und Se(CN), bereits vor

A6MT106-4108 st die Kristallstruktur der analogen Tellur-

iiber 40 Jahren ermittelt wurden,
Verbindung Te(CN), erst vor einiger Zeit bestimmt worden.”? Das Dicyanid des leichtes-
ten Homologen, O(CN),, existiert wahrscheinlich nur als Intermediat.**10%"112 Neben
weiteren Chalkogen-Verbindungen wurde das Selendicyanid kiirzlich im Rahmen des
,o-hole“-Konzepts diskutiert und das positive Potential auf der Auflenfliche des Selen-
atoms untersucht, mit welchem man wiederum nicht-kovalente Wechselwirkungen mit

Nachbarmolekiilen erkliren kann. 113114

Das Selentetracyanid

Die Umsetzung von SeF', mit vier Aquivalenten Me;SiCN in Dichlormethan als Losungs-
mittel bei tiefer Temperatur liefert nicht das gewiinschte Selen(1v)tetracyanid Se(CN),
(7). Stattdessen findet reduktive Zersetzung statt und es entstehen das Selen(11)dicyanid
Se(CN), und Dicyan, welche beide anschlieflend nachgewiesen werden konnten (Gl

).
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4. Binére Selencyanide

CH,Cl,,-50°C —50°C
SeF, + 4 Me3SiCN > [Se(CN),] 1) —— > Se(CN), H) + (CN),
—4 Me,SiF
(4.1)

Dem 7"Se-NMR-Spektrum zufolge, welches aufgenommen wurde nachdem die Re-
aktionslosung fiir 15 Minuten bei —50°C geriihrt wurde, konnte kein Hinweis fir die Bil-
dung von [7] gefunden werden. Stattdessen wird eine einzelne Resonanz bei § = 292 ppm
(CH,Cl,) beobachtet, welche Se(CN), (8|) zugeordnet werden kann. Die in der Litera-
tur beschriebene Resonanz bei 6 = 0.29 ppm ist definitiv falsch, ebenso die Resonanz
fir Se,(CN), (8 = 0.45ppm); beide Resonanzen miissen mit dem Faktor 1000 multi-
pliziert werden, da beide in ,parts per thousand* aufgelistet sind und nicht in ,parts
per million® wie im Originalartikel behauptet. 19 Im YF-NMR-Spektrum der Reakti-
onslosung findet man, neben der Hauptresonanz fiir Me;SiF, zusétzliche Resonanzen
fiir Spuren von SeF, und SeOF,, letzteres ist auf eine Verunreinigung des verwendeten

Selentetrafluorids zurtiickzufiithren.

Tabelle 4.1.: Vergleich zwischen berechneten und beobachteten Raman-Frequenzen [cm™] fiir
Se(CN), @; berechnete Raman-Intensititen in Klammern sind relative Intensi-
titen fir die experimentell erhaltenen Intensititen und in A* amu™"' angegeben;
ip = in phase, oop = out of phase.

Schwingungsbande berechnet  beobachtet

CNsstreteh,ip 2283 (125) 2327 (86)
CNstreteh,oop 2270 (59) 2310 (24)
CSeCstreteh,oop 540 (6) 550 (12)
CSeCstreteh,ip 522 (2) 534 (5)
CSeChrendysciss 441 (3) 443 (7)
CSeCluag 344 (2) 359 (2)
CSeCruist 327 (0.4)  —
SeCNuyag 288 (0.2)  —
SeCNiwist 105 (8) 112 (24)

Nach dem Entfernen aller fliichtigen Verbindungen, konnte die Bildung von [8]ebenso
mittels eines Raman-Spektrums des leicht gelblichen Riickstands belegt werden (fiir die

Zuordnung der Schwingungen siehe Tab. . Das zweite Zersetzungsprodukt Dicyan,
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4.2. Das Selentetracyanid

(CN),, konnte mittels 3C-NMR-Spektroskopie (§ = 96.3 ppm in CH,Cl,) durch den
Vergleich mit einer Referenzprobe (§ = 95.2 ppm in CgDg) nachgewiesen werden. Im 14N-
NMR-Spektrum beobachtet man eine verbreiterte Resonanz bei 6 = —115 ppm (CH,Cl,)
welche ebenfalls Dicyan zugeordnet werden kann (Referenzprobe Dicyan in CyDg: §
= —111ppm; MeySiCN in CDCl,;: § = —88ppm). Die in der Literatur beschriebene
Resonanz fiir Se(CN), bei 6 = —80 ppm kann nicht bestétigt werden.

Abbildung 4.1.: Berechnete Struktur fiir Se(CN), @) auf dem MP2/cc-pVTZ Niveau. Ausge-
wihlte Abstinde [A] und Winkel [7]: Se—Cyq 1.854, Caq—Nag 1.178, Se—Cqy
2.066, Cuy—Nag 1.180, Cyiq—Se—Chuq 102.50, Coz—Se—Cqy 167.17, Se~Ciq—Niq
177.20, Se—Cyp—Nyoe 170.60.

Die berechnete Struktur (MP2/cc-pVTZ, Tab. von [7]stellt eine pseudo-trigonal-
bipyramidale Anordnung dar, wobei das freie Elektronenpaar des Selenatoms eine dqua-
toriale Position einnimmt (Abb. . Die reduktive Zersetzung von|7| beziiglich [8|und ei-
nem Molekiil Dicyan (GL fiihrt zu einer Energiedifferenz von AE = —71.7 kcal mol~!.
Diese Berechnung unterstiitzt die experimentell erhaltenen Ergebnisse beziiglich der In-
stabilitéit von |7} Im Vergleich zur analogen Tellur-Verbindung (AE = —38.5 kcal mol~!),
welche bei niedrigen Temperaturen nachgewiesen und als Solvat isoliert werden konn-
te, 4954 ist die reduktive Zersetzung in |7 betrachtlich beglinstigt.

Das gleiche Ergebnis in Bezug auf die hohere Stabilitét von Tellur-Verbindungen

gegeniiber den entsprechenden Selenverbindungen wurde bereits in Kapitel [3] mit dem
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4. Binére Selencyanide

Vergleich der bindren Azid-Verbindungen Te(N;), und Se(Nj), sowie deren Anionen

beschrieben.

Tabelle 4.2.: Ergebnisse der Rechnungen zu Se(CN), (@) und Se(CN), (@)

Se(CN), Se(CN),
Punktgruppe Coy Cay
elektronischer Zustand  'A; iy
—F [a.u] 194.610.124 379.814.761
NIMAG 0 0
ZPE [kcal mol™"] 9.75 18.85
d(Se—C) [A] 1.842 4q. 1.854/ax. 2.066
d(C—-N) [4] 1.176 4q. 1.178/ax. 1.180
d(C—Se—C) [] 94.9 aq.—dq. 102.5/ax.—ax. 167.1/ax.—iq. 86.0

4.3. Das Selendicyanid

Da es bei den bisher bekannten Kristallstrukturen einige Auffalligkeiten und Unstimmig-
keiten, u. a. unterschiedliche Atomabstdnde und Winkel gibt, wurde die Kristallstruktur
von Se(CN), neu bestimmt. Einkristalle wurden durch langsames Abdampfen einer
Dichlormethan-Loésung bei Raumtemperatur erhalten. Die Verbindung kristallisiert in
der orthorhombischen Raumgruppe Pbca mit 8 Molekiilen in der Elementarzelle und ist
in Abbildung [4.2] gezeigt.

Vor einigen Jahren wurden bereits zwei unterschiedliche Kristallstrukturen von

108 und

veroffentlicht. Die beiden Berichte stammen aus dem Jahr 1963 von HAZELL
drei Jahre spiter von LINKE & LEMMER.“Y Wihrend im ersten Bericht die falsche
Raumgruppe (C'mca) vorgeschlagen wurde, wurde im zweiten Bericht die richtige Raum-
gruppe Pbca, die hier bestiitigt werden kann, ermittelt. In Ubereinstimmung mit den
publizierten Ergebnissen, liegen in [8] einzelne Molekiile vor, die iiber sekundére Se - - - N-
Wechselwirkungen miteinander verkniipft sind. Die beiden Wechselwirkungen sind mit
2.813(9) (Sel---N1) und 2.835(7) A (Sel---N2) deutlich unterhalb der Summe der
Selen-Stickstoff VAN DER WaALs-Radien (vdWr SeN 3.45 A118) Diese Wechselwirkun-

gen sind vergleichbar mit den berichteten Wechselwirkungen von 2.81/2.74 A6 aber
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4.3. Das Selendicyanid

Abbildung 4.2.: Molekiilstruktur von Se(CN), (@ Ausgewdhlte Abstinde [A] und Winkel []:
Se1-C1 1.862(7), Se1-C2 1.870(7), C1-N1 1.138(8), C2-N2 1.131(8), Sel-
C1-N1 179.2(7), Sel-C2 N2 176.3(6), C1-Sel-C2 91.3(3), Sel---Ni(i)/
Sel(iv)--- N1 2.813(9), Sel--- N2(ii)/Sel(iii)--- N2 2.835(7); mit i = 1 —
x,—% + vy, 2,1 = 1% —:r,—% +y, 2,001 = 1% —x,%+y7z,iv = % —xé—i—y,z.

deutlich linger als die zuvor berichteten 2.35(10) A."08 In einer theoretischen Arbeit wer-
den diese relativ starken intermolekularen Wechselwirkungen mit dem ,,o-hole“-Konzept
erklart. 314 Dabei wechselwirken Regionen mit positivem elektrostatischen Potenti-
al auf den Auflenflichen der Selenatome, die aufgrund der stark elektronenziehenden
Cyano-Gruppen entstehen, mit den freien Elektronenpaaren der Stickstoffatome benach-
barter Cyano-Gruppen.

Die Se-C-Abstéinde Sel—C1 (1.862(7) A) und Sel—C2 (1.870(7) A) sind vergleich-
bar sowohl mit dem bereits frither ermittelten Wert (1.86(10) A107)  als auch mit dem
berechneten Abstand (1.86 A1) jedoch deutlich kiirzer als die etwas spiter ermittelten
Abstinde (2.08/2.01 A%9). Die C—N-Bindungen (C1-N1 1.138(8)/C2—N2 1.131(8) A)
liegen inmitten der beiden publizierten Werte (1.42(15)A,207 1.07/1.27 A 49 berech-
net: 1.16A115) und sind vergleichbar mit den Bindungsldngen im analogen Tellurdi-

cyanid (1.131(7)/1.149(7) A1), Die Se—C—N-Winkel sind beinahe linear (Sel—C1-N1
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4. Binére Selencyanide

Se @ AN
@' = =®aNh I ¢ W \F =
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Abbildung 4.3.: Schichtstruktur von Se(CN), @ nur ausgewdhlte Atome der Ubersichtlichkeit
halber beschriftet.

179.2(7)°, Sel—C2—N2 176.3(6)°) und zum Teil in guter Ubereinstimmung mit den
bekannten Werten (177(6)°,197 168/155°,48 berechnet: 175°15), Der C—Se—C-Winkel
(91.3(3)°) ist jedoch wiederum deutlich verschieden von den publizierten Werten
(119(6)°,107 99° U6 herechnet: 97°M5) und im Vergleich mit den anderen der kleinste
Winkel. Tm Vergleich zur analogen Tellur-Verbindung Te(CN), (85.4°)4% ist dieser et-
was grofler.

Unter Einbezug der sekundéiren Se--- N-Wechselwirkungen kann man die Geome-
trie um das Selenatom am besten als verzerrt quadratisch-planar beschreiben mit einem
N1(é)---Sel---N2(ii)-Winkel von 114.6(2)° und den beiden freien Elektronenpaaren
des Selenatoms jeweils iiber bzw. unterhalb dieser Ebene. Dies fithrt zu einer leicht
gewellten Schichtstruktur entlang der ¢-Achse mit einem Abstand von ungefihr 3.9 A
zwischen diesen Schichten (Abbildung {4.3]).

LINKE & LEMMER haben als Ergebnis der beiden unterschiedlichen Se—C-

Bindungen daraus geschlossen, dass ein Selenocyancyanid NC~ TSeCN vorliegt, welches
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4.3. Das Selendicyanid

sie ebenso fiir das Dicyanid des leichteren Homologen S(CN), vorgeschlagen haben.
Die Ergebnisse der neuen Strukturbestimmung mit zwei nahezu gleich langen Se—C-
Bindungen sprechen eindeutig gegen diese These der Bildung einer ionischen Verbindung.
Stattdessen sind in [8] zwei kovalente Se—C-Bindungen vorhanden. Die gleiche Bindungs-
situation mit zwei kovalenten Bindungen liegt wahrscheinlich ebenso im Schwefeldicya-
nid vor; gestiitzt wird dies durch die beiden ebenso nahezu gleichen S—C-Bindungsldngen
von EMERSON (1.736(15)/1.718(18) A)4% im Gegensatz zu den Werten von LINKE &
LEMMER (1.87/2.07 A46).
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5.

5.1.

5.2.

Binare und ternare

Selen-Fluor-Verbindungen

Kenntnisstand

ach der erfolgreichen Darstellung der bindren Selen(1v)azide Se(Nj),,
[Se(N3)s] ~ und [Se(Nj3)s]?  aus den entsprechenden biniren Selen(1v)fluori-

den SeF,, [SeF;] ~ und [SeFg4]?  als Vorstufen, war eine weitergehende Un-
tersuchung dieser Verbindungen durchaus reizvoll. Neben fritheren Untersuchungen zu
SeF BUOBLTELIYN (G, ] ~B320 ynd [SeF] 2~ P#2L werden ebenso die sauerstoffhaltigen
Verbindungen SeOF,, 122120 [SeQ,F] ~120H3l ynd [SeOF ;] ~192 134 erwihnt. Wihrend
die berechnete Struktur von [SOF;] ~13% und die Kristallstruktur von [TeOF ] ~ 130437
bereits Gegenstand in der Literatur waren, gibt es fiir das Selenanaloge Anion [SeOF ;] ~

nur schwingungsspektroskopische Daten. 32134

Das Pentafluoroselenit-Anion und

Hexafluoroselenit-Dianion

Die Fluoroselenite [PNP][SeF;] (2]) und [PNP],[SeF] (4]) werden dargestellt durch Reak-
tion von Selen(1v)tetrafluorid mit einem bzw. zwei Aquivalenten Silber(1)fluorid analog
den Gleichungen und Aus den so erhaltenen Silber-Salzen werden durch Um-
setzung mit der dquimolaren Menge [PNP]CI die entsprechenden PNP-Salze dargestellt
und mittels F- und 7"Se-NMR-Spektroskopie charakterisiert (Tab. .

CH,CN [PNP|CI
SeF, + AgF ——— > Ag[SeF;] ——— > [PNP][SeF;] (2] (5.1)
—AgCl
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5.3.

5. Bindre und ternére Selen-Fluor-Verbindungen

CH,CN 2[PNP|CI
SeF, +2AgF ———— AgQ[SeFG] —_— [PNP]Z[SGF6] (14]) (5.2)
—2AgCl

Die ""F-NMR-Resonanzen sind teilweise sehr verbreitert und zeigen keine F—F-
oder F—Se-Kopplungen. Die Resonanz Von (6 = 41.5 ppm) ist gegeniiber der Resonanz
von SeF, (0 = 32.1ppm) zu hoherem Feld verschoben, aber deutlich verschieden zu
dem publizierten Wert von [pip],[SeF] (pip = 1,1,3,3,5,5-Hexamethylpiperidinium, § =
13.4ppm*©2). Die verbreiterte Resonanz Von (6 = 13.4ppm) stimmt mit der YF-NMR-
Resonanz von [Me,N][SeF;] (6 = 14.4ppm®?) relativ gut iiberein. In den ""Se-NMR-

Spektren beobachtet man die Resonanzen, die keine Aufspaltung zeigen, bei 6 = 1264
bzw. 1253 ppm (4]).

Tabelle 5.1.: ""Se- und 1YF-NMR-Daten der Selenfluoride (5 in ppm, Lésungsmittel CD,Cl,,

0°C).
Se 1R
SeF, 1120* 32.1(br)"
SeOF, 1397¢ 42.8
[PNP][SeF] 1264 13.4(br)?
[PNP], [SeF] 1253 41.5(br)®
[PNP][SeOF,] 964 17.8

@ pur, 25°C: 1192 ppm™22; CH,;F-Lésung, —135°C: 1083 ppm™E&:
bCH3F—L('jsung, 20°C: 28.7 ppm*2:

¢! Jse_r = 854 Hz; pur, 25°C: 1378 ppm"*=&.

d [Me,N][SeF;] CH,CN-Lésung: 14.4 ppm®%;

® [pip]y[SeFy] CH;CN-Lésung: 13.4 ppm®2.

Das Oxotrifluoroselenit-Anion

Aus einer konzentrierten Losung von [PNP][SeF,] in Dichlormethan konnten bei —32°C
iiber Nacht farblose Kristalle erhalten werden. Die Kristalle sind sehr empfindlich und
zersetzen sich bei Luftkontakt bei Raumtemperatur sofort. Daher wurde ein Kristall
bei 253 K unter Inertgas-Atmosphire in perfluoriertem Ol auf einem Glasfaden ange-
bracht und augenblicklich in den kalten Stickstoffstrom des Diffraktometers gebracht.

Die Strukturlésung und -verfeinerung resultierte im Trifluoroselenit-Anion als PNP-Salz
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5.3. Das Oxotrifluoroselenit-Anion

mit fehlgeordnetem Dichlormethan als Solvat [PNP][SeOF;] - CH,Cl, (6]). Die Entste-
hung dieses Anions kann durch die Anwesenheit von Spuren von SeOF,, nachgewiesen
durch F- und ""Se-NMR-Spektroskopie, im verwendeten SelF, erklart werden. Nach
Gleichung entsteht bei der Umsetzung von Silber(1)fluorid mit SeOF, zunéchst das
Silber-Salz des Trifluoroselenit-Anions, Ag[SeOF;], die weitere Umsetzung mit [PNP]|CI
fihrt schlieBlich zu Verbindung [6]

CH,CN [PNP|CI
SeOF, + AgF — > Ag[SeOF,;] — > [PNP][SeOF}] (5.3)
—AgCl

Das PNP-Salz kristallisiert im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 mit
zwei Molekiilen in der Elementarzelle. Das [SeOF;] ~-Anion (Abb. hat eine pseudo-
trigonal-bipyramidale Anordnung mit zwei Fluoratomen in den axialen Positionen und
je einem Fluor- und Sauerstoffatom in den dquatorialen Positionen. Die Unterscheidung
zwischen Sauerstoff und Fluor war im Laufe des Verfeinerungsprozesses anhand der
anisotropen Auslenkungsparameter moglich und die Tendenzen in den Bindungsldngen

stimmen relativ gut mit den anschlieflend berechneten Werten iiberein (Tab. [5.2)).

Abbildung 5.1.: Molekiilstruktur des Anions in [PNP][SeOF;] (6). Ausgewdihlte Abstinde
[A] und Winkel [7]: Sel-F1 1.9020(10), Sel-F2 1.906(3), Sel-O1 1.609(3),
Sel-F3 1.7668(10), F2-Sel-F1 17/.79(10), F1-Se1-F3 90.70(11), F2-Sel-
F3 87.52(11), F1-Sel-O1 91.80(12), F2-Sel-O1 93.39(12), F3-Sel-O1
104.32(17).

In Ubereinstimmung mit der publizierten Struktur des Schwefel-Analogen [SOF,] -
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5. Bindre und ternére Selen-Fluor-Verbindungen

sind die axialen Selen-Fluor-Bindungen (Sel—F1 1.874(2), Sel —F2 1.888(2) A; berech-
net 1.917 A; [SOF;] = 1.791 A13%) deutlich linger als die dquatoriale Sel—F3-Bindung
(1.766(1) A; berechnet 1.777 A; [SOF,] = 1.600 A13) und, wie erwartet, linger als die
Bindungsldngen in der Schwefel-Verbindung. Die Selen—Sauerstoff-Bindung ist deutlich
kiirzer als die dquatoriale Selen-Fluor-Bindung (Sel—01 1.609(3) A; berechnet 1.615 A;
[SOF,] ~ 1.433 A) und der F1—Sel—F2-Winkel (174.8(2)°; berechnet 166.3°) ist stumpf-
winkliger im Vergleich zum Sulfit-Anion ([SOF,] ~ 166.5°19%). Das analoge Tellurit
[TeOF ;] ~ ist bereits frither in einer Festkorper-Reaktion dargestellt worden und besteht
in K[TeOF;], wie auch im Komplex-Salz [CsHN]y[TeF5][Te,O5Fg] 5 aus [Te,OyFg) % -
Dimeren. 59437 Die Kristallstruktur von |§| ist eine der wenigen Kristallstrukturen von
Selenfluoriden, von denen bisher lediglich die Strukturen von SeF, und den binidren An-
ionen [SeF5] = und [SeFg4]?~ bekannt sind,?#?300 schwingungsspektroskopische Daten

der Alkali-Trifluoroselenite hingegen sind bereits seit etlichen Jahren bekannt, 1321134

Tabelle 5.2.: Quantenchemische Rechnungen fiir das [SeOFg] ~ -Anion (Bindungslingen in A,
Winkel in °).

B3LYP/D95V® B3LYP/AVTZ® B3LYP/AVQZ® CCSD/6-31+G(d) exp.

—F [a.u] 384.222292 384.344207 384.388444 2770.802321
Punktgruppe C Cs Cs Cs Cq
Se—F,., 1.950 1.940 1.923 1.917 1.906(2)
1.902(1)
Se—Fq 1.857 1.798 1.781 1.777 1.767(1)
Se—0O 1.646 1.602 1.595 1.615 1.609(3)
F..—Se—-F,, 166.3 166.3 166.3 166.3 174.8(1)
Feq—Se—-0 105.4 104.2 104.2 103.4 104.3(2)
Feq—Se—F.  86.7 86.2 86.1 85.7 87.5(1)
90.7(1)
O-Se—F,.  96.6 96.5 96.4 96.2 91.8(1)
93.4(1)

0, F: D95V, Se: ECP2SMWB+(4s4p1d)/[252p1d], deap = 0.338
>0, F: aug-cc-pVTZ, Se: ECP28MWB+(15s11p3d2f) /[4s4p3d2f]
€0, F: aug-cc-pVQZ, Se: ECP28MWB+(15s11p4d3f2g)/[5sbp4d3f2g]
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6.

6.1.

6.2.

Organoselen(IV)fluoride und -azide

Kenntnisstand

dhrend die Chemie der Tellurhalogenide als Vorstufen fiir die entsprechenden
Tellurazide in den letzten Jahren gut untersucht worden ist, 32 84375039141

ist der Bereich der Selen-Verbindungen nur spérlich untersucht. Bisher sind

lediglich die ionischen Selenoniumazide des Typs [R3Se]N; (R = Me, Ph),*42 die Organo-
selen(11)azide RSeN; (R = Ph; C4F5; Mes; 2,4, 6-(CF3);CH,; Mes*; 2, 6-(Mes),CqHg;
2-Me,NCH,C¢H,),%Y wobei bei Raumtemperatur nur 2-Me,NCH,CzH,SeN; isoliert
werden konnte, sowie noch jiingst die binédren Selen(1v)azide Se(Nj),, [Se(N3);] = und
[Se(N3)g] 2~ aus Kapitelbekannt. Uber verschiedene Organoselen(1v)fluoride des Typs
R,SeF, und RSeF; wurde bereits berichtet, 143154 wobei die einzigen Kristallstruktu-
ren die der biniren Spezies SeF,,% [SeF;] ~,»¥ und [SeF4]? ,°% sowie eines Organosel-

en(vi)difluorids sind.12"

Darstellung der Diorganoselane

Die Diorganoselane R,Se wurden ausgehend von den entsprechenden Grignard-
Verbindungen oder Organolithium-Verbindungen als Vorstufen mit dem praktischen
Se?T-Synthon Se(dtc), (dtc = Diethyldithiocarbamat)%1>7 nach Gleichung dar-
gestellt. Dieses Se?t-Aquivalent ist bei Raumtemperatur stabil und lagerbar, im
Gegensatz zu dem instabilen SeCl,, welches vor der Verwendung in situ dargestellt

werden muss und innerhalb von 42 Stunden disproportioniert.15®
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6. Organoselen(IV)fluoride und -azide

Et,0/—50°C
2R—Met + Se(dtc),-CeHg > R—Se—R + 2Met(dtc) + C4Hy

(6.1)
R = Me, Et, i-Pr, t-Bu, Ph, Mes, Tipp, 2-Me,NCH,CgH,

Met = MgBr, Li

Das Reagenz Selen(11)bis(diethyldithiocarbamat) kristallisiert als gelbe Plattchen

im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C2/c mit Z = 4 als Benzol-Solvat

(Abb. [f1).

Abbildung 6.1.: Molekilstruktur von Se(dtc)y,- CsHg, H-Atome und Solvat-Molekile nicht ge-
zeigt. Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [7]: Se1-S1 2.3078(5), Sel-S2
2.7660(5), S1-C1 1.759(2), S2-C1 1.686(2), C1-N1 1.334(2), S1-Sel-S2

70.61(2), S1-C1-52 118.17(12); mit i =2 — z,y,1% — z.

Die solvatfreie Verbindung wurde bereits in der Literatur beschrieben, 22160

Je-
doch keiner hinreichenden Diskussion unterzogen und ebenso auf Grund von star-
ker thermischer Schwingung in einer der beiden Ethylgruppen bisher kein ORTEP-
Bild veroffentlicht. Im Zuge dieser Arbeit wurden auch Kristalle der solvatfreien Ver-
bindung erhalten und das orthorhomische Kristallsystem mit Zellachsen von a =
6.5670(5),b = 9.6110(5), ¢ = 25.1800(5) A konnte bestitigt werden. Im Gegensatz zum
Benzol-Addukt, welches im monoklinen Kristallsystem ohne Fehlordnung kristallisier-
te, war auch hier eine Ethylgruppe fehlgeordnet. Das Selenatom ist von vier Schwe-
felatomen koordiniert mit zwei verschiedenen Se—S-Abstédnden (Sel—S1 2.3078(5) und
Sel—S2 2.7660(5) A). Die Carbamat-Einheit ist annéhernd planar mit Torsionswinkeln
von 178.40(7)° (S1(i)—Sel—S1—C1) und 178.94(15) ° (Sel—S1—C1—N1), wobei im Be-

zug auf diese Ebene zwei Ethylgruppen nach oben und die beiden anderen Ethylgruppen
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6.3. Organoselen(IV)difluoride

nach unten zeigen. Dies fiihrt zu einer geschichteten Struktur mit Benzolmolekiilen zwi-

schen den Schichten (Abb. [6.2).

=

IR

Abbildung 6.2.: Kristallpackung des Benzol-Solvates von Se(dtc),, Blick entlang [010)].

6.3. Organoselen(IV)difluoride

Die Reaktion der Organomonoselane R,Se mit einem Aquivalent XeF, in CH,Cl, liefert
die entsprechenden Organoselen(1v)difluoride Me,SeF, @, Ety,SeF, (10]), i-PrySeF,
, Ph,SeF, , Mes,SeF, , Tipp,SeF, und (2-Me,NCH,CgH,),SeF,
(GL . Die Selenfluoride sind, wie bereits frither beobachtet, extrem feuchtigkeits-
empfindlich und wurden daher unter einer inerten Atmosphére trockenen Argongases

gehandhabt.

XeF,/CH,Cl,
R,Se > R,Sel,
0°C (6.2)

R = Me, Et, i-Pr, Ph, Mes, Tipp, 2-Me,NCH,CGH,

Auf Grund der Reaktion von HF, das anhand der 'YF-NMR-Spektren stets in allen

Reaktionslosungen in geringen Mengen vorhanden war, mit Glas entstehen Spuren von
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6. Organoselen(IV)fluoride und -azide

Wasser (GI. 6.4). Daher miissen alle Selenfluoride in PFA-GefiBen| gehandhabt

werden.
4HF + Si0, — SiF, +2H,0 (6.3)
SiF, + 2HF —— H,SiF (6.4)

Die Organoselen(1v)difluoride wurden als leicht gelbliche Fliissigkeiten bzw.
als farblose Feststoffe (13[{17)) erhalten und waren bei +4°C iiber einen Zeitraum von
ungefihr zwei Wochen lagerbar, bevor sie sich, gemifi der ?F-NMR-Spektroskopie zu
urteilen, zu verschiedenen nicht weiter identifizierbaren Produkten zersetzt haben. Bei
der Umsetzung von t-Bu,Se mit XeF, wurde nicht das gewiinschte Produkt t-Bu,SeF,
erhalten, stattdessen entstand bei der Reaktion rotes Selen und ¢-BuF, welches mit Hilfe
der "F-NMR-Spektroskopie identifiziert werden konnte.

Durch die elektronegativen Fluoratome werden die Selenatome entschirmt und
die Resonanzen der Difluoride sind in den ""Se-NMR-Spektren gegeniiber den entspre-
chenden Monoselanen zu tieferem Feld verschoben und erscheinen als Tripletts im Be-
reich zwischen § = 780 und 930 ppm (Tab. . In den "YF-NMR-Spektren beobach-
tet man die Resonanzen der Difluoride im Bereich zwischen § = —110 und —55 ppm
mit F— 7"Se-Kopplungskonstanten von 530—660 Hz. Diese Kopplungskonstanten sind
im Einklang mit den beobachteten Kopplungen (Tripletts) in den entsprechenden “"Se-
NMR-Spektren. Die 7"Se-NMR-Resonanz von |§| ist, im Vergleich zu der zuvor berich-
teten Resonanz (6 = 776 ppm in CDClg),148 leicht zu hoherem Feld verschoben; die
""Se— YF-Kopplungkonstante ist mit 646 Hz im Bereich der Literaturwerte (634148 bzw.
650 Hz153). Die F-NMR-Resonanz dieser Verbindung wurde hingegen bei hoherem Feld
beobachtet (§ = —71.0 gegeniiber —64.1 ppm in CDC1;44¥/—66.6 ppm in C¢Dg"2?). Das
erhaltene Nebenprodukt dieser Reaktion konnte als CH,F(CHj)SeF, identifiziert wer-
den, da im '"F-NMR-Spektrum zwei Signale bei 6 = —83.4 (1Jp_77g, = 603 Hz) und
—209.5 ppm mit Intensitat 2:1 beobachtet wurden.

Lagert man eine Losung von [14] {iber einen Zeitraum von ein paar Tagen bei +4°C

in einem geschlossenen PFA-Gefafl, so erhalt man farblose Kristalle. Die Verbindung

*PFA = Perfluoralkoxy-Copolymer
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6.3. Organoselen(IV)difluoride

Tabelle 6.1.: NMR-Resonanzen (0 in ppm) der Organoselen(IV)difluoride bei 25 °C.

Verbindung Lsm. Se R

Me,SeF, @l
Et,SeF, 1i
i-PrySeF, li
Ph,SeF, 1)

CD,Cl, 790 710
CD,Cl, 865 —948
CH,CL, 929 —110.4
CH,Cl, 783 —67.0
Mes, ScF, (14) CDClL, 804 —68.5
Tipp,SeF, (15) CDCL, 819 509
(2-Me,NCH,CoH, ),SeF, (17) CH,Cl, 835  —714

kristallisiert im monoklinen Kristallsystem, in der Raumgruppe C2/c mit Z = 8 (Abb.
. Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei Molekiilen von denen im Folgenden
nur eines diskutiert wird, da sich beide nur geringfiigig voneinander unterscheiden.

Das Selenatom ist pseudo-trigonal koordiniert mit beiden Fluoratomen in den
axialen Positionen und das freie Elektronenpaar des Selens in einer &quatoria-
len Position. Die Se—F-Abstinde wurden auf 1.876(2) A (Sel—F1) und 1.887(2) A
(Sel—F2) verfeinert und sind etwas lianger verglichen mit den Bindungsléngen im
Selen(vi)difluorid (biphen),SeF, (1.853(4) A).159 Die Se—C-Bindungen sind praktisch
identisch (Sel—C1 1.944(4)/Sel—C10 1.945(4) A) und im Bereich typischer Selen—
Kohlenstoff-Bindungen (Di-p-tolylselendichlorid 1.93(3)/dibromid 1.95(3) A).16I' Der
Bindungswinkel F1—Sel—F2 (174.13(10)°) ist etwas kleiner als die Winkel im Di-p-
tolylselendichlorid /dibromid (177.5(19)/177(1)°).164

Nur eines der beiden unabhéngigen Molekiile weist dimere Einheiten durch inter-
molekulare Se- - - F-Kontakte unterhalb der Summe ihrer VAN-DER-WAALs-Radien auf
(vdWr SeF 3.37 AM6). Dies fithrt zu einer Schichtstruktur mit Schichten parallel zur
ab-Ebene und sekundéren Kontakten zwischen diesen Schichten.

Ausgehend von den Fluoriden konnten weitere Molekiilstrukturen von Hydrolyse-
produkten, die durch Reaktion mit Spuren von Feuchtigkeit entstanden sind, ermittelt
werden. Das Selen(1v)difluorid wurde bei tiefer Temperatur in einem geschlossen-
en PFA-Gefafl innerhalb eines Glasgefafles aufbewahrt. Im Gegensatz zu dieser Auf-

bewahrungsmethode, wurde bei fritheren Kristallisationsversuchen ohne geschlossenes
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6. Organoselen(IV)fluoride und -azide

Abbildung 6.3.: Molekiilstruktur von Mes,SeF, (links, nur eines der beiden Molekiile aus
der asymmetrischen Einheit gezeigt) und Se- - - F-Kontakte (rechts), H-Atome
nicht gezeigt. Ausgewdhlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Se-F1 1.876(2), Sel~
F2 1.887(2), Sel-C1 1.944 (4), Sel-C10 1.945(4), F1-Sel-F2 174.13(10),
C1-Se1-C10 110.67(16), Sel--- F1(i) 3.230(7); mit i =1 —z,y, % — 2.

PFA-Gefaf nicht die gewiinschte Verbindung [I4] erhalten, stattdessen wurden sauer-
stoffhaltige Verbindungen isoliert. Da akribisch auf den Ausschluss von Feuchtigkeit
geachtet wurde, sind Spuren von Wasser wahrscheinlich im Reaktionsgeféfl entstanden
(GL 63/64).

Die Verbindungen wurden bei Temperaturen unterhalb von +4°C einige Wochen
gelagert, woraufhin am Anfang die Glaswand kélter als das darin enthaltene offene PFA-
Gefafl geworden sein kénnte. Dadurch kénnten Spuren des Losungsmittels (mit darin
enthaltenem gelosten HF') an der kélteren Glaswand kondensiert sein, an dieser mit dem
Glas reagiert haben, und konnten, auf Grund der schragen Lagerung der Geféafle, zuriick
in die Reaktionslosung des offenen PFA-Geféfles geflossen sein. Mit dieser Theorie konnte
man die Bildung der sauerstoffhaltigen-Verbindungen geméafl den Gleichungen
6.5H6.9l erklaren.

Mes,SeF, (14) + H,0 —> Mes,SeO + 2 HF (6.5)
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6.3. Organoselen(IV)difluoride

(2-Me,NCH,CgH, ),SeF, (17) + H,0 —> (2-Me,NCH,C4H,),S¢0 + 2HF  (6.6)

Mes,SeO + HF ——> Mes,SeO-HF q; (6.7)
2 Mes,SeO + H,SiFg ——> [Mes,SeOH], [SiF] 1; (6.8)

(2-Me,NCH,CH, ),Se0 + HF —> (2-Me,NCH,C,H,),Se0-HF (6.9)

Die Reaktion der extrem reaktiven Selendifluoride mit Spuren von Feuchtigkeit
liefert die entsprechenden Selenoxide. Fin alternative Moglichkeit zur Entstehung der
Selenoxide kénnte auch ein gemischtes Hydroxofluorid Mes,Se(OH)F als Zwischenstufe
sein. Dieses konnte durch eine stufenweise Hydrolyse gefolgt von einer intramolekularen
HF-Eliminierung entstehen. Das vorhandene HF in der Reaktionslésung fiihrt anschlie-
Bend zu einer Adduktbildung und zur Bildung von Mes,SeO - HF . Auf Grund der
hoheren Aciditat der Hexafluorokieselsaure verglichen mit HF, protoniert H,SiFy das
Selenoxid und fiihrt zur Bildung der kationischen Spezies [Mes,SeOH],[SiF] - 2 CH,Cl,
mit dem Hexafluorosilikat-Anion als Dichlormethan-Disolvat.

Das Addukt kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raum-
gruppe Pben mit Z = 8 (Abb. . Das Selenatom ist pseudo-oktaedrisch koordiniert
und weist, verglichen mit (p-MeOC4H,),SeO - H,0,1¢% shnliche Se—O-Bindungslingen
(1.674(4) A gegeniiber 1.665(2) A) und Se—C-Bindungslingen (1.941(4)/1.953(5) A ge-
geniiber 1.937(4)/1.939(4) A) auf. Der Se—O-Abstand ist ebenso vergleichbar mit dem
Abstand in dem Selenanalogen von DMSO, DMSeO, in welchem ein Se—O-Abstand
von 1.6756(16) AT63 vorliegt. Dies belegt deutlich, dass in eine Selen—Sauerstoff-
Doppelbindung vorliegt. Die Bindungswinkel C1—Sel—C10 (100.7(2)°), C1—Sel—01
(101.1(2)°) und C10—Sel—O0O1 (106.3(2)°) fithren zu der erwarteten verzerrt tetraedri-
schen Koordination des Selenatoms mit etwas kleineren Winkeln verglichen mit einem
idealen Tetraeder. Das Sauerstoffatom ist zusétzlich in einer Wasserstoftbriickenbindung
O1---H1-F1 mit einem Donor-Akzeptor-Abstand von 2.413(5) A (O---H1 1.5(1) A)
und einem Winkel von 126(1)° involviert.

Ein weiteres Zersetzungsprodukt von das Salz [Mes,SeOH],[SiF] - 2 CH,Cl,

(19)), kristallisierte im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P2;/n mit
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6. Organoselen(IV)fluoride und -azide

Abbildung 6.4.: Molekilstruktur von Mes,SeO- HF (@, H-Atome nicht gezeigt. Ausgewdhlte
Abstinde [A] und Winkel [7]: Se1-O1 1.674(4), Sel-C1 1.941(4), Sel-C10
1.958(5), O1--- H1 1.52(1), H1-F1 0.92(11), C1-Se1-C10 100.7(2), C1-Sel-
01 101.1(2), C10-Se1-01 106.3(2), Sel-O1---H1 116.4(4), O1--- HI-F1
162(1).

Z = 4 (Abb. [6.5). Das Selenatom ist wie bei tetraedrisch koordiniert, der Se—O-
Abstand ist jedoch mit 1.741(3) A langer, da in dieser Verbindung keine Doppelbin-
dung mehr vorhanden ist. Theoretische Berechnungen der Gasphasenstrukturen auf dem
B3LYP/LAN2DZdp-Niveau von R,SeO, R,SeO - - - HX und R,SeOH ™ belegen diese Re-

sultate.162

Diesen Berechnungen fiir R = Ph zufolge nehmen die Bindungsléngen in
dieser Reihe von 1.660 A (R,SeO) iiber 1.669 A (R,SeO - -- HX) bis 1.795 A (R,SeOH 1)
zu. Die berechnete Bindungsléange fiir eine Se—O-Einfachbindung in R, Se(OH), ist nach
diesen Berechnungen 1.967 A und relativ lang verglichen mit der Bindungslénge in
Aus diesem Grund kann auf die Bildung der kationischen Spezies Mes,SeOH ™ geschlos-
sen werden, welche auch durch das Proton, das wéhrend der Strukturverfeinerung am
Sauerstoffatom O1 lokalisiert werden konnte, bestétigt wird.

Die vergleichbare Struktur [Ph,SeOH][0;S(p-MeCyH, )4 weist mit 1.768(8) A ver-
glichen mit eine etwas ldngere Se—O-Bindung auf. Die Kationen in sind ver-

briickt iber Wasserstoffbriickenbindungen mit den [SiF] 2~ _Gegenionen, wobei nur das

Fluoratom F1 des Anions involviert ist. Diese Wasserstoffbriickenbindungen weisen eine
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6.3. Organoselen(IV)difluoride

Abbildung 6.5.: Molekiilstruktur von [Mes,SeOH],[SiFg]- 2 CH,Cl, (19), H-Atome und
Solvat-Molekiile nicht gezeigt, der Ubersichtlichkeit halber nur ausgewdhlte
Atome beschriftet. Ausgewdhlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Se1-01 1.741(3),
Se1-C1 1.944(4), Sel-C10 1.933(4), O1-H1 0.8}, H1--- F1 1.66(5), Sil-F1
1.711(2), Si1-F2 1.679(2), Si1-F3 1.677(2), C1-Sel-C10 102.4(2), Sel-O1-
H1 112(5), O1-H1--- F1 166.3(5); miti=1— 1z, —y,1 — z.

Donor-Akzeptor-Distanz von 2.545(7) A, sowie einen O1—H1 - - - F1-Winkel von 166.3(5)°
auf.

Eine weitere Kristallstruktur eines Hydrolyseprodukts eines Organoselen(1v)difluo-
rids konnte wie bereits bei als HF-Addukt mit (2-Me,NCH,C4H,),SeO - HF ([20]
nach den Gleichungen [6.6| und [6.9] erhalten werden und ist in Abbildung[6.6] gezeigt. Das
Selenatom ist pseudo-oktaedrisch koordiniert mit zwei anndhernd gleich langen intramo-
lekularen Se---N-Kontakten von 2.749(8) A (Sel---N1) bzw. 2.748(7) A (Sel---N2).
Diese intramolekularen Kontakte sind betréichtlich langer als der Kontakt in der Struk-
tur des Organoselen(11)azids 2-Me,NCH,CgH,SeN; (2.204(6) A).%Y Der Se—O-Abstand
(1.701(3) A) ist linger verglichen mit der Bindungslinge in (1.674(4) A). Die Was-
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Abbildung 6.6.: Molekiilstruktur von (2-Mey,NCH,CzH,),S¢0- HF @), H-Atome mnicht

gezeigt. Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Sel-O1 1.701(3),
Sel-C1 1.965(5), Se1-C10 1.951(5), O1---H1 1.518(5), H1-F1 0.92(5),
Sel--- N1 2.749(8), Sel--- N2 2.748(7), C1-Se1-C10 98.8(2), N2--- Sel-C1
174.19(1), N2--- Sel-C10 75.36(1), N2---Sel--- N1 104.87(1), N1---Sel-
01 169.98(1), Ni---Sel-C1 73.42(1), Ni---Sel-C10 80.32(1), Sel-
O1---H1 106.30(1), O1--- H1-F1 160(7).

serstoffbriickenbindung weist sehr #hnliche Werte wie zuvor in [18|auf (Donor—Akzeptor-
Abstand 2.4045(5) A, F1-H1--- 01 160(7)°).

Organoselen(IV)diazide

Ausgehend von den Organoselen(1v)difluoriden als Vorstufen, erhélt man die ent-
sprechenden Organoselen(1v)diazide Me,Se(Ny), (21), Et,Se(Ny), (22)), i-PrySe(Ny),
(23), PhySe(Ny), (25]), Mes,Se(Ny), und (2-Mey,NCH,CgH, )5Se(Ny), durch
Umsetzung mit zwei Aquivalenten Me;SiN; bei —50°C nach Gleichung [6.10

2 Me,SiN, /CH,Cl,
R,SeF, > R,Se(Nj),
—50°C (6.10)

R = Me, Et, i-Pr, Ph, Mes, 2-Me,NCH,CgH,
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6.4. Organoselen(IV)diazide

Die Organoselen(1v)diazide sind nur stabil bei Temperaturen um —50°C und zer-
setzen sich bei hoheren Temperaturen unter Stickstoffabgabe zu den entsprechenden
Monoselanen (Gl.6.11)). Dies konnte mit Hilfe der 7"Se-NMR-Spektroskopie belegt wer-

den.
R,Se(N3)y —> RySe + 3N, (6.11)

Abhéngig vom Substituenten konnen einige Organoselen(1v)diazide, wie z.B.
TippySe(Nj),, nicht nachgewiesen werden, beginnen sich bei —50°C zu zersetzen ,
oder sind neben Spuren des Monoselans immer noch nach einem Monat bei —32°C nach-
weisbar . In den bei —50°C gemessenen 'Se-NMR-Spektren sind die Resonanzen
der Organoselen(1v)diazide (Tab. im Bereich zwischen § = 574 und 816 ppm
und sind, wie erwartet, zu hoherem Feld in Bezug auf die entsprechenden Difluoride
verschoben. In den N-NMR-Spektren werden Resonanzen mit relativ geringen Linien-
breiten fiir Nj und N, beobachtet, wahrend die Resonanzen fir N, sehr breit sind. Im
Falle von konnen im N-NMR-Spektrum auf Grund der zu schnellen Zersetzung

keine Resonanzen fir das Diazid beobachtet werden.

Tabelle 6.2.: NMR-Resonanzen (0 in ppm) der Organoselen(IV)diazide bei —50 °C.

Verbindung Lsm. Se N (Ng/N,/Ng)

Me,Se(Ny), 1; CD,Cl, 574  —136/—190/—248(br

Et,Se(Ny), (22] CD,Cl, 692 —134/—189/—250(br
i-Pr,Se(N,), (23) CH,Cl, 816 —135/—150/—307(br

(
(
(
Ph,Se(N,), 1; CH,Cl, 662 —136/—181/—251(br

Mes, Se(N,), (26) CH,Cl, 635  —
(2-Me,NCH,CoH,),8e(Ny), (29) CH,Cl, 769 —144/-217/~313(br)

Im Gegensatz zu den Organotelluraziden kénnen die Organoselenazide interessan-
terweise nicht durch sterisch anspruchsvollere organische Reste stabilisiert werden. Dies
héngt wahrscheinlich mit der geringeren Gréfle des Selenatoms gegeniiber dem Tellur-
atom zusammen. Abgesehen vom intramolekular-donorstabilisiertem Selenazid [29] sind

die stabilsten Selenazide in Losung mit Methyl- (21)) und Phenyl-Substituenten (25|).
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Im Falle der Reaktion von Tipp,SeF, mit Me;SiN, konnte keine Resonanz fiir das ent-
sprechende Diazid beobachtet werden, stattdessen konnte nach kurzer Reaktionszeit bei
—50°C im ""Se-NMR-Spektrum nur das Zersetzungsprodukt (Monoselan) nachgewiesen

werden.

403
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Abbildung 6.7.: Tieftemperatur-Raman-Spektrum von Me,Se(Ng), (21).

Das Raman-Spektrum fiir 2I] wurde bei tiefen Temperaturen aufgenommen und
ist in Abbildung[6.7] gezeigt. Die Signale der antisymmetrischen Azid-Streckschwingung
(vasN3) sind als Signale mittlerer Intensitét bei 2097/2056 cm™! zu beobachten, wih-
rend die Se—N-Streckschwingung bei 403cm ™' zu beobachten ist. Die Schwingung ist
im Vergleich zu der entsprechenden Tellurverbindung (346 cm™1)3* zu einer hoheren
Wellenzahl verschoben, was sich mit dem vorhanden sein des leichteren Selenatoms er-
kliren lisst. Die Se—C-Streckschwingung (564 cm™!) ist ebenso bei héherer Wellenzahl

zu beobachten als in der analogen Tellurverbindung Me,Te(N;), (540 cm™—1).44

Organoselen(IV)trifluoride

Ausgehend von den Organodiselanen erhiilt man durch Umsetzung mit drei Aquivalen-

ten XeF, die entsprechenden Organoselen(1v)trifluoride MeSeF; (30|), i-PrSeF; (31)),
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6.5. Organoselen(IV)trifluoride

PhSeF; (32), MesSeF; (33)), TippSeF; (34]), Mes*SeF und 2-Me,NCH,CH,SeF,
nach Gleichung [6.12

3 XeF,/CH,CL,
R/SeSeR’ > 2R/SeF,
0°C (6.12)

R’ = Me, i-Pr, Ph, Mes, Tipp, Mes*, 2-Me,NCH,C¢H,

Die Organoselen(1v)trifluoride sind weniger stabil als die Organoselen(1v)difluoride
und zersetzen sich bereits nach einigen Tagen bei +4°C. Alle Verbindungen sind durch
multinukleare NMR-Spektroskopie charakterisiert (Tab. und zeigen teilweise ex-
trem verbreiterte Resonanzen in den ""Se-NMR-Spektren im Bereich zwischen § = 1276
und 996 ppm . Gegeniiber den im vorigen Abschnitt diskutierten Organosel-
en(1v)difluoriden sind die Resonanzen der Trifluoride alle, als Konsequenz eines zusétz-

lich anwesenden Fluoratoms, zu tieferem Feld verschoben.

Tabelle 6.3.: NMR-Resonanzen (0 in ppm) der Organoselen(IV)trifluoride bei 25 °C.

Verbindung Lsm. Se  9F

MeScF, (30) CH,Cl, 1257 —37.8(br)
i-PrSeF, lb CH,Cl, 1276 —57.7(br)
PhSeF, 1D CH,Cl, 1162 —28.0/—70.6
MesSeF, 1| CH,Cl, 1230 —3.8/—78.5
TippSeF, 1; CH,Cl, 1232 +2.8/—74.4

Mes*SeF, 1; CDCl, 1249 —12.3/-49.9
2-Me,NCH, C4H,SeF, 1) CH,Cl, 996  —26.3/—46.5

In den 'F-NMR-Spektren der Verbindungen koénnen die Resonanzen von
axialen und &quatorialen Fluoratomen, die sich auf Grund der erwarteten pseudo-
trigonal-bipyramidalen Koordination des Selenatoms unterscheiden, beobachtet werden.
Die Resonanzen der axialen Fluoratome sind im Bereich zwischen § = —28 und +3 ppm
bzw. fiir die dquatorialen Fluoratome zwischen § = —46 und —79 ppm. Fir (6 =
—37.8 ppm) und (6 = —57.7ppm) kann auf Grund von schnellem dquatorial-axialem
Ligandenaustausch nur eine breite Resonanz in den 'YF-NMR-Spektren beobachtet wer-

den. Das Koordinationspolyeder des Zentralatoms in [36] ist auf Grund der intramoleku-
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laren Koordination des Stickstoffatoms voraussichtlich eine pseudo-tetragonale Bipyra-
mide vergleichbar mit 2-Me,NCH,CH,TeF; (siehe Kapitel Abb. .

Auf Grund der Signalbreite der Resonanzen in den F-NMR-Spektren, konnten
keine 2.Jp_p-Kopplungen beobachtet werden. Die frither berichtete einzige Resonanz im
YF_NMR-Spektrum fiir (CH,Cl,-Lésung, § = —24.0 ppm)™*2Y steht im Gegensatz zu
dem hier berichteten Ergebnis, da im gleichem Losungsmittel zwei Resonanzen bei § =
—28.0 und 0 = —70.6 ppm beobachtet wurden. Sollte die frither berichtete Verschiebung
die Resonanz fiir die axialen Fluoratome sein und die Resonanz fur das &quatoriale
Fluoratom zu breit gewesen sein, sodass sie nicht mit Sicherheit ermittelt werden konnte,
so weicht sie nur geringfiigig ab. Wenn dies nicht der Fall gewesen sein sollte, und nur eine
verbreiterte Resonanz beide magnetisch nicht dquivalenten Fluoratome darstellt, so ware
die Resonanz zwischen den beiden ermittelten Resonanzen zu erwarten. Mit Hilfe der
NMR-Spektroskopie konnte ein Zersetzungsprodukt von |32 als die partiell hydrolysierte
Verbindung PhSeOF (7"Se NMR § = 1078 (d) ppm; °F NMR 6 = +45.4ppm; ' Jse_p
= 1170 Hz), welche zuvor durch Schmelzpunkt und Elementaranalyse charakterisiert

worden ist,™? bestimmt werden.

Organoselen(IV)triazide

Die Umsetzung der Organoselen(1v)trifluoride mit drei Aquivalenten Me;SiN; bei
tiefer Temperatur liefert die entsprechenden Organoselen(1v)triazide MeSe(Nj)5 (37)),

i-PrSe(Ny)5 (38), PhSe(Ny), (89)), MesSe(Ny), (0], TippSe(Ny)4 (41)), ,Mes*Se(Ny),*
und 2-Me,NCH,CzH,Se(N3)4 analog Gleichung [6.13

, 3MegSiNg /CH,Cly
R'SeF, R'Se(Nj)4
—50°C (6.13)

R’ = Me, i-Pr, Ph, Mes, Tipp, Mes*, 2-Me,NCH,C¢H,

Die Resonanzen der Organoselen(1v)triazide in den “"Se-NMR-Spektren sind, vergli-
chen mit den entsprechenden Organoselen(1v)trifluoriden, zu hoherem Feld verschoben
und im Bereich von ¢ = 884-1014 ppm (Tab. [6.4). Die 1“N-NMR-Resonanzen der Triazi-

de konnten nur unvollstdndig ermittelt werden, da die Verbindungen sehr instabil sind.
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Eine Zersetzung findet bereits bei —50°C statt und langsames Erwérmen auf Raumtem-

peratur fithrt sofort zur Bildung der Diselane und Stickstoff (Gl. |6.14]).

Tabelle 6.4.: NMR-Resonanzen (6 in ppm) der Organoselen(IV)triazide bei —50 °C.

Verbindung Lsm. "Se MN (Ng/N, /Na)

MeSe(N3), (37)
i-PrSe(Ny), 1;
PhSe(Ny); (39)

CH,ClL, 951 (1015)* —137/—/—
CH,Cl, 1014 (1185)* —139/—/—
CH,ClL, 899 (1130)* —138/—/—
MesSe(Ny), (40) CH,Cl, 884 (1012)* —138/—174/—
TippSe(N,), (41) CH,ClL, 900 (982)°  —138/—175/—
Mes*Se(Ny); (42) CH,Cl,  — (1002)*  —

2 Me,NCH, C,H,Se(N,), CD,ClL, 920 (1046)* —136/—225/—

*Resonanzen fiir das intermediére Zersetzungsprodukt RSeN; in Klammern.

Nach Aufnahme eines Tieftemperatur-Raman-Spektrums von verpuffte der
farblose Feststoff beim langsamen Aufwéirmen unter Bildung einer roten Selenwolke.
Im Gegensatz dazu zersetzt sich eine Ldsung von beim Erwéirmen nur langsam.
Im Tieftemperatur-Raman-Spektrum von (Abb. kann man die antisymmetri-
sche Azid-Streckschwingung (v4sN3) als Signale mittlerer Intensitat bei 2123/2098/
2059 cm ™! beobachten. Die Se—N-Streckschwingung beobachtet man bei 368 cm™' und
diese ist gegeniiber dem entsprechenden Diazid [2I] zu niedrigerer Wellenzahl verscho-
ben. Der Vergleich der Se—C- (587 cm~!) und Te—C-Schwingung (559 cm™!) im ent-
sprechenden Organotellur(1v)triazid MeTe(N;)5% folgt dem erwarteten Trend, dass die
Resonanzen der Selen-Verbindungen gegeniiber den Tellur-Verbindungen zu héheren
Wellenzahlen verschoben sind.

Die Zersetzungsprodukte konnten durch 7"Se-NMR-Spektroskopie ermittelt wer-
den. Als Zwischenprodukte konnten die entsprechenden Organoselen(i1)azide RSeN,
ermittelt werden, von welchem nur die Verbindung mit dem intramolekular donorsta-
bilisierenden Substituenten 2-Me,NCH,CzH, isoliert werden konnte. Diese Verbindung
wurde bereits von B. KRUMM dargestellt, charakterisiert und ist die einzig bekannte

Kristallstruktur eines Organoselenazids.“? Fiir alle anderen Substituenten sind die Se-
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6. Organoselen(IV)fluoride und -azide
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Abbildung 6.8.: Tieftemperatur-Raman-Spektrum von MeSe(Ng)s (37).

len(11)azide instabil, konnen jedoch nachgewiesen werden, und zersetzen sich bereits bei
tiefer Temperatur zu den entsprechenden Diselanen und Stickstoff (GL. . Die Reso-
nanzen der Organoselen(11)azide konnten im 7"Se-NMR-Spektrum beobachtet werden
und sind gegeniiber den Organoselen(1v)triaziden zu tieferem Feld verschoben. Die Reso-
nanzen der Zersetzungsprodukte von und stimmen mit den bereits publizier-
ten Werten gut tiberein (PhSe(Ny),: 6 = 1130 gegeniiber 1128 ppm, Mes*Se(Ng)4: 6 =
1002 gegeniiber 1001 ppm, 2-Me,NCH,CH,Se(Ny);: § = 1046 gegeniiber 1048 ppm). 4
Im ""Se-NMR-Spektrum der Verbindung mit dem sterisch anspruchvollsten Substituen-
ten (Mes*, konnte nur die Resonanz fiir das Selen(11)azid (§ = 1002 ppm) und keine
Resonanz fiir das Selen(1v)triazid beobachtet werden. Fir die Verbindungen (6 =
1015 ppm), (6 = 1185 ppm), (6 = 1012 ppm) und (6 = 982 ppm) konnten die

Resonanzen fiir die Selen(11)azide nach kurzer Reaktionszeit beobachtet werden.

50



6.7. Quantenchemische Rechnungen zu Methylselen(IV)diazid und -triazid

6.7. Quantenchemische Rechnungen zu Methylselen(IV)diazid

und -triazid

Die Strukturen von Me,Se(Ny), und MeSe(Nj), wurden quantenchemisch
auf dem B3LYP-Niveau berechnet und sind im Anhang in Tabelle zusammengefasst.
Fiir[2T]wurden zwei Isomere gefunden, die beide auf einer pseudo-trigonal-bipyramidalen
Struktur basieren mit den beiden Azidgruppen in den axialen Positionen und die beiden
Methylgruppen und das freie Elektronenpaar in den dquatorialen Positionen (Abb. .
Waiéhrend bei einem Isomer die beiden Azidgruppen in Richtung der Methylgruppen
zeigen (Co-Symmetrie), zeigen bei dem anderen Isomer die beiden Azidgruppen von
den Methylgruppen weg (Ca,-Symmetrie). Letztere Struktur ist hnlich der berechneten
Struktur der analogen Tellur-Verbindung Me,Te(N3),.%4 Beide Strukturen stellen echte
Minima auf ihrer Potentialhyperfliche (PES) ohne imagindren Frequenzen (NIMAG
= 0) dar. Das Cq,-Isomer mit den Azidgruppen entgegen der Methylgruppen ist dabei
thermodynamisch um 5kcal mol~! begiinstigt. Die berechneten Schwingungsfrequenzen
Von stimmen einigermafen mit den experimentellen Raman-Daten iiberein (Tab. ,
erlauben jedoch keine Unterscheidung zwischen den beiden Isomeren, da die berechneten

Frequenzen nur geringfiigige Unterschiede aufweisen.

Abbildung 6.9.: Berechnete Strukturen von Mey,Se(Ns), (Cy-Isomer links, Cayp-Isomer
mitte) und MeSe(Ng)q (rechts).

Fiir [37) wurde nur ein Isomer auf der Potentialhyperflache lokalisiert. Die Struktur
basiert wiederum auf einer pseudo-trigonal-bipyramidalen Anordnung mit zwei Azid-

gruppen in den axialen Positionen und eine Methyl-, sowie die dritte Azidgruppe und
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6. Organoselen(IV)fluoride und -azide

das freie Elektronenpaar in den dquatorialen Positionen (Abb. . Diese Struktur ist

analog der berechneten Struktur fiir die entsprechende Tellur-Verbindung MeTe(Ny)4

Tabelle 6.5.: Ausgewdhlte berechnete und experimentelle Raman-Schwingungen in cm™
= in phase, oop = out of phase) fir MeySe(Nsg), und MeSe(Ng)q ;

B3LYP /cc-pVDZ-Niveauw (ECP28MWB fiir Se).

Me,Se(Nj), "

MeSe(Ny),4 l)

ber. (C2)
v(Se—C)ip 573 (25)
v(Se=C)oop 587 (6)
v(Se—N);, 315 (107)
v(Se—N)oop 348 (1)

vs(N3)oop 1321 (9)
vs(Ng)ip 1324 (19)

Vas(Ny)oop 2153 (68)

Vas(Ng)ip 2169 (112)

ber. (Cay)
589 (29)
603 (9)
335 (78)
318 (1)
1314 (2)
1324 (13)

2174 (90)

2202 (146)

exp.
564
569
403
374

(6)
(3)
(100)
(18)
1189 (9)
1216 (15)

2026 (22)

2097 (16)

ber. (C1)
582 (22)

346 (8)

323 (15)
378 (97)
ax. 1301 (2)
dq. 1245 (2)
ax. 1313 (9)
2180 (99)
2206 (86)
2219 (200)

exp.

587 (11)

368 (100)
335 (32)

1145 (12)
1099 (8)
1226 (7)
2059 (19)
2098 (8)
2123 (18)
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und

Dibenzo[1,2]|diselenin

7.1. Das Dibenzoselenophen

dhrend sich in der Literatur zahlreiche Veroffentlichungen mit Dibenzosel-
enophen biphenSe; biphen = 2,2’-Biphenyldiyl), einem sterisch stabi-

lisierten Selan, beschiftigen,105 162

gibt es unter einer Vielzahl von Dar-
stellungsmoglichkeiten nicht viele geeignete Syntheseméglichkeiten diese Verbindung in
guter Ausbeute und zufriedenstellender Reinheit ohne weitere Aufreinigung darzustel-
len. Erstmals wurde die Verbindung im Jahre 1934 von COURTOT beschrieben, ™™ die

L7 Tm Folgenden wird

Struktur konnte hingegen erst sehr viel spéter aufgeklért werden.
die Methode zur Darstellung beschrieben, die sich nach zahlreichen Versuchen als die
beste herausgestellt hat.

Als Ausgangsverbindung fur die Darstellung von bendtigt man 2,2’-
Diiodobiphenyl , welches im Gegensatz zur dilithiierten Spezies, biphenLi,, un-
begrenzt bei Raumtemperatur lagerbar ist. Verbindung kann durch eine leicht
abgewandelte Literaturvorschrift in sehr guter Reinheit iiber 2,2’-Dilithiobiphenyl

erhalten werden (Abb. [7.1)).

”BuLl
TMEDA

Abbildung 7.1.: Darstellung von 2,2’-Diiodobiphenyl (.)
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

Auch bei Metallierungen gelten die Regeln des Substituenteneinflusses bei der elek-
trophilen aromatischen Substitution, daher dirigieren Elektronendonoren bevorzugt in
ortho- und para-Position. Ist der Elektronendonor wie im vorliegenden Fall ein Phenyl-
ring, so gelingt die Metallierung in ortho-Position auf Grund des induktiv aktivierenden
Effekts und der solvatisierenden Wirkung des Substituenten, die sich im Ubergangs-

172 Der Grund warum

zustand und im Produkt sehr giinstig auswirkt, sehr selektiv.
die ortho-Position der para-Position vorgezogen wird, ist die Verwendung von TME-
DA (= Tetramethylethylendiamin) in stochiometrischer Menge. In diesem Fall erhoht
TMEDA nicht nur die Reaktivitdt von n-BuLi, sondern koordiniert auch das entste-
hende lithiierte Produkt. Die Kristallstruktur dieses Komplexes zeigt, dass die beiden
ortho-Kohlenstoffatome von zwei Lithiumatomen verbriickend koordiniert werden und
die beiden Lithiumatome jeweils von einem Molekiil TMEDA koordiniert sind.%3 Diese
Anordnung ist sowohl kinetisch als auch thermodynamisch sehr giinstig. Eine Aufarbei-
tung der dilithiierten Verbindung mit der &quimolaren Menge an elementarem lod liefert
in Ausbeuten von 25 %. In der Original-Literatur wird bei dieser Umsetzung Iod in

zweifachem Uberschuss eingesetzt, 172

die Ausbeuten sind jedoch vergleichbar, wodurch
auf einen Uberschuss an Iod verzichtet werden kann. Das Produkt wird jedoch auf
diesem Wege in sehr guter Reinheit, belegt durch 'H-NMR-Spektren, erhalten und muss

nicht weiter aufgereinigt werden.

AL _HgCl>
EtZO Et20

200 °C
3 Se 'IO‘3 mbar

Se

Abbildung 7.2.: Darstellung von Dibenzoselenophen .

Ausgehend von fiihrt die Umsetzung mit einem Uberschuss an elementarem Li-
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7.2.

7.2. Das Dibenzo[1,2]diselenin

thium zum 2,2’-Dilithiobiphenyl, welches nach Abfiltrieren des unreagierten Lithiums
direkt mit HgCl, umgesetzt wird (Abb. [7.2). 14 Das entstehende farblose Pulver
von 2,2’-Biphenyldiyl-A?-Quecksilber wird in einer Festkorperreaktion mit einem Uber-
schuss an elementarem Selen umgesetzt. In der Originalvorschrift aus dem Jahr 1968

aus Heidelberg heifit es hierzu:

»2,2’°- Biphenylylen- Quecksilber wurde mit Selen-Pulver innig gemischt und
in einem Sabelkolben i. Vak. auf ca. 330 °C (Metallbad) gebracht. Hierbei de-
stillierte 2,2’-Biphenylylen-Selenid als gelbe Fliissigkeit vom Sdp. 195-197 C

ab, die zu langen gelblichen Nadeln erstarrte.“1

Im Zuge der Untersuchungen dieser Arbeit hat sich herausgestellt, dass Ansétze von
ca. 1.5 g Gesamtmasse an fein gemorsertem Gemisch aus Quecksilber-Verbindung und
Selen und eine Reaktionszeit von 8-9 Stunden zu den besten Ergebnissen fithren. Im
Feinvakuum (1072 mbar) sublimieren bei 200°C farblose Kristalle von die sowohl im
""Se-NMR-Spektrum (6 = 450 ppm in CDCl,), wie auch im 3C-NMR-Spektrum (siche
im Experimentellen Teil unter keinerlei Verunreinigungen aufweisen. Die in der

ft14 erwahnten 330°C sind somit nicht erforderlich.

Original-Vorschri

Die in der Literatur bekannte Kristallstruktur von [45] wurde bei Raumtemperatur
ermittelt.1™! Die Verbindung kristallisiert in der orthorhombischen Raumgruppe Pbca
mit 16 Einheiten in der Elementarzelle und Zellachsen a = 19.851(20), b = 21.244(10),
¢ = 8.895(10) A. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Kristalle bei 100 K vermessen und
die Strukturlésung und -verfeinerung lieferte die Kristallstruktur von in der mono-
klinen Raumgruppe P2;/c mit vier Molekiilen in der Elementarzelle (a = 4.612(5), b =
15.330(5), ¢ = 12.397(5) A, 8 = 92.784(5)°). Die Bindungslingen und -winkel unterschei-
den sich jedoch nur geringfiigig von den Werten der Struktur bei Raumtemperatur. Der
einzige Unterschied zeigt sich in der unterschiedlichen Packung der Molekiile, welches

sich auch auf die Dichte der Verbindung auswirkt (208 K: p = 1.673 g cm 3,2 100 K:
p = 1.754 g cm™3).

Das Dibenzo[1,2]diselenin

Im Gegensatz zu biphenSe (45) sind in der Literatur nur relativ wenige Untersuchungen
zu Dibenzo[1,2]diselenin biphenSe,) bekannt.1**7% Die Darstellung von [46| erfolgt
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

nach Abbildung durch die Umsetzung von 2,2’-Diiodobiphenyl mit vier Aquivalenten

n-Butyllithium und anschlieBender Zugabe von zwei Aquivalenten Selen.

| Li
4 "BuLi 1)2 Se
—_— —_—
THF 2) O,
Li Se—Se

Abbildung 7.3.: Darstellung von Dibenzo[1,2]diselenin (46)).

Die Zugabe von vier Aquivalenten n-Butyllithium in Bezug auf 2,2’-Diiodobiphenyl
ist notwendig, da das im ersten Schritt entstehende n-Butyliodid, auf Grund hoherer
Reaktivitit, mit einem weiteren Aquivalent n-Butyllithium reagiert. Bei dieser Neben-
reaktion entsteht But-1-en, Lithiumiodid und Butan. Erst nachdem alles n-Butyliodid
abreagiert ist, wird die zweite ortho-Position lithiiert, wobei sich die Nebenreaktion wie-
derholt. Mit zwei Aquivalenten n-Butyllithium verhindert man eine vollstindige Lithi-
ierung und erhélt nach Zugabe des Selens ein Gemisch aus mehreren unterschiedlichen
Selenverbindungen. Uber die Bildung des Bis(selenolats) erhilt man nach Oxidation
durch Luftsauerstoff gezielt Das ""Se-NMR-Spektrum in CDCl; enthélt eine ein-
zelne Resonanz bei § = 347 ppm. Diese ist nur leicht verschoben gegeniiber der in der
Literatur beschriebenen Resonanz von § = 353 ppm im gleichen Lésungsmittel. 1% Das
13C-NMR-Spektrum von 45 (siehe im Experimentellen Teil unter stimmt ebenso
relativ gut mit den Vergleichswerten aus der Literatur {iberein.

Eine Darstellung von biphenSe analog der beschriebenen Darstellung von biphenSe,
durch Umsetzung von 2,2’-Dilithiobiphenyl mit nur einem Aquivalent Selen resultierte
gemiB den ""Se-NMR-Spektren in der Bildung von biphenSe, als Hauptprodukt und
biphenSe als Nebenprodukt. Neben diesen beiden Produkten wurden auch noch weitere,
nicht identifizierte, selenhaltige Verbindungen gebildet, die durch Sdulenchromatogra-
phie nicht von den beiden Hauptprodukten abgetrennt werden konnten.

Die Darstellung von 2,2’-Dilithiobiphenyl ausgehend von 2,2’-Diiodobiphenyl ist so-
wohl durch die Umsetzung mit einem Uberschuss an elementarem Lithium wie auch mit
vier Aquivalenten n-Butyllithium méglich und fiihrte zu #hnlichen Ausbeuten. Bei der

Darstellung von ist jedoch, um die Bildung von Alkyl-Quecksilber-Verbindungen
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7.3. Halogen-Verbindungen des Dibenzoselenophens

durch eine mogliche Nebenreaktion von Quecksilber(ir)chlorid mit unreagiertem n-

Butyllithium zu vermeiden, die Verwendung von elementarem Lithium empfehlenswert.

Halogen-Verbindungen des Dibenzoselenophens

In der Literatur gibt es verschiedene Berichte iiber Halogen-Verbindungen von Diorgano-
selanen, von denen auch einige Kristallstrukturen von Diorganoselen(1v)dihalogeniden
R,SeX, (X =F, Cl, Br, I) beinhalten. Die éltesten Kristallstrukturen dieser Verbindungs-
klasse stammen aus den Jahren 1941 (PhySeBr,)*™ und 1942 (Ph,SeCl,), ™ wobei letz-
tere im Jahre 2006 berichtigt und neu diskutiert worden ist.'™ Neben zahlreichen Be-
richten iiber Organoselenfluoride sind die beiden einzigen bekannten Kristallstrukturen
J155

ein Diorganoselen(vi)difluori

ser Arbeit (siehe Kapitel@. Fiir Verbindungen des Typs Me,SeX, (X = Cl, Br, I) gibt es

und das Diorganoselen(1v)difluorid Mes,SeF, aus die-

eine detaillierte Untersuchung zu dem Reaktionsverhalten der Diorganoselane gegeniiber
den jeweiligen Halogenen.'® Die Reaktion mit SO,Cl, und Br, liefert die entsprechen-
den Dimethylselen(1v)dihalogenide Me,SeX, (X = Cl, Br), wéihrend die Reaktion mit
Iod zur Bildung des entsprechenden Charge-Transfer-Komplexes Me,Se -1, fithrt. Das
gleiche Reaktionsverhalten gegeniiber den Halogeniden wurde ebenso beispielhaft bei
Bis(2-chloroethyl)selen(1v)dichlorid,**¥ 2, 5-Me, (CH,CH),SeBr,,*## O(CH,),Se - I,,154
(CH,),Se - 1,184 und (CH,Se), - I,% beobachtet und durch die Kristallstrukturen die-
ser Verbindungen belegt. Charakteristisch fiir diese Reaktionen ist somit im Fall der
Dichloride die Ausbildung eines Dihalogenids mit pseudo-trigonal-bipyramidaler Ko-
ordination des Selenatoms und fir die Iod-Verbindungen die Ausbildung von Charge-
Transfer-Komplexen. Die Dibromide nehmen jedoch eine Sonderstellung ein, da anhand
von 13C- und 'H-NMR-Spektren abhingig von den verwendeten organischen Substitu-
enten Charge-Transfer-Komplexe R,Se - - - Br—Br bzw. pseudo-trigonal-bipyramidal ko-
ordinierte Verbindungen R,SeBr, vorausgesagt werden. 1500187

Im Folgenden wurden die Halogen-Verbindungen (F, Cl, Br, I) von dargestellt

und beziglich ihrer strukturellen Eigenschaften untersucht. Die Darstellungen sind in

den Gleichungen [7.1] und [7.2] zusammengefasst.
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

CH,CI,
biphenSe + XeF,/S0,Cl, /Br, —————— biphenSeX,
(7.1)
(X = F, Cl, Br)
CH,Cl,
biphenSe + I, ———————— biphenSeI, (7.2)

Die Umsetzungen mit XeF,, SO,Cl, und Br, fiihrt jeweils zu den entsprechen-
den Organoselen(1v)dihalogeniden Difluor-2,2-biphenyldiyl-A%-selan, biphenSeF, (47)),
Dichlor-2,2”-biphenyldiyl-A*-selan, biphenSeCl, , und Dibrom-2,2-biphenyldiyl-A*-
selan, biphenSeBr, , welche vollstiandig charakterisiert werden konnten (NMR-
Daten siehe Tab. |7.1]). Bei der Umsetzung von mit einem Aquivalent I, erhilt man
nicht das Dihalogenid wie mit den anderen Halogenen, stattdessen erfolgt die bereits

zuvor beschriebene Bildung eines Charge-Transfer-Komplexes biphenSe - I,, .

Tabelle 7.1.: ""Se-NMR-Resonanzen (5 in ppm) der Halogen- Verbindungen von Dibenzoseleno-
phen und Dibenzo[1,2]diselenin in CDCl,.

778e 77Se
biphenSe li 450 biphenSe, 1@! 347
biphenSeF, 1; 796> biphen(SeF;), 1; 1154°
biphenSeCl, |i 658 —
biphenSeBr, 581

biphenSe - I, 1) 457 biphenSe, - I, 1) 356
®Lsm.: CH,Cl,; *F-NMR: § = —61.5 (*Jp_ 775, = 689 Hz);
> Lsm.: CH,Cly; YF-NMR: § = 4+6.4 (br, Foz), —73.6 (br, Fa,).

Die ""Se-NMR-Resonanzen der Verbindungen (6 =796 ppm), |48/ (6 = 658 ppm)
und [49| (0 = 581 ppm) sind wie erwartet mit zunehmender Gréfle des Halogens hochfeld-
verschoben. Im "YF-NMR-Spektrum von ist eine einzelne Resonanz fiir die beiden
dquivalenten Fluoratome bei § = —61.5ppm zu finden. Sowohl die ""Se- als auch die
YF_NMR-Resonanzen fiir das Difluorid sind vergleichbar mit den Resonanzen fiir Di-
phenylselen(1v)difluorid (“"Se-NMR: § = 783 ppm, F-NMR: § = —67.0 ppm; siche
Tab. . Im ""Se-NMR-Spektrum von (6 = 457 ppm) ist die Resonanz gegeniiber
der halogenfreien Verbindung biphenSe (6 = 450 ppm) nur geringfiigig zu tieferem Feld
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7.3. Halogen-Verbindungen des Dibenzoselenophens

verschoben und deutet somit schon eine adduktartige Anordnung des Iods zum Selen
an.

Auf Grund der hohen Empfindlichkeit des Difluorids gegeniiber Spuren von
Wasser, konnten keine Kristalle dieser Verbindung erhalten werden. Stattdessen lieferte
die Strukturaufklarung der farblosen Kristalle, die nach Lagerung einer Losung von [47)
in CH,Cl, bei —32°C fiir ca. zwei Wochen erhalten wurden, ein Hydrolyseprodukt als
HF-Addukt, biphenSeO - HF . Die Entstehung dieser Verbindung kann analog den
Gleichungen fiir die Hydrolyse von Mes,SeF, und (2-Me,NCH,C¢H,)SeF, (siche GI.
formuliert werden. Die Verbindung kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe
P2;/c mit Z = 4 und ist in Abbildung gezeigt.

Abbildung 7.4.: Molekilstruktur von biphenSeO- HF . Ausgewdhlte Abstande [/i/ und Win-
kel [°]: Se1-01 1.694(4), Se1-C1 1.948(6), Se1-C8 1.938(5), H1-F1 0.92(4),
O1---HI1 1.63(6), C1-Se1-C8 85.6(2), Se1-0O1--- H1 138(8).

Das Selenatom ist wie in der vergleichbaren Struktur von Mes,SeO - HF (18]
pseudo-tetraedrisch koordiniert mit einem Sel—O1-Abstand von 1.694(4) A, der et-
was lédnger als der Abstand in (1.674(4) A) ist. Die beiden Se—C-Bindungslingen
(Sel—C1 1.948(6), Sel—C8 1.938(5) A) sind vergleichbar mit den Bindungslingen in
(1.941(4), 1.953(5) A) und den weiteren dort erwéihnten Abstéinden. Auf Grund des 2,2’
Biphenyldiyl-Substituenten unterscheidet sich jedoch der C1—Sel—C8-Winkel (85.6(2)°)
deutlich von den bisher diskutierten Phenyl-Derivaten, ist jedoch vergleichbar mit dem

Winkel in der Kristallstruktur von biphenSe (86.7(2)°).%™ Das Sauerstoffatom ist au-
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

Berdem Teil einer Wasserstoffbriickenbindung mit einem Donor—Akzeptor-Abstand von
2.391(5) A (O1---H1 1.63(6) A) und einem Winkel von 138(8)°.

Gelbe bzw. orangefarbene Kristalle des Dichlorids [48] bzw. Dibromids [49] wurden
durch langsames Abdampfen der jeweiligen Losung der Verbindungen in CH,Cl, bei
Raumtemperatur erhalten. Wihrend Dichlor-2,2-biphenyldiyl-A*-selan in der or-
thorhombischen Raumgruppe Pccen mit Z = 8 kristallisiert, kristallisiert Dibrom-2,2’-
biphenyldiyl-\*-selan in der monoklinen Raumgruppe P2/c mit Z = 4 (Abb. .
In der asymmetrischen Einheit von @ befinden sich zwei Molekiile biphenSeBr,, die
jeweils zwei intramolekulare Spiegelebenen haben. Da sich die beiden Molekiile nur mi-
nimal voneinander unterscheiden, ist in Abbildung [7.5] nur eines der beiden gezeigt und

die Diskussion der Verbindung beschréankt sich im Folgenden ebenso nur auf ein Molekiil.

Abbildung 7.5.: Molekilstrukturen von biphenSeCl, @ links) und biphenSeBr, @ rechts),
H-Atome nicht gezeigt. Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: biphenSeCl,:
Se1-C1 1.912(6), Sel-C8 1.929(6), Se1-Cl1 2.368(2), Se1-Cl2 2.430(2), C1-
Sel-C8 87.2(3), Cl1-Se1-Ci2 178.41(6); biphenSeBr,: Sel1-C1 1.933(3), Sel-
Bri 2.5788(14), C1-Se1-C1(i) 86.82(19), Bri-Se1-Bri(i) 179.08(2); mit i =

1
—z,y,15 — 2.

Die Selen—Kohlenstoff-Absténde Sel—C1 1.912(6), Sel—C8 1.929(6) A;
Sel—C1 1.933(3)A) und Kohlenstoff-Selen-Kohlenstoff-Winkel Cl1—Sel-C8
87.2(3)% C1—-Sel—C1(i) 86.82(19)°) sind in beiden Halogenverbindungen &hnlich
und vergleichbar mit den Werten in biphenSe und biphenSeO - HF. Die Halogen—

Selen-Halogen-Winkel sind in beiden Verbindungen nahezu linear 178.41(6)°;

179.08(2)°) und fithren zu der erwarteten pseudo-trigonal-bipyramidalen Koordination
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7.3. Halogen-Verbindungen des Dibenzoselenophens

des Selenatoms mit den beiden Halogenatomen in den axialen Positionen und dem

freien Elektronenpaar des Selens in der dquatorialen Ebene.

Abbildung 7.6.: Intermolekulare Kontakte in biphenSeCl, (48 links) und biphenSeBr, (49,
rechts), H-Atome nicht gezeigt. Ausgewdihlte Abstinde [A]: Se--- Cl 3.346(2)/
3.378(2), Se--- Br 8.434(3)/5.491(3).

Wiéhrend die kiirzere Se—Cl-Bindung in (Sel—Cl1 2.368(2) A) im Bereich der
Bindungsldngen der bekannten Organoselen(1v)dichloride Ph,SeCl,, (CIC,H,),SeCl,
und Me,SeCl, (2.31-2.41 A)IT8I8L gt fillt die lingere Se—Cl-Bindung (Sel—Cl2
2.430(2) A) nicht in diesen Bereich und ist etwas gestreckt. Ebenso wie in der Struk-
tur der Methyl-Verbindung Me,SeCl, sind in der Struktur von [48| sekundére Se- - - Cl-
Wechselwirkungen vorhanden, die kiirzer sind als die Summe der VAN DER WAALS-
Radien von Selen und Chlor (vdWr SeCl 3.65 A16). Diese intermolekularen Wechsel-
wirkungen (Sel ---Cl1 3.378(2) und Sel - --Cl2 3.346(2) A) sind deutlich kiirzer als in
Me,SeCl, (3.41-3.61 A)180 und verbinden die einzelnen Molekiile zu Ketten entlang
der ¢-Achse (Abb. [7.6). Zieht man diese Wechselwirkungen in Betracht, so ist das Sel-
enatom verzerrt oktaedrisch koordiniert. Interessanterweise gibt es in den Strukturen
der Phenyl-Verbindung Ph,SeCl, und Chloroethyl-Verbindung (C1C,H,),SeCl, keine

derartigen intermolekularen Kontakte. Durch die erzwungene sterische Konformation
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

durch den organischen Substituten 2,2’-Biphenyldiyl werden diese Kontakte in er-
moglicht. Insbesondere der sehr kleine C—Se—C-Winkel, sowie die planare Konfigurati-
on des biphen-Substituenten, ermdglichen mehr Platz in der Umgebung des Selenatoms
um Wechselwirkungen mit benachbarten Molekiilen einzugehen. Diese Wechselwirkun-
gen werden durch diesen Substituenten nicht nur ermdéglicht, sondern sind sogar stérker,
weil kiirzer, als in der Methyl-Verbindung. In dieser Verbindung sind am Selenatom vier
Substituenten gebunden, die sich unter Einbezug des freien Elektronenpaares des Selen-
atoms, nach dem VSEPR-Modell im Raum anordnen. Im Falle des biphen-Substituenten
sind dabei die Moglichkeiten auf Grund des starren Geriistes eingeschrinkt, wodurch
mehr Platz fiir die tibrigen Substituenten bleibt.

Die Se—Br-Bindung in (2.5788(14) A) ist nur wenig linger als in der analo-
gen Methyl-Verbindung Me,SeBr, (2.546(4) A).180 Wie bereits fiir beschrieben, sind
auch im Dibromid sekundare Wechselwirkungen unterhalb der Summe der VAN DER
Waars-Radien von Selen und Brom (vdWr SeBr 3.75 A1) zu beobachten (Abb. .
Diese intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den beiden voneinander unabhéngi-
gen Molekiilen (Sel - -- Br2 3.491(3) und Se2- - - Brl 3.434(3) A) sind, wie auf Grund des
grofleren Bromatoms im Vergleich zu einem Chloratom zu erwarten, etwas langer als
im Dichlorid und fiihren ebenfalls zu einer kettenférmigen Packung und einer verzerrt

oktaedrischen Koordination des Selenatoms.

Abbildung 7.7.: Molekilstruktur von biphenSe- I, (@), H-Atome nicht gezeigt. Ausgewdhlte
Abstinde [A] und Winkel [°]: Sel-C1 1.910(5), Sel-C8 1.913(5) Sel---I1
3.001(6), 11-12 2.7889(6), C1-Se1-CS8 86.6(2), Sel--- I1-12 174.01(2).

Im Gegensatz zu der Dichlorid- und Dibromid-Verbindung bzw. , fuhrt die
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7.4. Halogenverbindungen des Dibenzo|1,2]diselenins

Umsetzung mit elementarem lod, wie in Gleichung beschrieben, zur Ausbildung des
Charge-Transfer-Komplexes biphenSe - I, . Die roten Kristalle, die aus dem langsa-
men Abdampfen einer Lésung in CH,Cl, bei Raumtemperatur entstanden sind, kristal-
lisieren in der triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2 (Abb. .

Die beiden Se—C-Bindungen (Sel—C1 1.910(5) und Sel—C8 1.913(5) A) und der
C—Se—C-Winkel (86.6(2)°) sind vergleichbar mit den Werten aus den drei bereits disku-
tierten Strukturen. Der Sel—I1-Kontakt (3.001(6) A) ist deutlich linger als die Kontak-
te in den Charge-Transfer-Komplexen von Me,Se-1, (2.768(4)A)18Y (CH,),Se-1,
(2.762(5) A), 184 O(CH,),Se 1, (2.755(4)A)183 (CH,Se), -1, (2.734(1) A) und
C,H.NSSe-I, (2.726(1) A).1%8 Diese relativ schwache Donorwirkung der biphenSe-
Einheit in schwicht wiederum die I1-I2-Bindung (2.7889(6) A) nicht allzu
sehr. Daher ist die I-I-Bindung in diesem Fall wesentlich kiirzer verglichen mit
den Bindungslingen in den Strukturen von Me,Se-I, (2.916(3) A)280 (CH,),Se -1,
(2.914(4) A) 184 O(CH,),Se-1, (2.956(3) A), 1839 (CH,Se);-1, (2.944(1) A)™ und
C,H,NSSe-1, (2.983(1) A)1®8, und sehr nahe an der Iod-lod-Bindung im Festkdrper
(2.715(6) A).189 Neben diesem Se - - - I-Kontakt gibt es keine weiteren Wechselwirkungen
unterhalb der Summe der VAN DER WAaAALS-Radien der beiden Elemente (vdWr Sel
3.88 A6) " 5o dass eine Schichtstruktur entlang der b-Achse entsteht. Im Gegensatz
dazu fiihrt die Umsetzung von elementarem Iod mit dem analogen Dibenzotellurophen
zur Bildung des Organotellur(1v)diiodids biphenTel,, dessen Kristallstruktur die gleiche

oktaedrische Koordination des Zentralatoms mit zwei sekundéren Wechselwirkungen

wie [48| und [49| zeigt. 120

Halogenverbindungen des Dibenzo[1,2]diselenins

Die Umsetzungen von Dibenzo[1,2]diselenin mit drei Aquivalenten der entsprechenden
Halogenide entsprechend den Gleichungen liefert nur mit XeF, nachweisbar das
instabile 2,2’-Bis(trifluor-A*-selanyl)biphenyl . Das ""Se-NMR-Spektrum aus der
Reaktionslésung nach 30 Minuten zeigt eine Hauptresonanz bei § = 1154 ppm und be-
reits eine weitere Resonanz bei 6 = 1072 ppm, die bereits beginnende Zersetzung belegt.

Im YF-NMR-Spektrum von kann man verbreiterte Resonanzen fiir die beiden un-
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

terscheidbaren axialen (6 = +6.4 ppm) und dquatorialen (6 = —73.6 ppm) Fluoratome
beobachten (vgl. Tab. [7.1).

CH,Cl,
biphenSe, + 3 XeF, ——————— biphen(SeF), (7.3)
CH,Cl,
biphenSe, + SO, Cl,/Bry ————————— [biphen(SeXj),] —> biphenSe + SeX, (7.4
(X =ClLBr)
CH,Cl,
biphenSe, + I, ———————— biphenSe,-I, (7.6)

Die entsprechenden Trihalogenide aus den Umsetzungen mit SO,Cl, und Br,
konnen nicht nachgewiesen werden und zersetzen sich, belegt durch ""Se-NMR-
Spektroskopie, zu dem entsprechenden Monoselan biphenSe. Als weiteres Zersetzungs-
produkt konnte bei der Umsetzung mit SO,Cl, anhand des 7’Se-NMR-Spektrums
Se,Cl, (6 = 1283 ppm in CH,Cl,; 1282ppm in D20191) nachgewiesen werden. Aus
einer intermediér gebildeten Selen(11)halogenid-Spezies, 2,2’-Bis(halogenseleno)biphenyl
biphen(SeCl),, kénnte SeCl, abgespalten werden, wodurch das Monoselan entsteht. Drei
Aquivalente SeCl, stehen wiederum im Gleichgewicht mit Se,Cl, und SeCl, (GL 7.5), 158
letzteres konnte mit Hilfe eines Raman-Spektrums identifiziert werden. Die gleichen Re-
aktionen kénnten auch bei der Umsetzung von biphenSe mit Brom stattgefunden haben,
jedoch konnten hierfiir keine experimentellen Beweise gefunden werden.

Die Umsetzung nach Gl. [7.6] fihrte, wie bereits beim Monoselan beobachtet zur
Ausbildung eines Charge-Transfer-Komplexes, biphenSe, - I, , welcher mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse ermittelt werden konnte. Violette Plattchen der Verbindung
erhélt man durch langsames Abdampfen einer CH,Cl,-Losung bei Raumtemperatur.
Diese kristallisieren im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 mit Z = 2 (Abb.
)

Die asymmetrische Einheit besteht aus zwei unabhéngigen Molekiilen, die sich je-
doch nur in ihren Se- - -I- und I-I-Abstdnden unterscheiden. Verglichen mit [50]ist das
Selenatom in einem Molekiil ein besserer Donor im Charge-Transfer-Komplex (Se2—I1

2.9095(6), 1112 2.8412(5) A), im anderen ein etwas schlechterer Donor (Se3—13 3.227(3),
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7.4. Halogenverbindungen des Dibenzo|1,2]diselenins

Abbildung 7.8.: Molekiilstruktur von biphenSe,-I, (53), nur eines der beiden unabhingi-
gen Molekiile gezeigt, H-Atome nicht gezeigt. Ausgewdhlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Se1-Se2 2.8415(8) Se1-C1 1.917(5), Se2-C8 1.920(5), Se2---I1
2.9095(6), 11-12 2.8412(5), C1-Sel-Se2 93.27(15), C8-Se2-Sel 93.76(15),
Se2---I11-12 175.71(2).

13—14 2.7520(5) A). Im letzteren Fall ist die Tod-Tod-Bindung nur noch unwesentlich
linger als im Festkorper von I, (2.715(6) A).18 Die Se—Se-Bindungen sind nahezu
gleich lang (Sel—Se2 2.3415(8), Se3—Se4 2.3434(8) A) und nur geringfiigig linger als
die Bindungen in der Kristallstruktur von biphenSe, (2.32-3.23 A) 192 Beziiglich der
Se - - - I-I-Winkel sind beide vorliegenden Winkel (Se2.--11-12 175.71(2)°, Se3- - -13—14
174.75(2)°) vergleichbar mit dem Winkel in [50] (174.01(2)°).

Die beiden Sechsringe der 2,2’-Biphenyldiyl-Einheit sind, im Gegensatz zu den
Strukturen der Dihalogenide des Monoselans, auf Grund der Diselan-Briicke um 41.4(7)°
bzw. 41.7(7)° stérker gegeneinander verdreht. Neben den beiden kiirzesten Se---I-
Kontakten in der asymmetrischen Einheit, sind eine Reihe weiterer sekundérer Wech-
selwirkungen kleiner als die Summe der VAN DER WAALS-Radien der Elemente (vdWr
Sel 3.88 AL18) 7u beobachten (Abb. . Bis auf das Selenatom Sel, bei welchem nur
ein Kontakt vorliegt, haben die weiteren drei Selenatome jeweils zwei Kontakte zu be-
nachbarten Iodatomen, die zwischen 2.91-3.80 A liegen. Diese Kontakte fithren zu einem

komplizierten drei-dimensionalen Netzwerk, in volligem Gegensatz zu den isolierten Mo-

lekiilen in
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7. Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]diselenin

Abbildung 7.9.: Intermolekulare Kontakte in biphenSey- I, , H-Atome nicht gezeigt.
Ausgewdihlte Abstinde [A]: Sel---12(i) 3.801(9), Se2---I11 2.9095(6),
Se2---I1(ii) 8.757(10), Se3---12(ii) 3.694(9), Se3---13 3.227(3),
Sed -+ I4(iii) 8.435(5), Se4---13(iv) 8.756(13); mit i = 1+ z,y,z,ii =
-z, —y,—2,0t =—14+zy,z,%v=—x,—y,—1—z.
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8. Chalkogenoniumdinitramide und -azide

8.1. Das Dinitramid-Anion

m Jahr 1971 wurde das Dinitramid-Anion (1,1,3,3-Tetraoxo-1,2,3-triazapropen An-
ion) erstmals von russischen Wissenschaftlern dargestellt.'?? Bis zur unabhingigen
Wiederentdeckung in den spéten 80er Jahren in den USA 194 wurde es jedoch unter

Verschluss gehalten und die Ergebnisse erst spéter in einer Reihe von Veroéffentlichun-
gen zusammengefasst. 123195202 1 aufe der Jahre wurden verschiedenste neue Aspekte
von anderen Arbeitsgruppen hinzugefiigt®2203 219 ynd auch erstmals theoretische Unter-
suchungen verdffentlicht.*1%218 Neben einigen Untersuchungen zu gewissen Trends in

19521902200 wwyurden ebenso mogliche Anwendungen fiir dieses energetische

den Strukturen,
Anion diskutiert,#21"223

In den letzten Jahrzehnten sind Triorganochalkogenoniumhalogenide intensiv un-
tersucht worden.?24231' Ays dem Arbeitskreis KLAPOTKE sind eine Vielzahl an Tri-
organotelluronium /selenonium-halogeniden und -pseudohalogeniden beschrieben wor-
den, 342042 ypter anderem die ionischen Azide [R;Te]N; und [R;Se]N; (R = Me,
Ph). 550142

Das in der Literatur angewandte Benennungsschema der Atome im Dinitramid-
Anion ist in Abbildung dargestellt und wird auch im Folgenden verwendet. Dabei
existieren im Allgemeinen (Ausnahmen siehe im Abschnitt zwei unterschiedliche
Stickstoff-Stickstoff-Bindungen, eine ldngere N1—N2 und eine kiirzere N1—-N3. Die bei-
den Nitrogruppen haben jeweils ein exo- (O1 bzw. O3) und ein endo-Sauerstoffatom
(02 bzw. O4) und sind im Normalfall gegeneinander verdreht (Abb. [8.1)).

Der sogenannte ,,twist“-Winkel gibt dabei an, um wie viel Grad die Nitrogruppe aus

der NNN-Ebene herausgedreht wurde.?1%21¥ Eine weitere wichtige KenngroBe fiir das

Dinitramid-Anion ist der sogenannte ,,bend“-Winkel, der teilweise in der Literatur auch
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8. Chalkogenoniumdinitramide und -azide

Abbildung 8.1.: Benennungsschema und rdumliche Anordnung der Atome im Dinitramid-
Anion.

als ,tilt“~-Winkel bezeichnet wird (Abb . Dieser beschreibt die Pyramidalisierung
des Nitro-Stickstoffatoms, wobei ein Winkel von 0° ideale sp?>-Hybridisierung und damit
eine planare N—NO,-Gruppe, ein Winkel von 54.8° hingegen ideale sp3-Hybridisierung

représentiert.

6 = 54.8°

6 =0° 0 = 27.4°
Abbildung 8.2.: Definition des ,,bend“-Winkels (0) im Dinitramid-Anion.

Zuséatzlich konnen, um die Geometrien des Anions noch genauer zu bestimmen,
noch Angaben tiber den Pseudo-Torsionswinkel und der O ---O-Chelat-Distanz ge-
macht werden.21? Unter dem Pseudo-Torsionswinkel versteht man dabei den Winkel zwi-
schen den beiden nichsten N—O-Bindungen von verschiedenen Nitrogruppen (N2—02
und N3—04). Die O - - - O-Chelat-Distanz gibt den Abstand zwischen den beiden endo-
Sauerstoffatomen (O2---04) an.

In ionischen Verbindungen gibt es unterschiedliche Koordinationsmoglichkeiten an
das Dinitramid-Anion (Abb.[8.3)). Die einzihnige Koordination an das zentrale Stickstof-
fatom (Abb. links), einzéhnige Koordination an ein Sauerstoffatom einer Nitrogrup-
pe (mitte) und zweizdhnige Koordination an zwei Sauerstoffatome der gleichen bzw. an

unterschiedlichen Nitrogruppen (rechts).
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Abbildung 8.3.: Koordinationsmdglichkeiten an das Dinitramid-Anion.

8.2. Silberdinitramid als Dinitramid-Transfer-Reagenz

Silberazid hat sich in sehr vielen Reaktionen, beispielsweise bei der Darstellung

308420 a]s  hervorragendes Azid-Transfer-

der Telluronium- und Selenoniumazide,
Reagenz bewéhrt, somit bietet sich auch das Silberdinitramid Ag[N(NO,),] als
Dinitramid-Transfer-Reagenz an. Die bekannten Addukte des Silbersalzes mit Pyridin
[Ag(py)s)[IN(NO,),] und Acetonitril [Ag(NCCH;)][N(NO,),], welches im Festkérper als
[Ag(NCCHj;),][Ags[N(NO,),],] vorliegt, sind relativ einfach darzustellen und wesentlich
einfacher handhabbar als das solvatfreie Silberdinitramid.??

Obwohl die Umsetzungen mit beiden Reagenzien funktionieren, ist die Verwendung
von [Ag(NCCH,)][N(NO,),] der Verwendung von [Ag(py),][N(NO,),] vorzuziehen, nicht
nur auf Grund der Tatsache, dass Pyridin eine stiarkere Base ist, sondern auch weil es
gegeniiber Pyridin wesentlich einfacher ist, Acetonitril im Vakuum zu Entfernen. Im
Zuge der folgenden Untersuchungen konnte bei den Umsetzungen mit dem Pyridin-
Addukt als Nebenprodukt des 6fteren Pyridiniumdinitramid [pyH][N(NO,),]| identifi-
ziert werden. Die bisher unbekannte Kristallstruktur konnte ebenfalls ermittelt werden
und ist ausfiihrlich in Abschnitt [8.6] beschrieben. Die, auch in aprotischen Losungsmit-
teln, begiinstigte Bildung des Pyridinium-Salzes spricht ebenfalls fiir die Verwendung
des Acetonitril-Adduktes. Der Nachteil von [Ag(NCCH,)][N(NO,),] ist, dass laut durch-
gefiihrten Elementaranalysen verschiedener Ansétze, die Zusammensetzung im Vergleich
zu [Ag(NCCH;),][Ag4[N(NO,),],] in vielen Féllen variiert. Somit muss bei jeder Her-
stellung des Reagenzes die genaue Zusammensetzung dessen ermittelt werden, damit
die exakte stochiometrische Menge zu dem jeweiligen Edukt gegeben werden kann.

Im Zuge der folgenden Untersuchungen zu Dinitramiden wurde festgestellt, dass
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8. Chalkogenoniumdinitramide und -azide

die publizierte Struktur von [Ag(py,)][N(NO,),]°? filschlicherweise im triklinen, und
nicht im monoklinen Kristallsystem mit den richtigen Zellachsen a = 6.1066(8),b =
15.8561(16), ¢ = 13.934(2) A und einem Winkel von § = 99.250(12)° (V = 1331.7(3) A3),
gelost und verfeinert worden ist. Durch eine Transformation der publizierten b-Achse
gelangt man jedoch ohne Probleme ins richtige Kristallsystem und erhélt somit die
gebrauchliche Raumgruppe P2;/c mit vier Molekiilen in der asymmetrischen Einheit.
Neben den bereits erwdhnten verwendeten Addukten des Silberdinitramids
[Ag(py)s] [N(NO,),] und [Ag(NCCH3)][N(NO,),], kann auch solvatfreies Silberdini-
tramid Ag[N(NO,),] (AgDN, als Dinitramid-Transfer-Reagenz verwendet werden.
Die Umsetzung von Kaliumdinitramid mit Silbernitrat in Ethanol als Losungsmittel

liefert solvatfreies Dinitramid in nahezu quantitativer Ausbeute (GI.[8.1]).52

EtOH
KIN(NO,),] + AgNO, — > Ag[N(NO,); u (8.1)
- 3

Das solvatfreie Silberdinitramid hat jedoch den Nachteil, dass es extrem lichtemp-
findlich ist und sich langsam auch unter volligem Lichtausschluss zersetzt. Im Gegensatz
dazu, ist vor allem das Pyridin-Addukt kaum lichtempfindlich und kann problemlos iiber
einen gewissen Zeitraum nicht lichtgeschiitzt aufbewahrt werden. Verbindung dage-
gen sollte, um eine korrekte Einwaage zu gewéhrleisten, vor jeder Verwendung in kochen-
dem Ethanol gelost und heif} filtriert werden, da nach Lagerung bei Raumtemperatur
bereits nach wenigen Tagen vereinzelt unlosliche Silberpartikel entstanden sind.

In der Literatur sind bislang keinerlei Empfindlichkeitsdaten der solvatfreien Ver-
bindung bekannt, es wurde lediglich als ,,durchaus explosiv® beschrieben.“"Y Die durch-
gefithrten Tests zeigten, dass auf Grund der UN Recommendations on the Transport
of Dangerous Goods als unempfindlich gegentiber Schlag (>40J) und empfindlich gegen-
tiber Reibung (>240N) zu klassifizieren ist. Die Sensitivitét der mikrokristallinen Sub-
stanz gegeniiber elektrischer Entladung ist > 1.5 J. Einer DSC-Messung zufolge, beginnt
sich [54]ab 120°C ohne vorheriges Schmelzen zu zersetzen (Details zu den Testmethoden
im Anhang unter @[) Ungefdhr 50 mg von auf einer Kupferplatte die mittels eines
Bunsenbrenners hochgeheizt wird, verpuffen schlagartig ohne Knall unter Bildung einer
grauen Wolke.

Zuséatzlich zu den bekannten IR- und NMR-Daten, die alle bestétigt werden konnen,

70



8.2. Silberdinitramid als Dinitramid-Transfer-Reagenz

ist in Abbildung das Raman-Spektrum gezeigt. Die Zuordnung der Banden (vgl.
Tabelle in Abb. [8.4)) erfolgte nach Vergleich mit Literaturwerten.?

~
o
Bande exp.
Vas (NO2)ip 1506 (17)
Vas (NO3)oop 1425 (16)
Vs (NO,)jp 1317 (100)
Vs (NO3)aop 1191 (17)
1172 (15) =
(=)} e}
T Vas(N3) 1045 (33) 2
rel.
Int. 1039 (32) 2
vs(N3) 970 (19)
o
sziss/umg (NOZ) 831 (47) g m Sr
S ung (NO,) 493 (22) o
4000 3000 2000 1500 1000 500 50

«— V/cm!

Abbildung 8.4.: Raman-Spektrum von Ag[N(NO,),] (54); Tabelle: Zuordnung der Raman-
Banden (relative Intensitaten in Klammern, ip = in phase, oop = out of
phase).

Farblose Kristalle der Verbindung konnten nach Uberschichten einer Lésung in
FEthanol mit n-Hexan nach zwei Tagen bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Ver-
bindung kristallisiert im orthorhombischen Kristallsystem in der Raumgruppe Pbca
mit acht Molekiilen in der Elementarzelle (Abb. [8.5). Das Dinitramid-Anion hat C-
Symmetrie und daher, wie iiblich fiir ionische Dinitramide, eine ldngere (N1—N2
1.382(6) A) und eine kiirzere N—N-Bindung (N2—N3 1.364(4) A). Die ,twist“- (14.48°
und 16.64°) und ,bend“-Winkel (4.83° und 4.84°) sind vergleichbar mit den Winkeln
in Li[N(NO,),] (,twist®: 15.8°, ,bend“: 4.6°).%13 Der O---O-Chelat-Abstand in
(2.539(6) A) ist minimal kiirzer, der Pseudo-Torsionswinkel (30.18°) hingegen leicht gro-
Ber als in LiN(NO,),] (O---0 2.593 A, Pseudo-Torsionswinkel 29.6°).213

In der Kristallstruktur von [54] liegen alle drei zuvor beschriebenen Koordinations-
moglichkeiten, die unter naher erldutert wurden, vor (Abb. . Das Silberatom
ist von fiinf Sauerstoffatomen und einem Stickstoffatom koordiniert, dies fithrt zu einer
iiberkappten, verzerrt quadratisch-planaren Anordnung. Die beiden einzéhnigen Kontak-

te sind einerseits ein Kontakt zum Amin-Stickstoffatom (Agl(i) - -- N1 2.284(4) A), und
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-
- 04
Ag1 &

Abbildung 8.5.: Molekiilstruktur von Ag[N(NO,),/ . Ausgewdhlte Abstinde [A] und Win-

kel [7]: N1-N2 1.382(6), N1-N3 1.364(4), N2-O1 1.233(5), N2-02 1.227(6),
N3-08 1.226(6), N3-04 1.236(6), Agl--- 03 2.562(4), Agl--- 04 2.52/(4),
N2-N1-N8 115.7(4), O1-N2-02 122.8(4), 08-N3-04 122.0(5).

Abbildung 8.6.: Sekundire Wechselwirkungen in Ag/N(NO,),/ , der besseren Uber-
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sichtlichkeit halber nur ausgewdhite Atome beschriftet. Ausgewdhlte Abstdn-
de [A]: Agl---03 2.562(4), Agl--- 04 2.524(4), Agl(i)---N1 2.284(4),
Agl(ii)--- O1 2.707(4), Agl(ii)--- 02 2.546(3), Agl(iii)--- 02 2.845(4), mit
i:—x,—%-l—y,%—z;ii:%—x,—y,%+z;iii:%+x,y,§—z.
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andererseits ein Kontakt zu einem Sauerstoffatom einer Nitrogruppe (Agl(iii)--- 02
2.845(4) A). Da auch zwei zweizdhnige Koordinationen zu jeweils zwei Sauerstoff-
atomen einer Nitrogruppe vorliegen (Agl---03 2.562(4)/Agl---04 2.524(4) A und
Agl(ii)---O1 2.707(4)/Agl(ii) - -- 02 2.546(3) A), sind, bis auf die beiden Stickstoff-
atome der Nitrogruppen, alle Atome involviert. Diese sekundéren Wechselwirkungen,
die alle deutlich unterhalb der Summe der AgN bzw. AgO VAN DER WAALS-Radien
liegen (vdWr AgN 3.27 A und vdWr AgO 3.24 A), 116 fithren zu einem komplizierten

drei-dimensionalen Netzwerk.

Organotelluronium/selenonium /sulfoniumdinitramide

Die Darstellung der Triorganochalkogenoniumdinitramide [MegTe][N(NO,),] (55)),
[PhyTe][N(NO,),] (B8), [Me;SelN(NO,),] (B8), [PhySelN(NOy),] (B9), [Me,S)
[IN(NO,),] (57) und [Ph4S][N(NO,),] (60]) erfolgt aus der Umsetzung der entspre-
chenden Triorganochalkogenoniumhalogenide mit einem Dinitramid-Transfer-Reagenz

in Dichlormethan oder Wasser als Losungsmittel (Gl .

[Ag(NCCH3)][N(NOy)o]  cn,c1,/H,0
R3ChX + oder > [RgCh][N(NO,),]

—AgX
[Ag(py)2][N(NOy),] ©
(8.2)
R = Me, Ph
Ch =S, Se, Te
X =CLBr,1

Die Verbindungen und sind leicht gelbliche Feststoffe, die sich langsam bei
Raumtemperatur iiber einen Zeitraum von zwei Wochen zersetzen, unter Lichtausschluss
bei +4°C sind sie jedoch fiir einige Monate lagerbar. Im Gegensatz zu den beiden Ver-
bindungen mit dem Phenyl-Substituenten, fithrt das Entfernen des Losungsmittels fiir
die Verbindungen mit Methyl-Substituenten und zu 6ligen Produkten, die sich
wesentlich schneller als die Phenyl-Verbindungen zersetzen. Im Falle der Darstellung
mit Hilfe des Pyridin-Adduktes ([Ag(py),][N(NO,),]) als Dinitramid-Transfer-Reagenz,
kann das anhaftende Pyridin im Hochvakuum (1075 mbar) bei Raumtemperatur iiber

einen Zeitraum von zwei Tagen vollstandig entfernt werden.
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Analog der Darstellung der Telluronium- und Selenoniumsalze, kénnen auf
die gleiche Weise die entsprechenden Sulfoniumsalze [MesS|[N(NO,),] (57) und
[Ph;S]IN(NO,),] synthetisiert werden. Von den hierfiir als Edukte verwendeten Ha-
logenverbindungen, konnte [Me;S|I nach einer literaturbekannten Vorschrift dargestellt
werden,?# die Darstellung von [Ph;S]Br war aus élteren Vorschriften jedoch nicht in der
gewiinschten Reinheit und nur in sehr schlechten Ausbeuten reproduzierbar.233235 Nach
einer Literaturvorschrift aus dem Jahre 2004 kann jedoch Triphenylsulfoniumbromid in
sehr guter Reinheit und zufriedenstellender Ausbeute durch Umsetzung von Diphenyl-
sulfoxid mit Phenylmagnesiumbromid und einem Uberschuss an Trimethylsilylchlorid
als Aktivator erhalten werden.3¢

Im Gegensatz zu den Verbindungen und konnten beide Triorgano-
sulfoniumdinitramide als farblose Feststoffe erhalten werden. Beide Salze sind jedoch
deutlich instabiler als die zuvor beschriebenen und zersetzen sich bereits bei Raumtem-
peratur innerhalb von wenigen Tagen. Bei —32°C konnen jedoch[57 und [60]iiber mehrere
Wochen gelagert werden, ohne dass im "N-NMR-Spektrum Zersetzung zu beobachten

ist.

Tabelle 8.1.: 1?°Te-, ""Se- und ¥N-NMR-Resonanzen (5 in ppm) der Triorganochalkogeno-

niumdinitramide .

Lsm. 125T¢  7"Se  MN [N(NO,),/N(NO,),]
[Me, Te][N(NO,),] (55) D,0 439 —14/-58(br)
[Ph,Te][N(NO,),] (58) CDCI, 788 —13/-56(br)
[Me,Se][N(NO,), ] Aceton-Dg 260 —11/—58(br)

CD,CN 956 —11/—55(br)
[PhySel[N(NO,),] (59) ~ CDCl, 498 —12/—56(br)
[Me,S]N(NO,),] (57)  Aceton-Dg —10/-55(br)

D,0 —14/-59(br)
[Ph,SIIN(NO,),] (60) ~ CDCI, ~11/-58(br)

Der salzartige Zustand von 60| kann durch die spektroskopische Charakterisie-
rung der Verbindungen belegt werden (Ubersicht Tab. . In den “N-NMR-Spektren
beobachtet man zwei Resonanzen fiir das Anion. Wahrend fiir die Nitrogruppe eine

scharfe Resonanz zwischen 6 = —11 und —14 ppm beobachtet wird, findet man die Re-
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sonanz fir den Amid-Stickstoff teilweise sehr verbreitertet im Bereich zwischen § =
—55 und —59 ppm. Diese Verschiebungen sind vergleichbar mit den Literaturwerten der
Alkali-Salze des Dinitramids (Nitrogruppe: 6 = —12 bis —14 ppm; Amid-Stickstoff: § =

—58 bis —62 ppm; alle gemessen in D, 0) 203

und fiithren zu der Schlussfolgerung, dass in
Losung alle Verbindungen komplett dissoziiert vorliegen. Im '?*Te-NMR-Spektrum fin-
det man die Resonanz des Triphenyltelluronium-Kations inbei 0 =788 ppm (CDCl,).
Die Resonanz fiir das Trimethyltelluronium-Kation in ist gegentiber dieser zu hohe-
rem Feld verschoben (§ = 439 ppm, D,0). Den gleichen Trend beobachtet man in den
77Se-NMR-Spektren der Selenonium-Kationen 0 = 498 ppm, CDCls; d =260/
256 ppm, Aceton-Dg/CD4CN). Wie erwartet sind alle Resonanzen der Kationen relativ
dhnlich zu den Resonanzen der Edukte ([PhyTe]Cl § = 759 ppm, CDCly; [Me;Te]Cl § =
441 ppm, D,O; [Ph4Se]Cl § = 481 ppm, CDCly; [MegSe|l § = 251 ppm, D,0O) und eben-
so vergleichbar mit dhnlichen Chalkogenonium-Verbindungen, wie beispielsweise die, im
Arbeitskreis KLAPOTKE bereits frither dargestellten, ionischen Azide [Ph;Te|N; (§ =
795 ppm, CDCly), [Me;Te]N; (6 = 456 ppm, D,0),%% [PhySe]N; (§ = 510 ppm, CDCI,)
und [Me;Se]N; (§ = 251 ppm, D,0).442 Die 'H- und *C-NMR-Spektren der Verbindun-
gen zeigen die erwarteten Resonanzen fiir die Phenyl- bzw. Methylgruppen und sind im
Experimentellen Teil (Abschnitt aufgelistet und zugeordnet.

Die ionischen Dinitramid-Verbindungen wurden auch mittels Schwingungsspek-
troskopie (IR und Raman) charakterisiert. Die charakteristischen Banden fiir das
Dinitramid-Anion sind in Tabelle [833] am Ende dieses Abschnitts aufgefithrt. Einige
der fundamentalen Schwingungsbanden zeigen Aufspaltungen die auf geringfiigige Fehl-
ordnungen und Symmetrieabweichungen der strukturell variablen Nitrogruppe zuriick-
zufiihren sind. Des Weiteren sind die Schwingungsspektren der Feststoffe vom jeweiligen
Gegenion abhéngig. Der Vergleich zwischen den experimentell erhaltenen Werten mit
zuvor beobachteten und berechneten Werten#9214' fijhrt im GroBen und Ganzen zu
einer zufrieden stellenden Ubereinstimmung,.

Kristalle von konnten durch langsames Abdampfen einer Losung in Dichlorme-
than bei Raumtemperatur erhalten werden. Die Verbindung kristallisiert in der monokli-
nen Raumgruppe P2;/n mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. In erster Nédherung
treten die Molekiile als Kationen-Anionen-Paare auf mit einer zweizdhnigen Koordina-

tion des Telluratoms zu zwei Sauerstoffatomen einer Nitrogruppe (Abb. [8.7)).
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Abbildung 8.7.: Molekiilstruktur von [PhyTe][N(NO,),] (58), H-Atome nicht gezeigt. Aus-
gewdihlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Tel-C1 2.112(4), Tel-C7 2.121(4),
Te1-C13 2.112(}), Tel--- 03 3.493(3), Tel--- 04 2.952(6), C1-Tel-C7
98.83(14), C1-Te1-C13 93.59(15), C7-Tel-C13 97.67(14), O3--- Tel--- 04
38.03(7).

Die intermolekularen Te---O-Kontakte sind mit 3.493(3) (Tel---03) und
2.952(6) A (Tel---04) deutlich kiirzer als die Summe der VAN DER WAALS-Radien
der Elemente (vdWr TeO 3.6 A1), Die Tellur-Kohlenstoff-Bindungen sind im Bereich
zwischen 2.11 und 2.12 A und, ebenso wie die C—Te—C-Winkel, in sehr guter Uber-
einstimmung mit bekannten Triphenyltelluronium-Kationen.??%20 Zieht man lediglich
die Tellur—-Kohlenstoff-Bindungen in Betracht, so ergibt sich die typische trigonal-
pyramidale Anordnung (AX,E) um das zentrale Telluratom. Neben den beiden bereits
erwahnten intermolekularen Kontakten aus der asymmetrischen Einheit existieren zwei
weitere Kontakte zu Dinitramid-Anionen ebenfalls kiirzer als die Summe der VAN DER
WaaLs-Radien. Diese Te - - - O-Absténde sind 3.414(1) (Tel---O1(7)/Tel(ii) - - - O1(3i))
und 3.089(9) A (Tel--- 03(ii)/Tel(ii) - - - O3) und in Abbildung [8.8] gezeigt.

Mit diesen weiteren Kontakten ergibt sich eine verzerrte, iiberkappt-oktaedrische
Koordination des Telluratoms (Koordinationszahl sieben), sofern man das freie Elektro-
nenpaar des Telluratoms nicht beriicksichtigt. Die vorliegenden intermolekularen Kon-
takte fithren zu einer drei-dimensionalen Schichtstruktur.

Im Gegensatz zum Telluronium-Salz besteht das Selenonium-Salz [59] aus iso-
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Abbildung 8.8.: Intermolekulare Kontakte in [PhyTe[[N(NO,),] (58), H-Atome micht ge-
zeigt. Ausgewdhlte Abstinde [A]: Tel---01(i)/Tel(ii)--- O1(iii) 3.414(1),
Tel--- 03(ii)/Tel(ii) - 03 8.089(9); miti = 1—x, —y, 1 —z;ii = —x, —y, 1—
zyit = —14+ 2,9, 2.

Abbildung 8.9.: Molekiilstruktur von [PhgSe][N(NO,),] (59), H-Atome nicht gezeigt. Aus-
gewdhlte Abstinde [A] und Winkel [7]: Sel-C1 1.927(4), Sel-C7 1.930(4),
Se1-C13 1.919(4), Sel--- 04 2.979(4), C1-Se1-C7 98.02(16), C1-Se1-C13
103.41(16), C7-Se1-C13 101.03(16).
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lierten Kationen-Anionen-Paaren mit nur einem einzdhnigen Selen—Sauerstoff-Kontakt
(Abb. . Die Verbindung kristallisiert ebenso im monoklinen Kristallsystem in der glei-
chen Raumgruppe (P21 /n) verglichen mit der entsprechenden Telluronium-Verbindung,.
Die Selen-Kohlenstoff-Bindungslingen sind zwischen 1.92-1.93 A lang und vergleichbar
mit den Bindungslingen im Triphenylselenoniumazid [PhySe]N; (1.915(4) A).142 Der
intermolekulare Selen-Sauerstoff-Abstand (Sel - - - 04 2.979(4) A) ist maBgeblich kiirzer
als die Summe der SeO VAN DER WaALs-Radien (vdWr SeO 3.4 AT16). Diese sekundire
Wechselwirkung fithrt zu einer verzerrt trigonal-bipyramidalen Anordnung (AX,E) um

das Selenatom.

Tabelle 8.2.: Ausgewdihlte Abstinde [A] und Winkel [?] fir das Dinitramid-Anion in
[PhsTe][N(NO,),] @ und [PhSe/[N(NO,),] @)

Parameter

twist (N2) 33.9 23.5
twist (N3) 14.9 19.7
bend (N2) 6.6 6.2
bend (N3) 5.8 5.4
O0---0 2.585 2.551
torsion 45.9 41.2

In den beiden Kristallstrukturen von und weist das Dinitramid-Anion die
erwartete Geometrie ohne intramolekularer Symmetrie, d. h. C'1-Symmetrie, auf. Die ein-
zig bisher bekannten Beispiele fiir eine intramolekulare Symmetrie sind Li[N(NO,),],%3
Li[N(NO,),] - 2H,O (aus dieser Arbeit, siche Abschnitt beides Beispiele mit Ca-
Symmetrie) und 3,3-Dinitroazetidinium? (Spiegelebene). Die ,twist“-Winkel der Ni-
trogruppen in und reichen von 19.7-33.9°, die ,,bend“-Winkel sind im Bereich
zwischen 5.4-6.6° und der minimale O ---O-Kontakt zwischen den Nitrogruppen ist
2.585 bzw. 2.551 A (siche Tab. [8.2). Diese Werte sind vergleichbar mit den

Werten von Ammoniumdinitramid (ADN).213
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Organosulfoniumazide

Die Umsetzung von Triorganosulfoniumhalogeniden [R4S]X (R = Me, Ph; X = Br,
I) mit einem Aquivalent Silberazid liefert das entsprechende Trimethylsulfoniumazid
[Me3S|N, bzw. Triphenylsulfoniumazid [PhsS]Ng in nahezu quantitativer Aus-
beute (GI. . Beide Verbindungen sind farblose Feststoffe, die beim Kontakt mit
der Bunsenbrennerflamme unter Rulbildung verbrennen und vollstédndig durch NMR-
Spektroskopie, IR- und Raman-Spektroskopie, Massenspektrometrie, sowie im Falle von

[62] durch Einkristallstrukturanalyse, charakterisiert werden konnten.

H,0/CH,Cl,
[R3S]X + AgNj > [R3S|Ny
—AgX (8.3)

R = Me,Ph; X = Br,I

In den Schwingungsspektren der Azide sind die fiir ionische Azide charakteristischen
Banden zu beobachten. Die antisymmetrischen Streckschwingungen der Azidgruppen
(vasN3) sind im IR-Spektrum mit hoher Intensitit bei 2054/2023/1986 cm ™! bzw.
2036/2012/1993 cm ! zu beobachten. In den Raman-Spektren ist nur im Falle
von mit sehr geringer Intensitit bei 2034 cm™' diese Schwingung zu beobachten,
fur [62] kann in diesem Bereich keine Schwingungsbande beobachtet werden. Die sym-
metrische Streckschwingung (vsN3) kann ebenfalls zugeordnet werden und liegt in den
Raman-Spektren mit hoher bzw. mittlerer Intensitit (62)) bei 1322 cm ™! bzw.
1321 cm™! und ist nur geringfiigig verschoben gegeniiber der des Azid-Ions in NaN,
(1344 cm~1). 257

Tabelle 8.4.: “N-NMR-Resonanzen (5 in ppm) der Triorganosulfoniumazide [Me4SIN4
und [PhySN, (62).

Lsm. YN (Ng/Nu/y)

[Me,SIN, 1; D,0  —133/-282
)

[Ph,S]N, | CDCl,  —130/-277

Gelost in D,O bzw. CDCl, findet man fiir beide Verbindungen in den
N-NMR-Spektren lediglich zwei Signale bei 6 = —133 und —282ppm (61) bzw. § =
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—130 und —277 ppm (62), wie fiir ein ionisches Azid-Anion erwartet (Tab. . Daher
ist anzunehmen, dass in Losung die Verbindungen komplett dissoziiert in Sulfonium-
Kationen und Azid-Anionen vorliegen, da fiir kovalent gebundene Azide drei Resonanzen

im “N-NMR-Spektrum erwartet werden.

N3

Abbildung 8.10.: Molekiilstruktur von [PhsSIN, (62), H-Atome nicht gezeigt. Ausgewdihlte
Abstinde [A] und Winkel [?]: S1-C1 1.776(3), S1-C7 1.780(3), S1-C13
1.787(3), N1-N2 1.140(4), N2-N3 1.179(4), N1-N2-N3 179.4(3), C1-S1-
C7104.83(12), C1-S1-C13 104.61(12), C7-S1-C13 104.50(12).

Farblose Kristalle von konnten durch Uberschichten einer Losung in Dichlor-
methan mit n-Hexan und anschlieBender Lagerung bei Raumtemperatur iiber einen
Zeitraum von flinf Tagen erhalten werden. Diese kristallisierten im monoklinen Kristall-
system in der Raumgruppe P2;/n mit vier Molekiilen in der asymmetrischen Einheit
(Abb. [8.10). Ebenso wie bei den zuvor besprochenen Telluronium- und Selenonium-
Salzen, weist das Schwefelatom eine dhnliche Koordinationssphére auf und das Zentrala-
tom ist trigonal-pyramidal koordiniert (AX3E). Die drei S—C-Bindungsléngen (S1—C1
1.776(3), S1—C7 1.780(3) und S1—C13 1.787(3) A) und C—S—C-Winkel (C1-S1-C7
104.83(12)°, C1—-S1-C13 104.61(12)° und C7—S1—-C13 104.50(12)°) sind nahezu iden-
tisch und vergleichbar mit typischen Werten eines Triphenylsulfonium-Kations wie z. B.
[Ph;S|Br, dessen Struktur als Monohydrat im Rahmen dieser Arbeit ebenfalls ermittelt
werden konnte (S—C 1.77-1.78 A, C—S—C 103-106°). Das Azidion ist fast perfekt line-
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ar (N1-N2—N3 179.4(3)°) mit leicht unterschiedlichen N—N-Bindungslangen (N1—-N2
1.140(4) und N2—N3 1.179(4) A). Die Bindungslingen sind im Bereich der Bindungs-
lingen in [PhyTe]N; (1.16/1.81 A) und etwas linger verglichen mit den Bindungslingen
in [PhySe]N, (1.02/1.05 A).B%142 I Gegensatz zu den Strukturen von [Ph,Te]N; und
[Ph;Se|N, liegen in intramolekulare Kontakte nur sehr geringfiigig (0.05 A) unter-
halb der Summe der VAN DER WAALS-Radien von Schwefel und Stickstoff (vdWr SN
3.35 A1) vor, die aus diesem Grund nicht in der Diskussion beriicksichtigt werden.
Bei der Auswahl der Kristalle fiir die Rontgenstrukturanalyse konnte unter dem
Mikroskop ein unterschiedlicher Habitus von wenigen Kristallen festgestellt werden. Eine
separat durchgefithrte Strukturanalyse dieser Kristalle lieferte ein Nebenprodukt der

Umsetzung von [PhyS|Br mit AgN; und wird im Abschnitt ausfiithrlich behandelt.

Umsetzungen von Organooxonium-Salzen mit Azid- und

Dinitramid-Reagenzien

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ebenso die Umsetzung von Trimethyloxoniumtetrafluo-
roborat mit Silberdinitramid/Silberazid durchgefiihrt. Es konnte jedoch kein Hinweis fiir
die Bildung eines Trimethyloxoniumdinitramids/azids erbracht werden. Im *N-NMR-
Spektrum einer Reaktionslosung des Dinitramid-Salzes wurden mehrere Resonanzen
beobachtet, wobei die Hauptresonanzen bei 6 = —22 (NO,-Gruppe) und —181 ppm zu
finden waren, diese aber nicht weiter zugeordnet werden kénnen. Die analoge Umsetzung
von [Me;O][BF | mit Silberazid resultiert in der Bildung von HNj; als Hauptprodukt, wel-
ches durch N-NMR-Spektroskopie nachgewiesen werden kann (6§ = —136 (Ng), —177
(N5), =324 (N,) ppm; Losung in CH3CN). Bezugnehmend auf dieses Ergebnis kénnte
aus der Reaktion des Oxonium-Salzes mit Silberdinitramid unter Umstanden Dinitramin
HN(NO,), entstehen. Fiir diese Verbindung konnte jedoch kein Hinweis gefunden wer-
den. Um einen Hinweis auf Dinitramin zu finden, wurde die Umsetzung von CF;SO;H
als sehr starke Sdure mit K[N(NO,),] in Dichlormethan als Losungsmittel durchge-
fiihrt. Das "“N-NMR-Spektrum der Lésung zeigt mehrere Resonanzen, von denen je-
doch keine mit den gefundenen Resonanzen aus der Umsetzung von [Me;O][BF,] mit
[Ag(py),][N(NO,),] iibereinstimmt. Stattdessen konnten HNO; (6 = —41 oder —51 ppm)
und N,O (6§ = —148 (NNO), —232 (IVNO) ppm) als Hauptprodukte identifiziert werden,
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welche durch Zersetzung des eventuell intermediar gebildeten Dinitramins entstehen und
bereits theoretisch vorhergesagt wurden.?3% AbschlieBend bleibt fiir die versuchte Dar-
stellung dieser Oxonium-Salze zusammenzufassen, dass kein Produkt der Umsetzung
von [Me;O][BF,] mit Silberdinitramid/azid identifiziert werden konnte, wahrscheinlich
aber die Bildung der protonierten Spezies HN(NO,),, wie sie mit HN; bei der entspre-
chenden Umsetzung mit Silberazid nachgewiesen werden konnte, nicht ausgeschlossen

werden kann.

Lithiumdinitramid und Pyridiniumdinitramid

Die beiden Verbindungen Li[N(NO,),] - 2H,0 und [C;HgN][N(NO,),] wurden
als Nebenprodukte der vorhergehenden Reaktionen erhalten und konnten mit Hilfe der
Rontgenstrukturanalyse aufgeklart werden. Verbindung wurde bei der Darstellung
von [55] erhalten. Das Vorhandensein des Lithiumatoms in der Struktur ist mit einer
Verunreinigung im eingesetzten Edukt [Me;Te|Cl (dessen Darstellung erfolgte durch die
Umsetzung von TeCl, mit MeLi) zu erkliaren und konnte durch "Li-NMR-Spektroskopie
(6 = —0.99 ppm) ebenfalls belegt werden. Farblose Kristalle Vonwurden durch langsa-
mes Abdampfen einer Lésung in Aceton bei Raumtemperatur erhalten. Verbindung
wurde bei der Synthese des Dinitramid-Transfer-Reagenzes [Ag(py),][N(NO,),] durch
Protonierung von Pyridin erhalten. Farblose Kristalle dieser Verbindung wurden durch
langsames Abdampfen einer Losung in Dichlormethan bei Raumtemperatur erhalten.
Die beiden Verbindungen unterscheiden sich deutlich in ihren Kation-Anion-Kontakten
und werden im Folgenden mit der Kristallstruktur von wasserfreiem Lithiumdinitramid
bzw. der Kristallstruktur von Ammoniumdinitramid verglichen.

In liegt ein verzerrt oktaedrisch koordiniertes LiT-Kation vor. Dieses ist che-
latartig von zwei Sauerstoffatomen des Dinitramid-Anions und vier weiteren Was-
sermolekiilen umgeben (Abbildung Genau wie in der wasserfreien Verbindung
Li[N(NO,),]%¥ liegt das Lithiumatom auf einer zweiziihligen Drehachse die auch durch
das Amid-Stickstoffatom des Dinitramid-Anions geht. Diese beiden Fille sind bisher
die einzigen Beispiele von Co-Symmetrie in Dinitramiden. In allen anderen bekannten
Strukturen hat das Anion Ci-Symmetrie, aufler in 3,3-Dinitroazetidinium, in diesem

geht eine Spiegelebene durch das Dinitramid-Anion.?!4
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Abbildung 8.11.: Molekiilstruktur von Li[N(NO,),]-2H,0 (63). Ausgewdihlte Abstinde
[A] und Winkel [7: NI-N2 1.3707(18), N2-O1 1.2403(18), N2-
02 1.229(2), Lil---02 2.054(4), Lil---03 1.960(4), Lil---03(ii)/
Lil--- 03(iii) 2.490(3), N2-N1-N2(i) 117.0(2), O1-N2-02 122.19(16), N1~
N2-O1 110.81(15), N1-N2-02 126.98(16); mit i = —a,y,1% — z,ii =
—z,1—y,1—ziii=z,1-y,3+z

Die Li-O-Absténde zu den Wassermolekiilen sind 1.960(4) (Li1—03) und 2.490(3) A
(Li1—03(i7)) und der Abstand zwischen dem Lithium-Kation und den Sauerstoffatomen
des Dinitramid-Anions ist 2.054(4) A. In Li[N(NO,),] sind fiinf Li—O-Abstinde im
Bereich von 2.028(5) und 2.200(2) A vorhanden, die ausschlieflich Kontakte zu den
Sauerstoffatomen des Dinitramids sind. Aus diesem Grund basiert die Packung in der
Kristallstruktur von Li[N(NO,),] auf Li-O pinitramia-Bindungen. Im Gegensatz dazu er-
laubt das Vorhandensein von Wassermolekiilen in die Bildung von nahezu linearen
Wasser-Dinitramid O—H - - - O-Wasserstoffbriicken, die wiederum durch Translation eine
C(5)-Kette?3%240 entlang der a-Achse ausbilden (Abb. .

Das Dinitramid-Anion ist nahezu planar mit einem ,twist“-Winkel von 2.0°, deut-
lich kleiner als der ,twist“-Winkel in Li[N(NO,),] (15.8°).“! Die Dinitramid-Einheit hat
einen kleineren ,,bend“-Winkel verglichen mit der Struktur des wasserfreien Salzes (4.6°)
und der O---O-Chelat-Abstand ist ungefihr gleich dem in Li[N(NO,),] (2.576(2) A
gegeniiber 2.593 A). Der Pseudo-Torsionswinkel zwischen den beiden néchsten N—O-

Bindungen von verschiedenen Nitrogruppen ist in (4.4°) wesentlich kleiner als in
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&w

Abbildung 8.12.: Intermolekulare Kontakte in Li[N(N02)2]~ 2H,0 ;miti=—x,y,1% —
Z,11 = —x 1-— y,l—ziii—x 1-— y,2+ziv— i—m,%—y,Q—zw:
—§+x y,—§+zvz —%—x -y, 1 -z

Li[N(NO,),] (29.6°). In der Struktur von fithren gegabelte Wasserstoffbriickenbin-

dungen zu einem zwei-dimensionalen Netzwerk in der (001)-Ebene.

Abbildung 8.13.: Molekilstruktur von [CsHzNJ[N(NO,),] . Ausgewdhlte Abstinde [A]
und Winkel [°]: N1-N2 1.386(2), N1-N3 1.372(2), N2-O1 1.2326(19), N2
02 1.217(3), N3-03 1.2312(18), N8-04 1.2150(19), N1--- H4A 2.794(5),
N2 -N1-N3 117.01(16), O1-N2-02 123.34(19), 03-N3-0} 123.56(18), N}
HJA - N1 170.46(12).

Im Gegensatz zur Koordination des Dinitramid-Anions in liegt in ein in-
termolekularer sekundarer Kontakt zum zentralen Stickstoffatom des Anions tber ei-

ne N-H-- - N-Wasserstoftbriickenbindung vor (Abb. |8.13). Das Dinitramid-Anion hat
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C1-Symmetrie mit N—N- und N—O-Abstédnden, die vergleichbar sind mit anderen
Dinitramid-Anionen. 213214

Abbildung 8.14.: Elementarzelle von [C;HzNJ[N(NO,),] (64). Blick entlang der a-Achse.

Die ,twist“- und ,bend“-Winkel sprechen, wie schon bei beobachtet, fiir eine
relative planare Anordnung (,twist“-Winkel: 4.8° und 5.9° ,bend“-Winkel: 1.5° und
0.4°) und unterscheiden sich bedeutsam von denen in Ammoniumdinitramid (,,twist“-
Winkel: 25.6° und 20.8°; ,,bend“-Winkel: 5.1° und 5.3°).|E{I Der O---O-Abstand ist
etwas kleiner verglichen mit dem Ammoniumsalz (2.532(4) A gegeniiber 2.591 A), der
Pseudo-Torsionswinkel hingegen ist betrachtlich kleiner (9.6° gegeniiber 37.9°).

Das Stickstoffatom N4 im Kation von [64] fungiert in der Wasserstoffbriickenbindung
als Donor, Stickstoffatom N1 im Anion als Akzeptor. Dies fiihrt zu einer nahezu linearen
N-H - - - N-Wechselwirkung (171°) mit einem Donor-Akzeptor-Abstand von 2.794(2) A.
Da in dieser Struktur keine weiteren Wasserstoftbriickenbindungen vorliegen, besteht die
Struktur aus isolierten Kation-Anion-Paaren mit keinen nennenswerten Wechselwirkun-
gen zwischen diesen Paaren. Im Gegensatz dazu liegt in der Struktur von Ammoniumdi-

nitramid, auf Grund von umfangreichen Wasserstoftbriickenbindungen, in denen alle vier
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Protonen des Ammonium-Kations involviert sind, ein multidimensionales Netzwerk vor.
Die Wasserstoffbriickenbindungen gehen tetraedrisch von den Ammonium-Kationen aus
und finden ausschlieflich in den Sauerstoffatomen, und nicht im zentralen Stickstoffatom
des Dinitramid-Anions, geeignete Akzeptoren. Die H - - - O-Absténde sind im Bereich von
2.153—2.230 A.

Das Packungsmotiv besteht aus Schichten die parallel zur be-Ebene verlaufen mit
unterschiedlichen Orientierungen der Kation-Anion-Paare und einem Abstand entlang
der a-Achse von 3.7 A zwischen den Schichten. Schwache C-H - - - O-Kontakte fithren zu

einem zweidimensionalen Netzwerk, welches in der (103)-Ebene liegt.

Tabelle 8.5.: Wasserstoffbrickenbindungen in Li[N(NO,),]- 2H,0 (63) und [C5H;NJ-
[N(NO,),] ; Abstinde in A, Winkel in°, D = Donoratom, A = Akzeptor-
atom, © = —at—&—%,y—l—%,—z—i—l%;ii:x,y+1,z.

D-H---A D-H H---A D---A DH---A

O3-H1---O1(i) 0.89(3) 1.96(3) 2.852(2) 173(2)
03-H2---O1(i5) 0.79(3) 2.27(3) 2.998(3) 154(2)
N4-H4A---N1  0.88(3) 1.92(3) 2.794(2) 171(2)
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9. Kovalente Tellur(IV)dinitramide

9.1. Das Trimethylsilyldinitramid als

Dinitramid-Transfer-Reagenz

lIs Alternative zu Silberazid als Azid-Transfer-Reagenz hat Trimethylsilylazid
Me,SiN, vielfaltige Verwendungsmoglichkeiten und einige Vorteile gegeniiber
diesem.”4! Ebenso haben sich beispielsweise Me;SiCN und Me;SiCF5 als sehr
gut geeignete Reagenzien fiir den Transfer einer Cyanid- bzw. Trifluormethylgruppe
herausgestellt.242°249 Generell ist festzuhalten, dass fiir die Verwendung der jeweiligen
Silbersalze die Ausgangsverbindungen als Chloride, Bromide, oder Iodide vorliegen soll-
ten. Der dabei als Nebenprodukt entstehende schwerlosliche Niederschlag AgX (X = Cl,
Br, I) muss von der Reaktionslosung abgetrennt werden, was sich auf Grund der oftmals
bestehenden Temperatur-, Feuchtigkeits- oder Luftempfindlichkeit, als praparativ auf-
wendig darstellt. Des Weiteren muss bei der Handhabung der meisten lichtempfindlichen
Silbersalze, insbesondere auch des duferst schlag- und reibeempfindlichen Silberazids,
auf gewisse Risiken geachtet werden. Die Umsetzung mit dem kauflichen, im Gegensatz
zu Silberazid wesentlich weniger gefdhrlichem, Trimethylsilylazid hingegen liefert als Ne-
benprodukt nur Trimethylsilylfluorid, welches sehr leicht im Vakuum entfernt werden
kann.

Neben den unter Abschnitt genannten Silberdinitramid-Transfer-Reagenzien,
wiirde die Verwendung der bisher unbekannten Verbindung Trimethylsilyldinitramid
Me,;SiN(NO,), ebenso diese Vorteile mit sich bringen. Die Darstellung von [65] er-
folgt durch die Umsetzung von Trimethylsilylchlorid mit Silberdinitramid in Dichlorme-
than als Losungsmittel (GI. [0.1]). Direkt nach Zugabe von AgDN kann man die Bildung
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von AgCl als Niederschlag beobachten und nach einer Stunde bei 0°C deuten auch die
NMR-Spektren auf die Bildung von [65] hin.

CH,Cl,, 0°C
MeySiCl + Ag[N(NO,),] 1; > Me,SiN(NO,), 1; (9.1)

—AgCl

Die leicht-gelbliche Losung zeigt im "“N-NMR-Spektrum zwei Resonanzen bei § =
—24 und —101 ppm (Losungsmittel CH,Cl,). Im Gegensatz zu Silberdinitramid ist die
Resonanz fiir den Amid-Stickstoff deutlich zu héherem Feld verschoben. Im 2?Si-NMR-
Spektrum (6 = 6.8 ppm) liegt die Resonanz zwischen den Resonanzen fiir Me;SiCN (6
= —12.3ppm) und Me;SiN; (6 = 15.9ppm),?°? und ist deutlich verschieden von der
Resonanz von Me;SiCl (6 = 30.2 ppm).%*? Das Silyl-Dinitramid ist in Losung fiir
mindestens sechs Stunden haltbar; versucht man die Losung bei 0°C einzuengen, so er-
hélt man einen braunen viskosen Riickstand, der nicht mehr in Losung gebracht werden
kann. Eine Isolierung von war daher nicht moglich, die Verwendung als Dinitramid-

Transfer-Reagenz ist jedoch erfolgreich und wird im néchsten Abschnitt untersucht.

Diorganotellur(IV)bis(dinitramide)

Nachdem kovalente Organotellur(1v)azide und -cyanide bereits frither im Arbeitskreis
charakterisiert worden sind,?234:3BALA2A0IAL2O 1252 epgchien es durchaus reizvoll erste
kovalente Organotellur(1v)dinitramide darzustellen und deren Stabilitit zu untersuchen.
In der Literatur gibt es einen strukturell charakterisierten Metall-Dinitramid-Komplex
in welchem eine Koordination vom Metall zum zentralen Stickstoffatom vorliegt.2l>
In fac-Re(bpy)(CO)3N(NO,), betriigt der Re—N-Abstand 2.223(10) A und die Zerset-
zungsprodukte einer Photolysereaktion in Lésung sind fac-Re(bpy)(CO)3NO4 und N, O
als Hauptprodukte.

Fiir die Darstellung kovalenter Diorganotellur(1v)bis(dinitramide) gibt es zwei mog-

liche Routen, die in den Gleichungen und veranschaulicht sind.

CH,Cl,, 0°C
R,TeX, + 2 Ag[N(NO,),] A > RyTe[N(NO, )y,
—2Ag

(9.2)
R = Me, Ph, Mes

X = C1,Br,I
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CH,Cl,, 0°C
R,TeF, + 2 MesSiN(NO, ), > R, Te[N(NO,),]y
—2 Me,SiF (9.3)

R = Me, Ph, Mes

Fir die Umsetzung nach Gleichung [9.2) werden als Ausgangsverbindungen die ent-
sprechenden Dichloride, Dibromide, oder Diiodide benétigt. Die Reaktion dieser Haloge-
nide mit Silberdinitramid oder dessen Addukten fiihrt zur Bildung des entsprechenden
Silberhalogenids AgX (X = Cl, Br, I) und R,Te[N(NO,),], (R = Me: Ph: Mes:
. Die zweite Moglichkeit ist die Umsetzung eines Diorganotellur(1v)difluorids R, TeF,,
mit dem unter Vorgestellten Trimethylsilyldinitramid Laut 2°Te-NMR-Spektren
fiihren beide Reaktionswege zu den gleichen Produkten, wodurch nachgewiesen werden
konnte, dass als in situ generiertes Dinitramid-Transfer-Reagenz geeignet ist. In
9F-NMR-Spektren der Reaktionslésungen aus diesen Umsetzungen konnte als Hauptre-
sonanz die Resonanz von Me;SiF (6 = —158.4ppm in CDCl;) beobachtet werden. Die
Resonanzen im '2°Te-NMR-Spektrum der Verbindungen in CDCl, 0 = 1295 ppm,
6 = 1286 ppm und 6 = 1334 ppm; siehe Tab. sind bei tieferem Feld als die
Resonanzen der entsprechende Difluoride zu beobachten (Me,TeF,: § = 1232, Ph,TeF:
§ = 1128 und Mes, TeF,: § = 1206 ppm).“! In den ""N-NMR-Spektren ist die Resonanz
der Nitrogruppe unverédndert im Bereich von § = —16 bis —20 ppm wie auch bei den
ionischen Dinitramiden, die Resonanz des Amid-Stickstoffatoms ist jedoch deutlich ge-
geniiber den ionischen Verbindungen zu héherem Feld verschoben und liegt, wie auch fiir
im Bereich von § = —101 bis —105 ppm. Im Gegensatz zu den Resonanzen der Nitro-
gruppen sind die Amid-Resonanzen jedoch deutlich verbreitert mit Linienbreiten iiber
550 Hz zu beobachten. Setzt man Mes,TeF, mit einem leichten Unterschuss an in situ
generiertem um, so beobachtet man im 25Te-NMR-Spektrum (siehe Abb. [9.1) in
CH, Cl, hauptséchlich die Resonanz fiir [68| (6 = 1334 ppm) und Mes,TeF, (6 = 1205
(t) ppm). Daneben sind ebenso Resonanzen zu finden fiir Mes,TeCl, (6 = 813 ppm),
welches durch Reaktion mit, bei der Darstellung von [65|nicht abreagiertem, Me;SiCl zu
erkldren ist, und die beiden gemischten Produkte Mes,Te(F)[N(NO,),] (6 = 1269 (d)
ppm) und Mes,Te(C1)[N(NO,),] (6 = 1048 ppm). IR- und Raman-Spektren von [66]{68]
wurden ebenso aufgenommen und zeigen, wie zu erwarten, dhnliche Schwingungsbanden
wie die ionischen Verbindungen und sind im Experimentellen Teil aufgelistet.

Wiéhrend sich die Methyl-Verbindung innerhalb von wenigen Stunden zersetzt, sind
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Tabelle 9.1.: 1*°Te- und 4 N-NMR-Resonanzen (5 in ppm, Lésungsmittel CDCly) der Diorga-
notellur(1v )bis(dinitramide) |66H68,

125Te  MN [N(NO,),/N(NO,),]

Me, Te[N(NO,),], '@'
Ph,Te[N(NO,),], (67

Mes, Te[N(NO,), ], (68]

1295  —20/—104(br)
1286  —18/—105(br)
1334 —16/—101(br)

Mes,Te[N(NO,),l,

Mes, Te(FINNO,)] Mes,Te(CHINNO, )] Mes,TeCl,

/ - Mes,Te / |

T T T T T T
1300 1200 1100 1000 900 800 ppm

Abbildung 9.1.: 129 Te-NMR-Spektrum der Umsetzung von Mes, TeF, mit einem Unterschuss
an in situ generiertem MegSiN(NO,), @) (sehr verdinnte Lsg. in CH,Cly,).

die Phenyl- und Mesityl-Verbindungen deutlich stabiler. Eine Lagerung bei Raumtem-
peratur unter Inertgas-Atmosphire zeigt gemif den 25Te-NMR-Spektren auch nach
zwei Wochen keine Anzeichen von Zersetzung. Uber einen Zeitraum von zwei Mona-
ten, zersetzen sich jedoch auch diese beiden Verbindungen zu nicht identifizierten Pro-
dukten, wahrscheinlich sauerstoffhaltigen Spezies wie die entsprechenden Diorganotel-
lur(1v)oxide R,TeO. In den “N-NMR-Spektren konnte als Zersetzungsprodukt neben
Salpetersiure auch N,O (14N-NMR in CDCl;: § = —148, —232ppm) eindeutig nachge-
wiesen werden.

Bei der Darstellung, wie auch bei der Charakterisierung, ist zu beachten, dass sich
die Stabilitdat der kovalenten Dinitramide von der Stabilitdt der ionischen Dinitramide
unterscheidet. So sind die kovalent gebundenen Dinitramide merklich instabiler als die
ionischen Dinitramide, {ibereinstimmend mit den Stabilitdtsunterschieden der jeweiligen
ionischen bzw. kovalenten Nitrate und Nitrite.?44 Der wahrscheinliche Grund fiir die In-
stabilitdt einer kovalenten Dinitramid-FEinheit ist das Resultat aus der sterischen Hinde-
rung der beiden Nitrogruppen, die im ionischen Dinitramid wesentlich geringer ausféllt,

wie auch aus der verhéltnisméflig hohen Elektronegativitiat der N, N-Dinitrogruppe.
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Aus diesen Griinden zersetzen sich die wenigen bisher beschriebenen Alkyldinitrami-
ne unterhalb von 70°C und sind extrem schlagempfindlich.”2? AuBerdem wirkt sich im
Dinitramin das Fehlen eines zusétzlichen Elektrons, das im Dinitramid-Anion zur Reso-
nanzstabilisierung beitrdgt, sehr ungiinstig aus. Der Bruch an der empfindlichsten, das
heisst schwéchsten Bindung, im kovalenten Dinitramid, der N—N-Bindung, ist auf die
geringere Bindungsordnung gegeniiber dem Dinitramid-Anion zuriickzufiihren.?%
Abschlielend kann festgestellt werden, dass die ersten kovalenten Organotel-
lur(1v)bis(dinitramide) erfolgreich dargestellt und charakterisiert werden konnten. Die
diskutierten FErgebnisse deuten allesamt auf zwei kovalent gebundene Dinitramid-
Einheiten an das Tellur hin, ein letztendlicher Beweis iiber eine Réntgenstrukturanalyse
an Einkristallen konnte jedoch im Rahmen dieser Arbeit nicht erbracht werden. Samtli-
che Versuche, die drei hier dargestellten Vertreter von R,Te[N(NO,),], zu kristallisieren,

scheiterten.
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10. Silber-Stickstoff-Verbindungen

10.1. Das binire Silber-Stickstoff-Anion Diazidoargentat(I)

ie Darstellung und Charakterisierung von zahlreichen biniren Ubergangsmetall-
Aziden wurde in mehreren Ubersichtsartikeln zusammengefasst. 14727745253 Ne-
ben den Kristallstrukturen der wohlbekannten neutralen Azide der Miinz-
metalle, CuN,, Cu(N;), und AgN,, 24200 oibt es mit dem schon sehr lange bekann-
ten, extrem empfindlichen, explosiven Silbernitrid Ag;N eine weitere bindre Silber-
Stickstoff-Verbindung.?04202 Die biniren Goldazide AuN; und Au(Nj), sind bisher un-
bekannt, 20254 wobei von der Existenz von AuNj; vor langerer Zeit berichtet wurde, aber
keine weiteren Informationen verfiighar sind.“*” Demgegeniiber sind anionische binire
Komplexe von Kupfer209267 ynd Gold2032642605268-2701 1y eg50r heschrieben. Der einzige,
etwas fragwiirdige Bericht iiber ein mégliches Diazidoargentat beschreibt die Hochdruck-
Reaktion von Césiumazid mit Silberazid, wobei das Produkt durch IR-Spektroskopie
charakterisiert worden ist.“’!' Ein weiteres Silber-Pseudohalogenid-Anion, das Dicyano-
argentat [Ag(CN),] ~, wurde vor kurzem dargestellt und unter anderem auch kristallo-
graphisch charakterisiert.=>
Die Umsetzung von Triphenylsulfoniumbromid mit Silberazid wurde bereits unter
Abschnitt beschrieben und liefert das entsprechende Triphenylsulfoniumazid (GL
. Neben diesem Produkt wurde iiberraschenderweise, durch die Folgereaktion aus
Gleichung das silberhaltige Anion Diazidoargentat, [Ag(Ny),] = (69), als Neben-

produkt erhalten.

CH,CN
[Ph,S]Br + AgNy ——» [PhyS]N, (62) + AgBr (10.1)

CH,CN
[Ph3S|N; + AgNy ———— [Ph3S][Ag(N3),] ‘ﬁ' (10.2)
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CH,CN
[PhP|N; + AgNy ———— > [Ph,P][Ag(Ny),] 1i (10.3)

Bei der Zugabe von AgN, zu einer farblosen Losung von [PhsS|Br, wird diese Lo-
sung augenblicklich rétlich und AgBr féllt als Niederschlag aus. Die gleiche Reaktion mit
zwei Aquivalenten AgN, fiihrt nicht ausschlieBlich zum Diazidoargentat-Salz, stattdes-
sen erhélt man nach Entfernen des Losungsmittels einen hellroten Feststoff, welcher aus
einem Gemisch von [PhyS|N; und (69| besteht. Die rotliche Farbe ist das Ergebnis eines
weiteren unbekannten Nebenprodukts, welches zwar unter dem Mikroskop als tiefrote
Kristalle identifiziert werden konnte, jedoch nicht fiir eine Kristallstrukturanalyse geeig-
net war.

Um die Bildung von Diazidoargentat weiter zu untersuchen, wurden verschiedene
Kationen erprobt. Die Umsetzung von Tetraphenylphosphoniumazid mit einem Aquiva-
lent Silberazid (Gl. liefert [Ph,P][Ag(Ny),] mit Ausbeuten zwischen 30-40 %.
Durch Riihren der Reaktionslésung unter Lichtausschluss fiir mindestens zwei Tage bei
Raumtemperatur, erhilt man eine farblose Losung von [70] mit einem erheblichen Anteil
an grauem Niederschlag. Dieser besteht wahrscheinlich aus AgN,; und anderen Verbin-
dungen, die jedoch nicht weiter untersucht wurden. Nach Entfernen des Losungsmittels
erhélt man als farblosen Feststoff. Eine zweistufige Umsetzung von [Ph,P]Cl mit
zwei Aquivalenten AgN, analog der Darstellung von (GL liefert auch das
Diazidoargentat-Salz [70} Beide Salze verbrennen lautlos in der Bunsenbrennerflamme
und sind, wahrscheinlich aufgrund der relativ groflen Kationen, nicht explosiv. Auf dhn-
lichem Wege wurden weitere Diazidoelement-Anionen, wie beispielsweise [Cu(Ng),] =
und [H(N;),] = erhalten.260:272

Farblose Kristalle von wurden durch Uberschichten einer Acetonitril-Losung
mit n-Hexan nach einigen Tagen bei Raumtemperatur erhalten. Die Verbindung kris-
tallisiert im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe C'c¢ mit vier Molekiilen in
der Elementarzelle. Das Diazidoargentat-Anion [Ag(Nj),| = ist in Abbildung dar-
gestellt.

Die beiden Azidgruppen sind fast linear (N1-N2—N3 178.3(7)° und N4—N5—N6
176.2(7)°) mit jeweils zwei leicht unterschiedliche N—N-Bindungen; etwas lén-

geren N,—Ng-Bindungslingen (N1-N2 1.183(7) und N4-N5 1.194(8)A) gegen-
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10.1. Das binére Silber-Stickstoff-Anion Diazidoargentat(I)

Abbildung 10.1.: Molekiilstruktur des Anions in [PhgS][Ag(Ns),] (69). Ausgewdhlte Abstinde
[A] und Winkel [7]: Ag1-N1 2.331(5), Ag1-Nj 2.291(5), N1-N2 1.183(7),
N2-N38 1.171(7), N4—N5 1.194(8), N5-N6 1.153(8), N1-N2-N3 178.3(7),
N/-N5-N6 176.2(7), N1-Agl-Nj 115.93(18).

Abbildung 10.2.: Koordination des Silberatoms in [PhsS][Ag(Ny),] (69). Ausgewdhlte Abstin-
de [A] und Winkel [°]: Agl-N6(i) 2.298(5), Agl-N3(ii) 2.822(5), N1-Agl-
N6(i) 91.19(18), Nj-Ag1-N3(ii) 90.36(18), N3(ii)-Ag1-N6(i) 104.9(2),
N3(ii)-Agl-N1 122.51(18), Nj-Agl-N6(i) 135.1(2); mit i = x,2 — y, 1 +
z;iz’zax,Z—y,—%—Fz.
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10. Silber-Stickstoft-Verbindungen

iiber den Ngz—N,-Bindungslingen (N2—N3 1.171(7) und N5-N6 1.153(8) A). Die-
se Erkenntnis stimmt mit den bekannten Strukturen von AgN:,)'2AgNO3273 und
[((PPhy),Ag(p-N3)oAg(PPhy),)%™ fiberein, steht aber im Gegensatz zur Struktur von
AgN;, in dem eine symmetrische Azid-Gruppe vorliegt.**” Das Silberatom in ist
verzerrt tetraedrisch von vier Stickstoffatomen mit ann&hernd gleich langen Ag—N-
Bindungen (Abb. koordiniert.

Die Bindungsldngen (Agl—N1 2.331(5), Agl—N4 2.291(5), Agl—N6(z) 2.298(5)
und Agl—N3(ii) 2.322(5)A) sind vergleichbar mit den Bindungslingen in den
Kristallstrukturen von AgN, (2.559 A),25% AgN, .2 AgNO, (2.278-2.503 A)2% und
[(PPhy),Ag(1-N3),Ag(PPhy),] (2.294 und 2.451 A).2™ Alle N—Ag—N-Winkel sind zwi-
schen 90° (N4—Agl1—N3(7i)) und 135° (N4—Agl—N6(7)). Das Motiv der verbriickenden
p12-Azid-Anionen, das auch in der Kristallstruktur von Ag,(N;),(CyHgN,) beobachtet

wurde, ™ fiihrt zu unendlichen Ketten entlang der c-Achse.

N1 (i)

Abbildung 10.3.: Koordination des Silberatoms in [Ph,P[[Ag(N3),] @) Ausgewdhlte Abstin-
de [A] und Winkel [?]: Ag1-N1 2.179(4), Agl-N4 2.139(4), N1-N2 1.195(6),
N2-N3 1.173(6), Nj-N5 1.180(6), N5-N6 1.154(6), Agl-N3(i) 2.485(5),
NI-N2-N3 176.1(5), N4—N5-N6 176.8(6), N1-Ag1-Nj 152.07(17), N1-
Ag1-N3(i) 101.00(15), Nj-Ag1-N3(i) 103.70(16); miti=1—z,1 —y, —z.

Farblose Kristalle von [70] wurden durch Lagerung einer Losung in Acetonitril bei
Raumtemperatur erhalten. Die Verbindung kristallisiert im monoklinen Kristallsystem,
in der Raumgruppe P2/n mit vier Molekiilen in der Elementarzelle. Das Anion besteht
aus isolierten dimeren [N;Ag(u-Ng),AgN,]-Einheiten und ist in Abbildung darge-

stellt.
Wie bereits zuvor bei [69] beobachtet, sind in [70] ebenfalls beide Azid-Einheiten
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10.1. Das binére Silber-Stickstoff-Anion Diazidoargentat(I)

nahezu linear (N1-N2—N3 176.1(5)° und N4—N5—N6 176.8(6)°) mit etwas lingeren
N,—Ng-Bindungen (N1-N2 1.195(6) und N4—N5 1.180(6) A) gegeniiber den Ng—N.,-
Bindungen (N2—N3 1.173(6) und N5—N6 1.154(6) A). Die Ag—N-Bindungen bestehen
aus zwei etwas kiirzeren (Agl—N1 2.179(4) und Agl—N4 2.139(4) A) und einer etwas
lingeren Bindung (Agl—N3(i) 2.485(5) A) verglichen mit den Werten in Im Ge-
gensatz zur polymeren Struktur des Anions im Sulfonium-Salz, liegt im Phosphonium-
Salz nur ein weiterer Silber—Stickstoff-Kontakt vor, der eine dimere Einheit zur Folge
hat; dies ist mit ziemlicher Sicherheit auf das gréfiere Kation zuriickzufithren. Da die
Kristallstrukturen von [Cu(Nj),] = und [Au(Ng)y] = bisher nicht bekannt sind, kann
kein Vergleich mit diesen erfolgen. In der Kristallstruktur des Au(111)-Azid-Anions in
[Ph,As]|[Au(Nj;),] liegen isolierte [Au(Nj),] ~-Einheiten mit typischen N—N-Absténden
fiir kovalente Azidgruppen vor.264202 Die Kristallstruktur dieses Anions mit einem klei-
neren Kation ([Me,N]T) hingegen besteht aus polymeren Schichten des Anions mit
Au- - - Au-Kontakten.“®® In der bereits bekannten Kristallstruktur von Cu(Nj), ist das
Kupferatom von vier Stickstoffatomen in einer quadratisch-planaren Konfiguration, und
von zwei weiteren Stickstoffatomen mit etwas kiirzen Abstdnden umgeben; dies fiihrt
insgesamt zu einer verzerrten oktaedrischen Koordination des Zentralatoms. 220238

Im "N-NMR-Spektrum von sind zwei Resonanzen bei § = —132 und —285 ppm
sichtbar, die das typische Muster einer ionischen Azid-Verbindung darstellen, und kei-
ne drei erwarteten Resonanzen fiir eine kovalente Azid-Spezies. Das Raman-Spektrum
bestétigt ebenfalls die Anwesenheit einer ionischen Spezies, da die charakteristische
Bande fiir die symmetrische N;-Schwingung bei 1328 cm ™! erkennbar ist. Unter Beriick-
sichtigung der diskutierten Kristallstrukturen kommt man zu dem Schluss, dass die
Resonanzen fiir eine ionische Verbindung sinnvoll zu erklaren sind, wenn in Losung ei-
ne dhnliche Bindungssituation wie im Festkorper vorliegt. In der Kristallstruktur von
(Abb. sind die N,- und N,-Stickstoffatome nicht unterscheidbar, wodurch nur
eine Resonanz fiir die beiden terminalen Stickstoffatome im “N-NMR-Spektrum zu
beobachten sein sollte, und experimentell auch so gefunden wurde. Im Falle von [70]
(Abb. sind zwei verschiedene Azidgruppen vorhanden, wodurch man fiinf Reso-
nanzen im "N-NMR-Spektrum erwarten wiirde, die jedoch nicht beobachtet werden
konnten. Das Phosphonium-Salz zeigt eine Resonanz im '9°Ag-NMR-Spektrum (&
= 453 ppm in CDCl;, 6 = 479ppm in CD4;CN), die im Bereich der Resonanz fiir das
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10. Silber-Stickstoft-Verbindungen

vergleichbare Dicyanoargentat-Salz [Ph;Te][Ag(CN),] (6 = 593 ppm in CDCI;)** und
einigen anderen Argentat(1)-Salzen im Festkorper ist.27%277

Weitere durchgefithrte Umsetzungen mit anderen Kationen, Tetramethylammoni-
um und Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium (= PNP), lieferten nicht die ent-
sprechenden Diazidoargentat-Salze Kat[Ag(N;),] (Kat = [Me,N] T, [PNP]T). Da alle
Reaktionen unter den gleichen Bedingungen (Temperatur, Losungsmittel und Reakti-
onszeit) durchgefithrt wurden, scheint es, dass die Reaktionen nachhaltig von der Gréfe
des Kations abhéngen. Wahrend das [Me,N] "-Kation zu klein zu sein scheint, verhin-

dert auch das sterisch sehr anspruchsvolle [PNP] T-Kation die Bildung des gewiinschten

Salzes.

10.2. Das Bis[acetonitrilsilber(I)]hexafluorosilikat

In der Literatur findet man Berichte tiber von Acetonitril koodinierte Silberkationen
mit einem Hexafluoro-Anion, wie z. B. [Ag(NCCH,;),|[WF], strukturelle Untersuchun-
gen dieser Verbindungen sind jedoch bisher nicht bekannt.278280 Die in Gleichung
(Kapitel beschriebene Umsetzung von SeF, mit AgF in Acetonitril als Losungs-
mittel wurde fiir ungefidhr eine Stunde bei Raumtemperatur in einem Glasgefafl un-
ter Inertgas-Atmosphére gelagert. Dabei entstehen farblose Kristalle, die sich sofort
beim Entfernen aus der Mutterlauge an Luft zersetzen. Die Strukturbestimmung ei-
nes Einkristalles lieferte als Ergebnis Poly|u*-hexafluorosilikato-bis[acetonitrilsilber(1)]],
[Ag,(SiF)(CH5CN),] o, (71)), und ist in Abbildung gezeigt.

Die Bildung des Hexafluorosilikat-Anions resultiert aus der Reaktion von SeF,
mit Glas in der Gegenwart von Silberkationen. Das bereits im Abschnitt disku-
tierte Silber-Addukt [Ag(NCCH,)][N(NO,),], das im Festkorper die Zusammensetzung
[Ag(NCCH,;),][Ags[N(NO,),],] hat,?® enthélt ebenso an Silber koordiniertes Acetoni-
tril. Im [Ag(NCCH,),] T-Kation ist das Silberatom tetraedrisch von vier Acetonitril-
Molekiilen umgeben. In ist das Silberatom an ein Acetonitril-Molekiil gebunden
und von vier Fluoratomen des Hexafluorosilikat-Anions umgeben. Wéhrend der Ag—N-
Abstand (2.178(5) A) etwas kiirzer als in [Ag(NCCH;) ] * (2.259(3) A%9) ist, sind die Bin-
dungslédngen innerhalb des Acetonitril-Molekiils wie erwartet (N1-C1 1.119(9), C1-C2

1.445(11) A) und vergleichbar mit den Bindungsléingen im tetraedrisch koordinierten Ka-
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Abbildung 10.4.: Molekiilstruktur von [Agy(SiFgz)(CH3CN),] o (71). Ausgewdihlte Abstin-
de [A] und Winkel []: Agl-N1 2.178(5), N1-C1 1.119(9), C1-C2
1.445(11), Agl---F1 2.471(3), Agl--- F2 2.706(3), Agl--- F1(iii) 2.409(3),
Agl--- F2(ii) 2.402(3), Agl-N1-C1 177.1(4), N1-C1-C2 178.7(6); mit i =
l—z,t+y 1l —ziii=1-2,-1-y2—ziii=1-—z,y— 111 — ziv =

1—m,—y,2—z;v:x,—% —y,%—i—z;m’:%l—i—y,z;m’i:x,% —y,%—i—z.
tion (1.123(4), 1.449(4) A3, Die Ag---F-Kontakte sind im Bereich zwischen 2.402(3)
bis 2.706(3) A und deutlich unterhalb der Summe der Silber-Fluor VAN DER WAALS-
Radien (vdWr AgF 3.19 A1) Durch diese Wechselwirkungen ist das Silberatom ver-

zerrt quadratisch-pyramidal koordiniert mit Kontakten zwischen Agl und F1/F2, sowie

deren symmetrieAquivalenten Atomen, aber keinen Agl - - - F3-Kontakten.
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11.

11.1.

Donorstabilisierte Organotellurfluoride

und -azide

Der Donorstabilisierende Substituent

2-Dimethylaminomethylphenyl

n den letzten Jahren wurden zahlreiche Organotellur-Verbindungen mit intramole-
kularen Te - - - N-Wechselwirkungen untersucht.“8172% Diese koordinierenden Sub-
stituenten stabilisieren Tellurenylhalogenide RTeX (X = F, Cl, Br, I), die im All-

gemeinen zu Disproportionierungsreaktionen neigen. Eine Stabilisierung dieser Verbin-
dungen kann entweder durch die Verwendung von sterisch anspruchsvollen Substitu-
enten oder durch die Verwendung von koordinierenden Gruppen wie zum Beispiel 2-
Dimethylaminomethylphenyl (2-Me,NCH,C;H, = R) erfolgen. Ausgehend vom Ditel-
lan (2-Me,NCH,CsH,Te), erhélt man durch Chlorierung mit SO,Cl, oder Bromierung
mit Br, die entsprechenden Organotellur(1v)trihalogenide RTeX, (X = Cl, Br), wovon
die Kristallstruktur von 2-Me,NCH,C¢H,TeBr; ermittelt wurde.** In der Literatur
sind bis vor diesen Arbeiten jedoch noch keine Tellur(1v)-Verbindungen mit diesem
speziellen Substituenten bekannt, die Fluoratome oder Azidgruppen besitzen. Die Re-
duktion von RTeCl; und RTeBr; liefert die entsprechenden Tellurenylhalogenide, die in
einigermafen zufriedenstellenden Ausbeuten erhalten werden konnten.2?4

Aus unserer Arbeitsgruppe sind zahlreiche Beitrdge zur Herstellung von Tel-

lur(1v)aziden aus den entsprechenden Tellur(1v)fluoriden als Ausgangsverbindungen
bekannt. 32 BE3EIA0AA Unter diesen Verbindungen sind beispielsweise Tellurhalogenide
und -pseudohalogenide, die entweder sterisch anspruchsvolle oder donorstabilisieren-
de Substituenten, wie z.B. Tris(dimethylphenylsilyl)methyl, 2,4,6-Triisopropylphenyl,
2,4,6-Tritertbutylphenyl und 2-Dimethylaminomethylphenyl, enthalten. Des Weiteren

103



11.2.

11. Donorstabilisierte Organotellurfluoride und -azide

finden sich in diesen Studien erste Hinweise auf die Existenz des Tellurenylfluorids
2-Me,NCH, CH, TeF 5297298 dessen Existenz, obwohl in einer neueren Untersuchung

als sehr instabil vorausgesagt,4 spiter zweifelsfrei bewiesen werden konnte.?2!

Bis(2-dimethylaminomethylphenyl)tellur(IV)difluorid /azid

Die Fluorierung von (2-Me,NCH,C4H,),Te mit einem Aquivalent XeF, liefert das ent-
sprechende Tellur(1v)difluorid (2-Me,NCH,C4H, ), TeF, (Abb. [11.1]).

NMe, NMe, NMe,
XeF,/ F Me3SiN; / N,
CH,Cl, / CH,Cl, /
Te —_— Te —_— Te
- Xe / — Me,SiF /
F N
Me,N Me,N Me,

Abbildung 11.1.: Darstellung von Bis(2-dimethylaminomethylphenyl)tellur(IV)difluorid (72)
und -azid .

Im "YF-NMR-Spektrum beobachtet man eine einzelne Resonanz bei § = —127.3 ppm
und ein Triplett im '?Te-NMR-Spektrum bei § = 1285 ppm. Die Kopplungskonstante
Yte_r = 969 Hz ist deutlich gréBer als fiir Diaryltellur(1v)difluoride (300-600 Hz).141
Der farblose, feuchtigkeitsempfindliche Feststoff ist bei +4°C nur ein paar Tage lagerbar
bevor, belegt anhand von F-NMR-Spektren, langsame Zersetzung zu mehreren nicht
identifizierbaren Produkten stattfindet.

Die Umsetzung vonrnit zwei Aquivalenten Me,SiNj fithrt, wie in Abbildung
gezeigt, zum entsprechenden Tellur(1v)diazid (2-Me,NCH,C¢H,),Te(N5), (73). Die Re-
sonanz im 12*Te-NMR-Spektrum fiir liegt bei 6 = 1092 ppm und ist gegeniiber der
Resonanz des entsprechenden Difluorids um etwa 200 ppm zu hohem Feld verschoben.
Im MN-NMR-Spektrum sind die Resonanzen fiir alle Stickstoffatome zu beobachten (&
= —134 (Ng), —207 (N,), —296 (N,) ppm); wie bei den meisten kovalenten Aziden ist
insbesondere die Resonanz fiir N, stark verbreitert. Der Feststoff verbrennt lautlos beim
Kontakt mit der Bunsenbrennerflamme und zersetzt sich langsam bei Raumtemperatur.
Im '?°Te-NMR-Spektrum beobachtet man die Resonanz eines Zersetzungsproduktes bei
0 = 1160 ppm, die wahrscheinlich einer gemischten Sauerstoff-Tellurazid-Spezies zuzu-

ordnen ist.
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2-Dimethylaminomethylphenyltellur (IV)trifluorid /azid

Das Tellur(1v)trifluorid 2-Me,NCH,CH,TeF; (74]), ein Disproportionierungsprodukt
des Tellurenylfluorids 2—MezNCH2C6H4TeF,251 kann durch die Umsetzung des Tellur-
enyliodids 2-Me,NCH,CzH,Tel mit XeF, dargestellt werden. Das dabei entstehende
Iod kann jedoch nicht von [74] abgetrennt werden. Die bessere Reaktion um das Produkt
in guter Reinheit zu erhalten ist daher die in Abbildung dargestellte Umsetzung
von (2-Me,NCH,CzH,Te), mit XeF,. Nach dieser Reaktion erhélt man reines in

nahezu quantitativer Ausbeute.

NMe, XeF, ! Me3SiN5 /
CHZCIZ NMe, CHZCIZ NMe,
Te—Te
- Xe - Me38|F
TeF;

Me,N

Abbildung 11.2.: Darstellung von 2-Dimethylaminomethylphenyltellur(IV )trifluorid (w und

-azid ')

Im '""F-NMR-Spektrum von treten, auf Grund der pseudo-trigonal-
bipyramidalen Struktur, zwei Resonanzen fiir die axialen Fluoratome (F,,) und das
dquatoriale Fluoratom (F,,) im Verhdltnis 2:1 auf (NMR-Resonanzen Tab.
Abb. . Die axialen Fluoratome erscheinen als Dublett bei 6 = —71.4ppm und das
dquatoriale Fluoratom als Triplett bei § = —98.0 ppm (*Jp_r = 91 Hz). Beide Resonan-
zen sind gegeniiber der entsprechenden Selen-Verbindung RSeF; (F,.: 6 = —30.8 ppm,
Fig: 0 = —43.9 ppm)*43 zu héherem Feld verschoben. Im '25Te-NMR-Spektrum beob-
achtet man eine Resonanz bei 6 = 1496 ppm (Selen-Verbindung 6 = 1079 ppm), die
zu einem Dublett von Tripletts aufgespalten ist (Abb. . Die Kopplungskonstan-
ten betragen 1280 Hz (1JTe—Faq) und 411 Hz (1JTe_Fax) und werden bestétigt durch
125Te-Satelliten im F-NMR-Spektrum.

Geeignete Kristalle von [74] erhélt man durch Lagerung einer Losung in Aceton bei
+4°C iiber einen langeren Zeitraum. Diese kristallisieren im orthorhombischen Kristall-
system in der Raumgruppe P2,2;2; mit Z = 4 (Abb. . Die Molekiile treten als

isolierte Monomere auf ohne nennenswerte intermolekulare Wechselwirkungen unterhalb

der Summe der VAN DER WAALS-Radien von Tellur und Fluor (vdWr TeF 3.53 A). 116
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Tabelle 11.1.: *°Te-, 9F- und "4 N-NMR-Resonanzen (5 in ppm) der donorsubstituierten Tel-
lur(1V)fluoride und -azide in CDCly (R = 2-MeyNCH,CgH ).

125Te 19F 14N (NB/N’}//NOL)
R, TeF, 1; 1285 —127.3
R, Te(N,), 1; 1092 —134/—207/—296(br)
RTeF, dz 1496 —71.4/-98.7
RTe(N,), (75) 1280 ~139/-197/—288(br)
Fax
Fﬁq

I S

- L B e UL s e T T T
=70 =80 -90 -100 ppm 1520 1500 1480 ppm

Abbildung 11.3.: "YF-NMR-Spektrum von 2-Me,NCH,CsH, TeFq , 125 Te-Satelliten sind
mit einem Stern markiert (links) und 1%° Te-NMR-Spektrum (rechts).

Dies ist im Gegensatz zu C,F;TeF;, welches im Festkorper eine cis-Fluor verbriickte Po-
lymerstruktur aufweist.2?? Verbindung 74| ist der ,,Cambridge Structural Database*=0Y
zufolge neben der mehr als 20 Jahre alten Kristallstruktur von C,F;TeF; das einzig
strukturell charakterisierte Tellur(1v)trifluorid. Kristalle von sind in perfluoriertem
Ol bei Raumtemperatur haltbar, zersetzen sich jedoch rasch wenn sie aus der Losung
genommen werden.

Das Telluratom ist durch das Aminomethyl-Stickstoffatom koordiniert und bil-
det durch diesen Kontakt einen fiinfgliedrigen Heterozyklus mit einem fiinffach koor-
dinierten Telluratom und einer vierfach koordinierten Amingruppe aus. Der Tel - -- N1-

Abstand ist mit 2.405(4) A vergleichbar mit dem Abstand in 2-Me,NCH,C4H,TeBr,
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Abbildung 11.4.: Molekiilstruktur von 2-Mey,NCH,CgH,TeFy . Ausgewdhlte Abstinde
[A] und Winkel [7: Tel-F1 1.986(3), Tel-F2 1.986(3), Tel-F3 1.945(2),
Te1-C1 2.099(4), Tel---N1i 2.405(4), F1-Tel-F2 168.29(10), F1-Tel-
F3 88.72(10), F2-Te1-F3 89.43(12), N1--- Tel-F3 163.19(11), N1--- Tel~
F1 94.09(13), N1i---Tel-F2 84.46(11), C1-Tel---N1 75.19(12), C7-
N1---Tel 105.0(2).

(2.42 A)2%4 ynd in zufriedenstellender Ubereinstimmung mit dem Abstand in der
berechneten Struktur (2.523A) (sieche im Anhang unter [C). Die axialen Te—F-
Bindungen (Tel—F1/Tel—F2 1.986(3) A, berechnet 2.008/1.998 A) sind geringfiigig
linger als die dquatoriale Tel—F3-Bindung (1.945(2) A, berechnet 1.932A) und ver-
gleichbar mit der Bindungslinge in (CH,),TeF, (2.019(3)A).140251 Die Koordina-
tionsphére um das Telluratom ist, in Bezug auf Cl—Tel---N1 (75.19(12)° gegen-
iiber 76.1(5)°) und N1---Tel—F3 (163.19(11)° gegeniiber 167.4(3)°), dhnlich wie in
2-Me,NCH,CgH, TeBr;.% Die Tel—C1-Bindungslinge (2.099(4) A) ist in guter Uber-
einstimmung mit typischen Bindungsldngen aus Tellur(1v)derivaten, die in der Gréflen-
ordnung von 2.10-2.16 A sind B741:2945301

Die Umsetzung von mit drei Aquivalenten Me;SiNj fiihrt zum entsprechenden
Tellur(1v)triazid 2-Me,NCH,CsH,Te(Nj)4 (Abb. [11.2)). Die Resonanz im '25Te-
NMR-Spektrum fiir [75|liegt bei 6 = 1280 ppm und ist, wie bereits beim Tellur(1v)diazid
[73]beobachtet, gegeniiber der Resonanz des entsprechenden Trifluorids um etwa 200 ppm
zu hohem Feld verschoben. Im "“N-NMR-Spektrum sind die Resonanzen fiir alle Stick-
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stoffatome zu beobachten (6 = —139 (Ng), —197 (N,), —288 (N,) ppm), wobei auch
in diesem Fall insbesondere die Resonanz fiir N, stark verbreitert ist. Der Feststoff
verbrennt unter leisem Zischen beim Kontakt mit der Bunsenbrennerflamme und zer-
setzt sich langsam bei Raumtemperatur. Neben der Resonanz von im 12°Te-NMR-
Spektrum beobachtet man nach einer Woche Lagerung in Lésung eine zweite Resonanz
bei § = 1345 ppm. Da gleichzeitig im "“N-NMR-Spektrum die Resonanzen fiir eine wei-
tere Azidgruppe zu beobachten sind, konnte sich ein dhnliches Tellurazid gebildet haben,

welches wahrscheinlich neben einer Azidgruppe auch Sauerstoff enthélt.

Ein Telluronium-Salz und ein monomeres

Organotellur(IV)oxid

In der Literatur gibt es nicht allzu viele Beispiele fiir Kristallstrukturen von Organotel-
lur(1v)oxiden wie beispielsweise PhyTeO, (C4F5),TeO und (p-MeOC4zH, ), TeO. 20210
Diese Strukturen haben jedoch alle gemeinsam, dass sie als Dimere, Tetramere oder Po-
lymere mit [Te(p-O)],-Einheiten (n = 2, 4, co) vorkommen. Im Folgenden wird neben
einer monomeren Kristallstruktur eines Organotellur(1v)oxids auch die Kristallstruktur
der protonierten Verbindung, eines Organotelluronium-Salzes, préasentiert und disku-
tiert.

Die Verbindung (2-Me,NCH,C:H,),TeO wurde als Hydrolyseprodukt des ent-
sprechenden Diazids [73] nachdem dieses fiir ca. ein halbes Jahr in Dichlormethan in ei-
nem nicht ganz geschlossenen Gefafl bei Raumtemperatur gelagert wurde, erhalten. Die
protonierte Spezies von Bis[bis(2-dimethylaminomethylphenyl)hydroxytelluronium]-
hexafluorosilikat Chloroform-Tetrasolvat [(2-Me,NCH,C:H,),TeOH],[SiF] -4 CHCl,
, entstand durch Lagerung einer Losung des Difluorids iiber einen Zeitraum
von drei Monaten in einem Glasgefafi bei +4°C. Die Anwesenheit des Siliciumatoms in
der Struktur resultiert aus einer langsamen Reaktion des Organotellur(1rv)difluorids
mit Glas. Abbildung zeigt die Entstehung der beiden Hydrolyseprodukte.

Das Organohydroxytelluronium-Salz [77] kristallisiert im monoklinen Kristallsys-
tem in der Raumgruppe P21 /¢ mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle (Abb. .
Zwei intramolekulare Wechselwirkungen zwischen dem Aminomethyl-Stickstoffatom

und dem Telluratom (Tel --- N1 2.719(3) und Tel - - - N2 2.557(2) A) erzeugen zwei fiinf-
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NMe, NMe,
F . N3
/ 2 Me3S|N3 /
Te —_— Te
/ CH,Cl, /
F N3
Me,N Me,N

NMe, NMe,
/OH //O
Te SlFe Te
MeZN MezN

Abbildung 11.5.: Entstehung  von  [(2-Mey,NCH,CgH ), TeOH],[SiFs] und
(2-MeyNCH,CsH, ), TeO (@) als  Hydrolyseprodukte des entsprechen-
den Fluorids bzw. Azids.

gliedrige Ringe mit einer vierfach koordinierten Amin-Einheit. Der Tel—O1-Abstand
ist mit 1.9612(17) A etwas linger als die berechnete Bindungslinge in [Ph,TeOH] "
(1.937 A) B Die Wasserstoffbriickenbindung O1—H1 - --F1 verkniipft das Kation mit
dem Anion und hat einen Donor-Akzeptor-Abstand von 2.696(2) A. Das Telluratom
ist des Weiteren von einer intermolekularen sekundéren Tel—F2(i)-Wechselwirkung
(2.890(2) A) koordiniert, die deutlich unterhalb der Summe der Tellur-Fluor VAN DER
WaaLs-Radien liegt (vdWr TeF 3.53 ALI6),

Die Te—C-Abstinde (Tel—C1 2.132(2) und Tel—C10 2.123(2) A) sind vergleichbar
mit den Bindungslangen in [74] und der C1—Tel—C10-Winkel (93.44(8)°) ist etwas ge-
weitet gegeniiber dem Winkel in Ph,TeO (91.8°)%. Das Telluratom in [77]ist durch die
drei sekundéren Wechselwirkungen verzerrt oktaedrisch koordiniert.

Das Organotellur(1v)oxid kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der
Raumgruppe P2; mit zwei Molekiilen in der Elementarzelle und ist in Abbildung [11.7]
gezeigt. Die Molekiile existieren als diskrete Monomere mit keinerlei intermolekularen
Wechselwirkungen unterhalb der Summe der Tellur—Sauerstoff vAN DER WAALS-Radien
(vdWr TeO 3.58 A118) Dies steht im Gegensatz zu den bekannten Strukturen der Or-
ganotellur(1v)oxide (PhyTeO,*V (C4F5), TeO34505 ynd OC(u-NtBu),TeO=), die als

109



11. Donorstabilisierte Organotellurfluoride und -azide

Abbildung 11.6.: Molekiilstruktur von [(2-Mey,NCH,CzH,),TeOH],[SiF]- 4 CHCI, , H-
Atome und Solvat-Molekiile nicht gezeigt. Ausgewdhlte Abstinde [A] und
Winkel [°]: Tel-O1 1.9612(17), Tel-Cl1 2.132(2), Tel-C10 2.123(2),
Tei--- N1 2.719(3), Tel--- N2 2.557(2), Tel---F2(i) 2.890(2), O1---F1
2.696(2), C1-Tel-C10 93.44(8), C1-Tel-O1 87.35(7), C10-Tel-O1
92.46(9), Ni---Tel---N2 111.17(6), Tel-O1-HI 110(2), O1-H1---F1
177(8); miti =2 —x,—y,2 — z.

Dimere mit zwei unterschiedlichen Te—O-Absténden, einer charakteristischen Doppel-
bindung und einer verldngerten koordinativen Bindung, vorliegen und (TeO),-Ringe
mit verbriickten Sauerstoffatomen bilden. Im Fall von (p-MeOCzH,),TeO liegt eine po-
lymere (TeO)qo-Kette mit zwei leicht unterschiedlichen Te—O-Abstéinden vor.*%® Der
Te—O-Abstand in (1.8293(10) A) ist gegeniiber der berechneten Bindungslinge in
monomerem Ph,TeO (1.814 A)B Jeicht verlingert aber deutlich kiirzer verglichen mit
den Werten fiir die Tellur—Sauerstoff-Doppelbindung aus den Kristallstrukturen von
Ph,TeO (1.871(2) A)3% und (C4F5),TeO (1.872(2)/1.87(1) A).B04805 Auf Grund des
verbriickenden Charakters der Sauerstoffatome in diesen Verbindungen ist der Doppel-
bindungscharakter vermindert. Dies erklart die langeren Te—O-Bindungen im Vergleich
zu der Bindungsliange in[76]und, wie bereits zuvor in der Diskussion der Struktur von [77]
beschrieben, im Vergleich zur berechneten Bindungslénge in monomerem Ph,TeO. Die

beiden intramolekularen Te - - - N-Kontakte von 2.755(6) A (Tel---N1) und 2.565(4) A
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11.4. Ein Telluronium-Salz und ein monomeres Organotellur(IV)oxid

(Tel - --N2), die etwas linger als der Kontakt in 2-Me,NCH,C,H,TeF, (74] 2.405(4) A),
und etwas kiirzer als die Kontakte in (2-Me,NCH,CgH,),Te (3.048 und 3.145 A)289 sind,
stabilisieren das Telluratom. Diese beiden Kontakte, deutlich kiirzer als die Summe der
VAN DER WAALS-Radien (vdWr TeN 3.61 A), 118 sind wahrscheinlich der Grund fiir die

monomere Struktur von

Abbildung 11.7.: Molekiilstruktur von (2-Me,NCH,CgH,),TeO @, H-Atome nicht ge-
zeigt. Ausgewdhlte Abstinde [A] und Winkel [°]: Te1-O1 1.8293(10), Tel-
C1 2.118(5), Tel-C10 2.134(5), Tel--- N1 2.755(G), Tel--- N2 2.566(5),
C1-Tel-C10 97.7(2), C1-Tel-01 92.60(18), C10-Tel-O1 89.69(19), O1-
Tel--- N1 82.40(13), O1-Tel--- N2 159.66(17).

Die Te—C-Bindungen sind im tiblichen Bereich fiir Tellur-Kohlenstoff-Bindungen
(Tel—C1 2.117(5)/Tel—C10 2.135(5) A gegeniiber 2.099(4) A in [74] und 2.12-2.20 A
in (C4F5),TeOHM43U5)  Der C1—Tel—C10-Winkel (97.78(18)°) ist gegeniiber den Win-
keln in PhyTeO (91.8°)%1 und (C4Fy),TeO (88.2(1)° und 88.6(5)°3045U5) etwas gewei-
tet. Dies kann ebenfalls als Resultat der beiden intramolekularen Kontakte betrach-
tet werden. Beriicksichtigt man das freie Elektronenpaar des Telluratoms, so erhélt
man eine verzerrt-oktaedrische Koordination des Telluratoms. Die Koordination der
beiden Aminomethyl-Stickstoffatome erzeugt wiederum zwei flinfgliedrige Heterozyklen

mit vierfach koordinierter Amin-FEinheit. Ein Blick auf die Elementarzelle entlang der
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11. Donorstabilisierte Organotellurfluoride und -azide

a-Achse ist in Abbildung [T1.§] gezeigt. Die Packung in der Struktur von [76] kann am
besten als eine Schichtstruktur entlang der 2;-Schraubenachse in der [010]-Richtung

aufgefasst werden.

Abbildung 11.8.: Elementarzelle von (2-MeyNCH,CsH ), TeO @) entlang der a-Achse, H-
Atome nicht gezeigt und der Ubersichtlichkeit halber nur bestimmte Atome
beschriftet.

Im '?Te-NMR-Spektrum konnte nach der Strukturbestimmung die Resonanz von

(6 = 1160 ppm in CDCly) durch Messung einer Losung der Kristalle ermittelt werden.

11.5. Ein ungewohnliches Organotellur(VI)oxofluorid

Bei der Fluorierung von (2-Me,NCH,C¢H, ), Te mit einem Aquivalent XeF, entsteht den
I9F_NMR-Spektren zufolge eine weitere TeF-Spezies in kleinen Mengen. Die Fluorierung
des Monotellans mit zwei Aquivalenten XeF, fiihrt zu den gleichen Resonanzen im 9F-
NMR-Spektrum, jedoch in besserer Ausbeute. Dem Bereich der Resonanzen und der klei-
nen Linienbreite nach zu urteilen, handelt es sich hierbei um ein Tellur(vi)fluorid. Neben
weiteren bereits bekannten Tellur(Vi)-Verbindungen, 581443125320 gollte trans-Ph,TeF,

am dhnlichsten zu dem erwarteten Produkt der Reaktion von (2-Me,NCH,CzH,),Te
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11.5. Ein ungewohnliches Organotellur(VI)oxofluorid

mit zwei Aquivalenten XeF, sein. Die gleiche Verbindung entsteht auch, wenn man
das Tellur(1v)difluorid mit einem weiteren Aquivalent XeF, umsetzt. Versuche das
Produkt zu isolieren bzw. aufzureinigen waren nicht erfolgreich, wobei weitere Nebenpro-
dukte der Reaktion durch mehrmaliges Waschen der Substanz mit CCl, entfernt werden
konnten. Auf Grund der bekannten Empfindlichkeit von Tellur(vi)fluoriden gegentiber
Glasgeféfien, wurden die gesamte Handhabung der Verbindung in PFA-Geféflen durchge-
fithrt. Das 19F- (triplett und dublett) bzw. 2°Te-NMR-Spektrum (dublett von tripletts)
ist in Abbildung [T1.9] dargestellt und beide sprechen fiir eine R,TeXF;-Spezies wobei
der Substituent X beispielsweise eine OR-Gruppe oder Cl sein kénnte. Beide Resonan-
zen treten in einem Verhiltnis von 2:1 auf und werden begleitet von '2°Te- und 23Te-
Satelliten. Die Kopplungskonstanten (?Jp_g = 66.2 Hz und *Jp_ 125, = 2520/2950 Hz)

sind in einem Bereich, der charakteristisch fiir Tellur(vi)fluoride ist. 283133124318

Fl

ﬂ SO0 SO SO N

20 30 40 50 ppm 880 850 820 ppm

ik

sl

Abbildung 11.9.: YF-NMR-Spektrum von [(2-Me,N(H)CH,C4H,),TeOF],[SiF ;] mit
den beiden Resonanzen F (triplett) und F’ (dublett), die 12°Te(™**Te)-
Satelliten sind mit einem Stern (Doppelkreuz) markiert (links); 1%° Te-NMR-
Spektrum (rechts).

Die Umsetzung wurde in einem PFA-Gefafl durchgefiihrt, jedoch konnten, nachdem
eine Aceton/Dichlormethan-Losung mehrere Tage in einem Glasgefifs aufbewahrt wurde,
farblose Kristalle isoliert werden. Diese Kristalle erweisen sich als sehr empfindlich gegen-
iiber Feuchtigkeit und zersetzen sich, nachdem sie aus der Mutterlauge entfernt werden,

sehr schnell. Sie halten sich jedoch in perfluoriertem Ol ausreichend lange, um geeigne-
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11. Donorstabilisierte Organotellurfluoride und -azide

te Kristalle fiir eine Strukturbestimmung auszuwéhlen. Die Strukturbestimmung liefert
eine neuartige kationische Tellur(vi)-Verbindung als gemischtes Dichlormethan/Aceton-
Solvat, [(2-Me,N(H)CH,C4H, ), TeOF;],[SiF¢] - (CHyCly) o 5/ (MeyCO) 46 , das in
Abbildung [TT1.10] gezeigt ist.

Abbildung 11.10.: Kation aus der Molekiilstruktur von [(2-Mey,N(H)CHyCgH ), TeOF 5],-

[SiFg] (@, Solvat-Molekiile nicht gezeigt. Ausgewdhlte Abstinde [A] und
Winkel []: Tel-O1 1.832(3), Tel-F1 1.948(3), Tel-F2 1.923(3), Tel-
F3 1.911(3), Te1l-C1 2.108(5), Tel-C10 2.117(5), O1---HIA 1.712(1),
O1--- H2A 1.792(5), C1-Tel C10 169.0(2), C1-Tel-O1 96.42(17), C10-
Te1-01 94.32(16), F1-Tel-F2 83.95(12), F1-Tel-F3 85.80(12), F2-Tel-
F3 169.73(11), F1-Te1-01 177.583(14), F2-Te1-01 93.75(13), F3-Tel-
01 96.51(13), NI-H1A - O1 155.58(4), N2-H2A - -- O1 153.56(4).

Das Hexafluorosilikat-Anion entsteht aus der Reaktion von HF, dessen Vorhan-
densein anhand von '"F-NMR-Spektren belegt werden konnte, mit Glas. In der Né-
he der Stickstoffatome wurden im Laufe des Strukturverfeinerungsprozesses Wasser-
stoffatome gefunden, die eine positive Ladung fiir die beiden Stickstoffatome bedeu-
ten. In der asymmetrischen Einheit befindet sich auflerdem fehlgeordnetes Dichlorme-
than und Aceton, die beide mit Besetzungszahlen kleiner eins verfeinert worden sind.
Die Te—F-Bindungen (Tel—F1 1.948(3), Tel—F2 1.923(3), Tel—F3 1.911(3) A) sind
etwas kiirzer als die Bindungen in 2-Me,NCH,CsH,TeF und etwas langer als
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11.5. Ein ungewohnliches Organotellur(VI)oxofluorid

im Tellur(vi)tetrafluorid trans-Ph,TeF, (1.900(2)/1.896(2) A).38 Wihrend die Te—C-
Bindungen in (Tel—C1 2.108(5) und Tel—C10 2.117(5) A) langer im Vergleich zu
den Te—F-Bindungen, und auch etwas langer als die Te—C-Bindungen in trans-Ph,TeF
(2.088(3) AB8) sind, ist der Tel—O1-Abstand (1.832(3) A) etwas kiirzer als die Te—F-
Bindungen. Dies resultiert in einer leicht verzerrten oktaedrischen Koordination des
Telluratoms mit keinen Tellur—Stickstoff-Kontakten wie in der Struktur von [74] und an-
deren bereits diskutierten vergleichbaren Strukturen von Tellur(1v)-Verbindungen mit
dem Dimethylaminomethyl-Substituenten. Zwei intramolekulare Wasserstoftbriickenbin-
dungen mit Donor-Akzeptor-Abstinden von 2.587(1) A (O1---N1) bzw. 2.658(7) A
(O1---N2) stabilisieren die Konformation mit den beiden Amino-Stickstoffatomen in
der Niahe des Sauerstoffatoms wie in Abbildung [T1.10] gezeigt.

Die Grundeinheit der Struktur besteht, wie bereits aus den NMR-Spektren abgelei-
tet, aus einer R, TeXF,-Einheit mit R = 2-Me,NCH,C¢H, und X = O. Die Bildung die-
ser Verbindung kann durch die Reaktion von R,TeF, mit Spuren von Feuchtigkeit und
vorhandenem HF erklart werden. Das urspriinglich gebildete (2-Me,NCH,Cy4H,),TeF
scheint zu instabil zu sein um nachgewiesen werden zu koénnen, im Gegensatz zu dem
vergleichsweise stabilen Tellur(vI)tetrafluorid Ph,TeF "% Als Ergebnis bleibt festzuhal-
ten, dass der koordinierende Substituent 2-Me,NCH,CzH, die Oxidation zu Tellur(v1)
begiinstigt, aber diese Verbindungen auf der anderen Seite auch wesentlich hydrolyse-

empfindlicher gegeniiber Spuren von Wasser sind.
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12. Zusammenfassung

Wenn in einer Sintflut alle wissenschaftlichen Kenntnisse
zerstort wiirden und nur ein Satz an die nichste
Generation von Lebewesen weitergereicht werden konnte,
welche Aussage wiirde die grofite Information in den

wenigsten Worten enthalten?

(Richard P. Feynman“)

m Rahmen dieser Arbeit wurden neue, zum Teil extrem feuchtigkeitsempfindliche
oder energetische, Chalkogen- und Silber-Verbindungen dargestellt und charakteri-
siert. Dabei gelang die Darstellung der biniren Selen(1v)azide Se(Nj),, [Se(Nj3)5] ~

und [Se(N;)g]2~ aus den entsprechenden Fluoriden als Ausgangsverbindungen. Das
neutrale Selentetraazid ist thermisch instabil und sehr explosiv, die Anionen sind hin-
gegen besser handhabbar, insbesondere wenn sie mit grofien Gegenionen ([PNP]* =
Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium-Kation) kombiniert werden. Alle Verbindun-
gen konnten bei tiefer Temperatur mittels multinuklearer NMR-Spektroskopie, sowie
Raman-Spektroskopie identifiziert werden. Bei Raumtemperatur zersetzen sie sich rasch
unter Bildung von Stickstoff und elementarem Selen. Die Zersetzung von Se(Nj), findet
bereits bei —50°C statt und resultierte in einem schwarz-rot-gelbem NMR-R&hrchen,
dessen Farben auf das Produkt bzw. die entstehenden Zersetzungsprodukte zuriickzu-
fithren sind (Abb. [12.1)).

Die Umsetzung von SeF, mit vier Aquivalenten Me;SiCN lieferte nicht das ge-
wiinschte Selen(1v)tetracyanid Se(CN),. Die Produkte der reduktiven Zersetzung des
Tetracyanids, die auch Berechnungen zufolge begiinstigt ist, konnten jedoch als das Se-
len(11)dicyanid Se(CN), und Dicyan identifiziert werden. Eine Recherche in der Litera-
tur ergab, dass es zwei &ltere Berichte iiber die Kristallstruktur des Selendicyanids gibt,

diese sich aber teilweise bedeutsam widersprechen. Aus diesem Grund wurde die Kris-
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SeF 4 Me3SiN3 Se(N
e _— e
4 " spo0 (N3)s

5 Me3SiN;
[PNPI[SeFs] — < [PNPISe(N;)s]

6 Me3SiN;
[PNPL[SeFel —— <~ [PNPISe(Ns)q]

Abbildung 12.1.: Darstellung der bindren Selen(IV)azide Se(Ng),, [Se(N3)s;]~ und
[Se(Ng)s]*~  (links) und Zersetzung im NMR-Réhrchen von Se(Ng),
(rechts).

tallstruktur von Se(CN),, die von starken intermolekularen Wechselwirkungen geprégt

ist, erneut bestimmt und sdmtliche bestehende Unklarheiten und falsche Darstellungen

ausgeraumt (Abb. [12.2)).

-50°C

~(CN),

"Se(CN)," Se(CN),

Abbildung 12.2.: Zersetzung von Se(CN), zu Se(CN), (links) und Molekiilstruktur von
[SeOFg] ~ (rechts).

Die als Edukte fiir die Synthese der binédren Selen(1v)azid-Verbindungen verwende-
ten binéren Selen(1v)fluoride [SeF;] ~ und [SeF4] %~ wurden mittels NMR-Spektroskopie
charakterisiert und die Ergebnisse mit bestehenden Werten aus der Literatur verglichen.
Zusétzlich konnte eine Kristallstruktur des bisher nur schwingungsspektroskopisch cha-

rakterisierten Selen(1v)oxofluorid-Anions [SeOF;] = erhalten werden und diese anschlie-
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Bend mit den bekannten Strukturen von [SOF;] =~ und [TeOF;] = sowie der berechneten

Struktur von [SeOF;] ~ verglichen werden (Abb. [12.2]).

Xe F2 2 MeasiN3
ste > R,SeF,

Y

R2Se(N3)2

3 XeF2 6 MeSSiN3
(RSe), > 2 RSeF;

Y

2 RSG(N3)3
Abbildung 12.3.: Darstellung der Organoselen(IV)fluoride und -azide.

Die extrem feuchtigkeitsempfindlichen Organoselen(1v)difluoride R,SeF, (R =
Me, Et, i-Pr, t-Bu, Ph, Mes (= 2,4,6-(Me);C:H,), Tipp (= 2,4,6-(i-Pr);CsH,),
2-Me,NCH,C¢H,) und -trifluoride R'SeF; (R’ = Me, i-Pr, Ph, Mes, Tipp, Mes* =
2,4,6-(t-Bu);C4H,), 2-Me,NCH, C:H,, ) konnten aus den entsprechenden Mono- bzw. Di-
selanen dargestellt und spektroskopisch charakterisiert werden. Eine erste Kristallstruk-
tur eines Organoselen(1v)difluorids konnte mit Mes,SeF, erhalten werden. Neben die-
ser Struktur konnten auch Zersetzungsprodukte dieser Verbindung (Mes,SeO - HF und
[Mes,SeOH],[SiF]) analysiert werden und belegen die extreme Empfindlichkeit dieser
Verbindungsklasse. Des Weiteren wurden die ersten Organoselen(1v)diazide R,Se(Nj),
(R = Me, Et, i-Pr, Ph, Mes, 2-Me,NCH,C¢H,) und -triazide R'Se(N;); (R’ = Me,
i-Pr, Ph, Mes, Tipp, Mes*, 2-Me,NCH,CsH,) dargestellt; diese sind nur bei niedrigen
Temperaturen haltbar und zersetzen sich beim Erwérmen auf Raumtemperatur sofort
unter Stickstoftbildung. Daher war die Charakterisierung dieser neuartigen Organosel-
en(1v)azide auf NMR-Spektroskopie bei niedrigen Temperaturen sowie Tieftemperatur-
Raman-Spektroskopie beschréinkt (Abb. [12.3).

Die Umsetzungen von Dibenzoselenophen (biphenSe) mit Halogenen bzw. Halogen-
Donatoren (XeF,, SO,Cl,, Br, und I,) lieferten die entsprechenden Organosel-
en(1v)dihalogenide biphenSeF,, biphenSeCl, und biphenSeBr,, sowie das Charge-
Transfer-Addukt biphenSe - I,. Neben einer NMR-spektroskopischen Charakterisierung,
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XeF,

S0,Cl,
—_—

Br,
Se |
biphenSe —

Abbildung 12.4.: Halogenierungsreaktionen von biphenSe.

konnten die Kristallstrukturen des Dichlorids, Dibromids und des Iod-Adduktes erhal-
ten und hinsichtlich intermolekularer Wechselwirkungen untersucht werden. Vom ex-
trem feuchtigkeitsempfindlichen Difluorid konnte die Kristallstruktur eines Hydrolypro-
dukts, biphenSeO - HF, als HF-Addukt erhalten werden (Abb. . Analog zu diesen
Umsetzungen wurde auch untersucht, wie sich Dibenzo[1,2]diselenin (biphenSe,) gegen-
iiber Halogenverbindungen verhélt. Dabei kam man zu dem Ergebnis, dass nur im Fall
der Umsetzung mit XeF, eine Organoselen(1v)trihalogenid-Verbindung, biphen(SeFs),,
nachgewiesen werden kann, die jedoch sehr instabil ist und sich relativ schnell zersetzt.
Die Umsetzungen mit SO,Cl, und Br, lieferten keine Hinweise auf die entsprechenden
Trihalogenide, stattdessen zersetzten sich diese unter Bildung von SeX, bzw. Se,X, (X
= Cl, Br) und dem Monoselan biphenSe. Wie schon bei der Umsetzung des Monoselans
kommt es auch bei der Umsetzung von biphenSe, mit I, zur Ausbildung eines Charge-
Transfer-Adduktes (biphenSe, - I,). Dieses zeigt in der Kristallstruktur eine Vielzahl an
intermolekularen Kontakten zwischen Selen und Iod.

Die Darstellung der Triorganochalkogenoniumdinitramid-Salze, [Ph;Te][N(NO,),],
[Me3Te][N(NO,),],  [PhySe][N(NOy),],  [MesSe][N(NOy),],  [PhsS|[N(NO,)y], und
[Me3S][N(NO,),], erfolgte durch Umsetzung der jeweiligen Halogenid-Salze mit
Silberdinitramid als Dinitramid-Transfer-Reagenz. In den Kristallstrukturen von
[Ph;Te][N(NO,),] und [PhsSe][N(NO,),] liegen unterschiedliche Koordinationen an

das Dinitramid-Anion vor. Wahrend in der Struktur des Selenonium-Salzes nur ein
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Abbildung 12.5.: Molekiilstrukturen von [PhgTe[[N(NOy),] (links) und [PhgSe][N(NO,),]
(rechts).

einziger intermolekularer Kontakt vorliegt, ist die Koordination des Dinitramid-Anions
im Telluronium-Salz etwas komplizierter, da neben den beiden Kontakten in der
asymmetrischen Einheit noch Kontakte zu weiteren Dinitramid-Anionen vorliegen
(Abb. . Interessante Unterschiede in der Koordination an das Dinitramid-Anion lie-
gen auch in den Kristallstrukturen der, als Nebenprodukt erhaltenen, Dinitramid-Salze
Li[N(NO,),] - 2H,0 und [C;HN][N(NO,),] vor. Die neuen Organosulfoniumazide
[PhySIN; und [MesS|N, konnten synthetisiert werden und die Kristallstruktur der
Phenyl-Verbindung ermittelt werden. Neben diesen ionischen Dinitramid-Verbindungen
gelang es auch erste kovalente Tellur(1v)-Dinitramid-Verbindungen R, Te[N(NO,),], (R
= Me, Ph, Mes) darzustellen und mittels multinuklearer NMR-Spektroskopie zu cha-
rakterisieren. Dabei konnten die Produkte sowohl durch Umsetzung der entsprechenden
Chloride R,TeCl, mit Silberdinitramid, als auch durch Umsetzung der entsprechenden
Fluoride R,TeF, mit Trimethylsilyldinitramid Me;SiN(NO,), erhalten werden. Das
bisher unbekannte Trimethylsilyldinitramid konnte im Zuge dieser Arbeit dargestellt,
identifiziert und 4n situ als Dinitramid-Transfer-Reagenz verwendete werden, eine
Isolierung war aber nicht moglich, da das Dinitramid in reiner Form nicht stabil ist.
Im Zuge der Untersuchungen zu den ionischen Dinitramiden konnte die Kristall-
struktur des solvatfreien Silberdinitramids Ag[N(NO,),] aufgeklart werden (Abb.
links); bisher waren nur die Strukturen von zwei Silberdinitramid-Solvaten bekannt. In
dieser Struktur ist das Silberatom von fiinf Stickstoffatomen und einem Sauerstoffatom
umgeben, welche zu einem komplizierten drei-dimensionalen Netzwerk fithren. Neben

dem Raman-Spektrum konnten ebenso vollstdndige Empfindlichkeitsdaten dieser Ver-
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[Ag(N5),]

Abbildung 12.6.: Molekilstrukturen von Ag[N(NQOy),] (links) und [Ag(Ng),] ~ (rechts).

bindung erhalten werden, die das Dinitramid als nicht allzu empfindlich einordnen lassen.
Im Zuge der Untersuchungen zu ionischen Sulfoniumaziden wurde eine neuartige binére
Silber-Azid-Verbindung erhalten, die anschlieBend auch gezielt dargestellt und unter an-
derem mittels '°?Ag-NMR-Spektroskopie charakterisiert werden konnte. Das Diazidoar-
gentat(1)-Anion [Ag(N;),] = konnte als [Ph4S] T~ und [Ph,P] *-Salz erhalten werden und
zeigt, abhangig von der Grofle des Kations, unterschiedliche Silber—Stickstoff-Kontakte
im Festkorper. Wahrend in der Kristallstruktur von [PhsS][Ag(N;),] das Anion als po-

lymere Kette existiert, liegen in der Struktur von [Ph,P][Ag(Nj),] isolierte Dimere vor

(Abb. rechts).

Abbildung 12.7.: Molekiilstrukturen von RTeFq (links) und [Ry,TeOF3]™ (rechts); im Hinter-
grund jeweils das '*° Te-NMR-Spektrum, R = 2-Me,NCH,CgH,.
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Nachdem bereits in fritheren Arbeiten mit dem donorstabilisierenden Substi-
tuenten R = 2-Me,NCH,C;H, das Tellurenylfluorid 2-Me,NCH,Cs;H,TeF nachge-
wiesen werden konnte, wurde in der vorliegenden Dissertation das Disproportionie-
rungsprodukt 2-Me,NCH,CsH,TeF,; vollstandig charakterisiert und auch die Kris-
tallstruktur, welche erst die zweite Struktur eines Organotellur(1v)trifluorids ist, er-
halten (Abb. links). Die Synthese der beiden neuartigen Organotellur(1v)azide
(2-MeyNCH,CgH, ), Te(Ny), und 2-Me,NCH,CgH, Te(Ny), gelang aus den entsprechen-
den Organotellur(1v)fluoriden (2-Me,NCH,CiH,),TeF, und 2-Me,NCH,C4H,TeF .
Neben der vollstindigen Charakterisierung dieser Verbindungen konnten eben-
so interessante Nebenprodukte isoliert werden und die Strukturen anschliefend
mittels verschiedener analytischer Methoden aufgeklart werden. Dabei wurde ein
Organotelluronium-Salz ([(2-Me,NCH,CsH,),TeOH],[SiF]), ein monomeres Orga-
notellur(rv)oxid ((2-Me,NCH,CzH,),TeO), sowie ein ungewohnliches Organotel-
lur(vi)oxofluorid ([(2-Me,N(H)CH,CgH,),TeOF;],[SiF]) mit diesem speziellen Substi-
tuenten erhalten (Abb. rechts).
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13.

Allgemeines

13.1. Apparatives

13.2.

ie im Folgenden beschriebenen Reaktionen, sowie die zur Aufbereitung der Reak-
tionsgemische nétigen Schritte wurden unter Schutzgasatmosphére (Argon 4.8,

Fa. MESSER, Griesheim) durchgefiihrt. Alle Umsetzungen erfolgten mittels
herkémmlicher Schlenktechniken unter Luft- und Wasserausschluss.®24 Tellur(v1)- und
Selenfluoride wurden auf Grund der extremen Empfindlichkeit gegeniiber Glas in PFA-
Gefaflen (Perfluoroalkoxy-Copolymer) gehandhabt, welche in Glasgefafien platziert wur-
den, um einen absoluten Luft- und Feuchtigkeitsausschluss zu garantieren. Die Reaktio-
nen mit elementarem Fluor erfolgten in einer passivierten Edelstahl-Anlage. Fir Ma-
nipulationen im Vakuum stand eine zweistufige Drehschieberpumpe (EDWARDS RV5)
zum Arbeiten mit Schlauchverbindungen bis 1073 mbar (Feinvakuum), und eine Voll-
glasapparatur zum Arbeiten mit Kegelschliff-Verbindungen zur Verfiigung, die mittels
zusiitzlich angeflanschter Oldiffusionspumpe (LEYBODIFF 170, Treibmittel PFEIFFER

AN 175) bis hinab zu 107% mbar (Hochvakuum) evakuiert werden konnte.

Chemikalien

Die als Losungsmittel eingesetzten Kohlenwasserstoffe und Ether wurden jeweils frisch
von Natrium/Benzophenon, Acetonitril von P,O,,, und Dichlormethan von Calciumhy-
drid destilliert, alle {ibrigen Losungsmittel mittels Standardschlenkmethoden getrocknet
und iiber Molekularsieb aufbewahrt.%2

Die  Verbindungen  (2-Me,NCH,C4H,Te),,%8  (2-Me,NCH,C¢H,),Te, 23
2-Me,NCH,CcH, Tel,?  (RSe),-Verbindungen,?* 525 Telluronium/Selenonium/Sulf-

onium-Salze,32229232:23032673311 Gilherdinitramid-Salze®214 und Organotellur(1v)diha-
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13.3.

13. Allgemeines

logenide®3? wurden nach Literaturvorschriften dargestellt. Alle anderen Verbindungen
wurden kommerziell von FLUKA, ALDRICH, VWR oder GALAXY CHEMICALS bezogen

und unverédndert eingesetzt.

Analytik

Alle Schmelzpunkte wurden an einem Gerat BUcHI B450 gemessen und sind nicht korri-
giert. Elementaranalysen wurden im Mikroanalytischen Labor des Departments Chemie
und Biochemie der Universitit Miinchen an einem ELEMENTAR VARIO EL durchgefiihrt.
Die Massenspektren wurden mit einem JEOL MSTATION JMS 700 Spektrometer ange-
fertigt, wobei sich die Fragmentmassen dabei auf das Isotop mit der grofiten Haufigkeit
(z.B. 3°Cl, 139Te) beziehen. Die FAB-Massenspektren wurden mit 3-Nitrobenzylalkohol
(NBA) als Matrix aufgenommen. Die Infrarot-Spektren der Feststoffe wurden als KBr-
Pressling bzw. Nujol-Verreibung zwischen KBr-Platten oder als reine Feststoffe an einem
PERKIN ELMER Spektrum One FT-IR aufgenommen. Die Raman-Spektren wurden als
reine Feststoffe in Glaskapillaren, Reaktionskolben oder im PFA-Einsatz im Glaskolben
mit einem PERKIN ELMER Spectrum 2000 NIR FT-Raman, ausgestattet mit einem
Nd:YAG Laser (1064 nm) aufgenommen. Da die chemische Verschiebung besonders der
chalkogenhaltigen Verbindungen im 7"Se- bzw. 12°Te-NMR-Spektrum stark temperatur-
abhéingig ist, wurden sémtliche NMR-Spektren, sofern nicht anders angegeben, an einem
JEOL 400 E Gerat temperiert bei 25°C gemessen. Fiir die NMR-Messungen der glas-
empfindlichen Substanzen wurde ein 4 mm PFA-R6hrchen verwendet, das seinerseits
in ein Standard 5mm Glas-NMR-Rohrchen gegeben wurde. Die 99Ag-NMR-Proben
wurden in 10 mm Roéhrchen vermessen. Die chemischen Verschiebungen beziehen sich
auf folgende Standards = 0: Me,Si (*H, 399.8 MHz; 3C, 100.5 MHz; 2°Si, 79.5 MHz),
MeNO, (1N/15N, 28.9/40.6 MHz), CFCl; (1°F, 376.1 MHz), Me,Se (""Se, 76.3 MHz),
2M AgNO,-Lésung in D,O (1%Ag, 18.6 MHz) und Me,Te (}?°Te, 126.1 MHz). Die An-
gaben der Ausbeuten beziehen sich auf die im Unterschuss eingesetzte Komponente und
sind nicht optimiert. Auf Grund der hohen Zersetzlichkeit der meisten Verbindungen,

konnte in vielen Féllen keine zufriedenstellende Elementaranalyse erhalten werden.
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13.4. Vorsichtsmafinahmen

Alle Selen- und Tellur-Verbindungen sind mehr oder weniger toxisch, der MAK-Wert
fiir beide Elemente und deren anorganische Verbindungen liegt bei 0.1 g/m?. Wihrend
Selenverbindungen bei lingerem Einwirken auf den menschlichen Kérper schnell zu Ent-
ziindungen (,,Selenschnupfen®) fithren, sind Tellur-Verbindungen v. a. deshalb weniger
gefdhrlich, da sie die Darmwand nicht passieren kénnen. Dennoch kommt es bei lange-
rem, regelmafliigem Kontakt zur charakteristischen Ausscheidung von Me,Te und dem
damit verbundenem knoblauchdhnlichen Geruch. Beim Arbeiten mit Selen- und Tellur-
Verbindungen sollte grundsétzlich der Hautkontakt vermieden werden. Besonders bei
Me,Se, Me, Te und anderen leichtfliichtigen Substanzen ist zudem darauf zu achten, dass
die schon in Spuren deutlich wahrnehmbaren Dampfe (duflerst unangenehmer Geruch)
nicht eingeatmet werden.

Vorsicht: Kovalente Chalkogenazide bzw. -dinitramide mit hoherem Stickstoffge-
halt sind potentiell gefdhrliche, schlag-, reibungs- und feuchtigkeitsempfindliche Mate-
rialien, die zu plétzlichen und unerwarteten Explosionen neigen. Entsprechend geeignete
Sicherheitsvorkehrungen wie Kevlar-Handschuhe (Fa. SAHLBERG, Minchen), Gesichts-
schild, Ledermantel (Fa. QUADRATFUSS, Berlin) miissen getroffen und Teflonspatel (Fa.
MERCK, Darmstadt und LMU-Spezialanfertigung) verwendet werden, wobei die von kun-
digem Personal eingesetzten Mengen reiner Substanz 100 mg besser nicht tiberschreiten
sollten.

Vorsicht: Beim Umgang mit elementarem Fluor sind, aufgrund der moglichen
Gefahren, besondere Sicherheitsvorkehrungen zu treffen. Die Handhabung erfolgte mit
Ledermantel, Handschuhen und Gesichtsschild im Beisein einer zweiten, im Umgang
mit Fluorgas erfahrenen, Person. Fiir den Notfall standen als Antidot Calciumgluconat-
Gel, sowie eine spezielle Spiillosung (HEXAFLUORINE®) und eine tragbare Koérperdu-
sche (TADF mit 5L HEXAFLUORINE®) stets bereit. Diese spezielle HEXAFLUORINE®-
Spiillésung wirkt den beiden gréfiten Gefahren, die eine Flusssdure-Veratzung nach sich
zieht, nimlich ihrer Atzwirkung und Giftigkeit, bestmoglich entgegen. Sie neutralisiert
die Aciditéit der H"-Tonen ohne Wirmeentwicklung und chelatisiert bzw. bindet die F ~ -

Ionen. So kann bei Anwendung innerhalb einer Minute nach dem Kontakt mit Flussséure

129

5

4




13. Allgemeines

und ihrer Derivate das tiefere Eindringen der Flusssdure ins Geweben verhindert, und

die Zellen vor der Zerstérung geschiitzt werden.
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14.

14.1.

14.1.1.

14.1.2.

14.1.3.

Versuchsbeschreibungen

Binire Selen(IV)fluoride, -azide, und -cyanide

Selentetraazid Se(Nj),

Eine Losung von SeF, (0.18 mmol) in CD,Cl, (1mL) wird bei —-50°C mit Me3SiN,
(0.79 mmol) versetzt. Nach 30 Minuten Rithren wird der erhaltene blassgelbe Nieder-
schlag durch Zugabe von weiterem CD,Cl, (1 mL) unter Bildung einer gelben Losung
aufgelost. 30 Minuten spéater war an der Entstehung von rotem Selen bei —50°C Zerset-
zung zu erkennen.

UN NMR (CD,Cl,, —50°C) § —136 (Ng), -173 (N.,), -315 (br, N,) ppm; "Se{'H} NMR
(CD,Cl,, —=50°C) ¢ 1323 ppm.

Pentafluoroselenit [PNP][SeF;] (2]

Silberfluorid (1.77mmol) wird bei Raumtemperatur zu einer Loésung von SeF,
(1.77mmol) in CH;CN (4mL) gegeben. Die Losung wird zwei Stunden gertihrt, und
anschliefend wird [PNP]CI (1.77 mmol) zugesetzt. Nach 30-miniitigem Riithren wird die
leicht gelbliche Lésung vom grauen Niederschlag abdekantiert, und alle fliichtige Ver-
bindungen werden aus der Losung im Vakuum entfernt, so dass ein farbloser Feststoff
zuriickbleibt.

YF NMR (CD,Cl,, —0°C) § 13.4 (br) ppm; "Se{'H} NMR (CD,Cl,, —0°C) § 1264

Pentaazidoselenit [PNP][Se(N3;);]

Eine Losung von [2| (0.26 mmol) in CD,Cl, (0.6 mL) wird bei —50°C mit Me;SiN,

(1.4mmol) versetzt. Nach einigen Minuten bildete sich eine gelbe Losung, die NMR-
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14.1.4.

14.1.5.

14.1.6.

14. Versuchsbeschreibungen

spektroskopisch untersucht wurde. Nach einer Stunde bei —50°C ist an der Bildung von
rotem Selen Zersetzung zu erkennen.

N NMR (CD,Cl,, —50°C) § ~138 (Ng), —221 (N,), -309 (br, N,) ppm; “"Se{'H} NMR,
(CD,Cl,, —50°C) § 1252 ppm.

Hexafluoroselenit [PNP],[SeF]

Silberfluorid (3.55mmol) wird bei Raumtemperatur zu einer Loésung von SeF,
(1.77mmol) in CH3CN (6 mL) gegeben. Die Losung wird zwei Stunden geriihrt, und
anschlieBend wird [PNP|CI (3.55 mmol) zugesetzt. Nach 30-mintitigem Rithren wird die
leicht gelbliche Losung vom grauen Niederschlag abdekantiert, und alle fliichtige Ver-
bindungen werden aus der Losung im Vakuum entfernt, so dass ein farbloser Feststoff
zuriickbleibt.

F NMR (CD,Cl,, —0°C) § 41.5(br) ppm; ""Se{'H} NMR (CD,Cl,, —0°C) § 1253

Hexaazidoselenit [PNP],[Se(N3)g]

Eine Loésung von [4] (0.17mmol) in CD4Cly (0.6 mL) wird bei —50°C mit Me;SiN,
(1.1 mmol) versetzt. Nach einigen Minuten bildete sich eine gelbe Losung, die NMR-
spektroskopisch untersucht wurde. Ebenfalls nach einer Stunde bei —50°C ist an der
Bildung von rotem Selen Zersetzung zu erkennen.

N NMR (CD,Cl,, —50°C) § ~139 (Ng), —248 (N,), -292 (br, N,) ppm; ""Se{'H} NMR
(CD,Cl,, —50°C) ¢ 1246 ppm.

Versuchte Darstellung von Se(CN),

In eine Losung aus SeF, (1.77mmol) in CH,Cl, (1mL) wird bei —50°C Me;SiCN
(7.16 mmol) gegeben. Bei dessen tropfenweiser Zugabe ist ein zischendes Gerdusch wahr-
nehmbar. Die Losung wird fiir 15 Minuten bei dieser Temperatur gerithrt und anschlie-
Bend eine Probe fiir NMR-Experimente abgefiillt, welche bei —30°C durchgefithrt wer-
den. Im ""Se-NMR-Spektrum konnte kein Hinweis auf 7| gefunden werden, stattdessen
nur eine Resonanz fiir das Zersetzungsprodukt Se(CN), (8).

Raman 7 = 2327 (86), 2310 (24), 550 (12), 534 (5), 359 (2), 112 (24) cm™;
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14.2.

14.2.1.

14.2.1.1.

14.2.1.2.

14.2.1.3.

14.2.1.4.

14.2. Diorganoselane

BC{H} NMR (CH,Cl,, —30°C) ¢ 92.8 ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,, —30°C) § 292

Diorganoselane

Allgemeine Darstellung der Diorganoselane R,Se

Alle Monoselane werden durch Umsetzung des Se *-Synthons Se(dtc), (dtc = Diethyldi-
thiocarbamat) mit dem entsprechenden Metallorganyl (Grignard- oder Organolithium-

Verbindung) analog der Literatur dargestellt.2%4

Diethylselan Et,Se

Farblose, tibelriechende Fliissigkeit (35 % Ausbeute).

'H NMR (CDCl,) & 2.58 (q, CH,, 3Ju_n = 7.6Hz, 2Jy_wg, = 140.7Hz, 2H), 1.39
(t, CHy, 3Ju_n = 7.6Hz, 3Jy_rg, = 127.0Hz, 3H) ppm; BC{'H} NMR (CDCl,) §
16.5 (CHy, YJo_7rge = 59.2Hz), 15.7 (CH;, 2Jo_ g, = 8.5Hz) ppm; ""Se{'H} NMR
(CDCly) 6 239 ppm.

Diisopropylselan i-Pr,Se

Farblose, tibelriechende Fliissigkeit (40 % Ausbeute).

'H NMR (CDCl,) § 3.13 (sept, CH, 3Jy_ng = 6.9Hz, 2Jyy_7rg, = 141.5Hz, 2H), 1.39
(d, CHg, 3Jy—n = 6.9Hz, 3Jy_rg, = 126.5Hz, 12H) ppm; *C{'H} NMR (CDCl;) §
28.3 (CH, 'Jo_rg. = 60.0Hz), 24.8 (CH;, 2J_ g, = 12.7Hz) ppm; ""Se{'H} NMR
(CDCly) ¢ 422 ppm.

Ditertidrbutylselan ¢-Bu,Se

Leicht-gelbliche, iibelriechende Fliissigkeit (18 % Ausbeute).
'H NMR (CDCly) § 1.50 (s) ppm; BC{'H} NMR (CDCl,) 6 42.2 (C—Se), 33.9 (2Jc_7ge
= 13.1Hz, CH;) ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl;) § 600 ppm.

Diphenylselan Ph,Se

Gelbe, tibelriechende Fliissigkeit (27 % Ausbeute).
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14.2.1.6.

14.2.1.7.

14.3.

14.3.1.

14. Versuchsbeschreibungen

'H NMR (CDCly) § 7.49—7.28 (m) ppm; 3C{'H} NMR (CDCly) 4 132.9 (0-C), 131.9
(p-C), 129.3 (C—Se), 127.3 (m-C) ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl;) & 416 ppm.

Bis(2,4,6-trimethylphenyl)selan Mes,Se

Gelber Feststoff (44 % Ausbeute).

'H NMR (CDCl,) § 6.81 (s, m-CH, 4H), 2.23 (s, 0o-CCHj, 12H), 2.21 (s, p-CCH,, 6H)
ppm; BC{!H} NMR (CDCl;) 6 141.3 (0-C), 136.9 (p-C), 129.4 (C—Se), 128.9 (m-C),
23.5 (0-CH;), 20.8 (p-CH;) ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl;) § 225 ppm.

Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)selan Tipp,Se

Leicht-gelblicher Feststoff (60 % Ausbeute).

'H NMR (CDCl,) 6 6.88 (Harom, 4H), 3.63 (sept, o-CH, 3Jy_pg = 6.9Hz, 4H), 2.80
(sept, p-CH, 3Jy_p = 6.9Hz, 2H), 1.17 (d, p-CHj, 3Jy_u = 6.9Hz, 12H), 0.96 (d, o-
CH,, 3Ju_n = 6.9Hz, 24H) ppm; 3C{'H} NMR (CDCl;) ¢ 151.4/148.7/131.0/122.0
(Carom), 34.1/33.9 (CH), 24.1/24.0 (CH;) ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl,) § 162 ppm.

Bis(2-dimethylaminomethylphenyl)selan (2-Me,NCH,CzH,),Se

Leicht-braunlicher Feststoff (55 % Ausbeute).

'H NMR (CDCl,) § 7.38—7.06 (m, Harom), 3.55 (s, CH,, 4H), 2.23 (s, CH,, 12H) ppm;
1BC{H} NMR (CDCl,) ¢ 140.3/134.4/134.2/129.8/127.9/127.0 (Carom), 63.9 (CH,),
44.9 (CHy) ppm; "Se{'H} NMR (CDCl,) § 344 ppm.

Organoselen(IV)difluoride und -azide

Darstellung des Fluorierungsreagenzes XeF,

In ein mit F, passiviertes Quarzglasgefa8 (Volumen = 0.5L) werden Xe (22.3 mmol)
und F, (22.3 mmol) nacheinander einkondensiert. Das Gemisch wird drei Tage lang mit
einer Tageslichtlampe belichtet, wobei ein Ventilator das Quarzglasgefafl ununterbro-
chen kiihlt um die von der Tageslichtlampe entstehende Hitze abzufithren. Die an der
Glaswand anhaftenden, gut ausgebildeten, farblosen Kristalle von XeF, werden durch

kurzes Tauchen des Gefifles in ein Ultraschallbad von dieser gelost und anschlieflend her-
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14.3.2.

14.3.2.1.

14.3.2.2.

14.3.2.3.

14.3.2.4.

14.3. Organoselen(I1V)difluoride und -azide

ausgenommen und bei —32°C bis zur weiteren Verwendung gelagert. Ausbeute 2.99¢
(79%).
1

Raman 7 = 497 cm™".

Allgemeine Darstellung der Diorganoselen(IV)difluoride R,SeF,

In eine Losung aus dem jeweiligen Monoselan (0.9 mmol) in CH,Cl, (3mL) wird bei
0°C XeF, (1.0mmol) gegeben. Nachdem die Losung zwei Stunden bei 0°C und an-
schlieBend eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt wurde, verfarbt sich die Farbe
von leicht-gelblich nach farblos. Entfernen des Losungsmittels liefert die Diorganose-

len(1v)difluoride als farblose bis leicht-gelbliche Fliissigkeiten (9H11|) bzw. farblose Fest-
stoffe (13H17).
Dimethylselen(IV)difluorid Me,SeF, (9)

YF NMR (CD,Cl,) § —=71.0 (s, ' Jp_77g, = 646.3 Hz) ppm; ""Se{'H} NMR (CD,Cl,) §
790 (t, ' Jge_ 10p = 646.3 Hz) ppm.

Identifiziertes Nebenprodukt CH,F(CH;)SeF,: F NMR (CD,Cl,) & —83.4 (m,
U Jp_1ge = 603.4Hz, SeF,, 2F), —209.5 (tm, 2Jp_1y = 46.8 Hz, CH,F, 1F) ppm.

Diethylselen(IV)difluorid Et,SeF, (10

YF NMR (CD,Cly) 6 —94.8 (s, 1 Jp_77g. = 638.1Hz) ppm; "Se{'H} NMR (CD,Cl,) §
865 (t, 1Jge_19p = 638.1 Hz) ppm.

Diisopropylselen(IV)difluorid i-Pr,SeF, (11

YF NMR (CH,Cl,) § —110.4 (s, 1.Jp_77g, = 632.0Hz) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,)
§ 929 (t, LJge_10p = 632.0Hz) ppm.

Diphenylselen(IV)difluorid Ph,SeF, (13

Raman # = 3737 (16), 3069 (30), 2902 (16), 1577 (22), 1381 (44), 1298 (31), 1213 (25),
1002 (39), 892 (24), 862 (24), 733 (100, vSeC), 483 (40, vSeF), 386 (58), 293 (51) cm™';
YF NMR (CH,Cly) 6 —67.0 (s, 'Jp_77g. = 531.5Hz) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) §
783 (t, 'Jge_10p = 531.5 Hz) ppm.
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Bis(2,4,6-trimethylphenyl)selen(IV)difluorid Mes,SeF, (14)

Raman 7 = 3023 (41), 2978 (42), 2928 (85), 1599 (46), 1580 (24), 1461 (26), 1448 (26),
1384 (62), 1296 (63), 1252 (16), 1040 (18), 1020 (28), 956 (16), 734 (40), 591 (35), 565
(100, vSeC), 549 (73), 517 (31), 476 (77, vSeF), 413 (26), 382 (52), 350 (32), 290 (41),
230 (38), 205 (44), 184 (51) cm™!; TR (KBr) # = 3432 br, 3021 w, 2967 m, 2924 s, 2854
w, 2732 w, 1732 w, 1689 w, 1639 w, 1597 s, 1573 m, 1456 vs, 1407 m, 1397 s, 1293 s,
1258 w, 1175 w, 1011 s, 952 w, 884 w, 852 vs, 732 w, 702 s, 587 m, 562 m, 545 m, 501
w, 457 (vSeF) vs cm™ 1.

'H NMR (CDCly) 6 6.95 (s, m-CH, 4H), 2.30 (s, o-CCH,, 12H), 2.25 (s, p-CCH,, 6H)
ppm; BC{'H} NMR (CDCl,) § 140.0 (o-CCHj), 138.3 (C—Se), 136.7 (p-CCHs,), 130.6
(m-CH), 21.5 (0-CCHy), 20.7 (p-CCH;) ppm; ¥F NMR (CDCl3) § —68.5 (s, 1 Jp_77ge
= 597.8 Hz) ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl;) & 804 (t, ! Jgo_10p = 597.8 Hz) ppm.
CgHqyySeFy: ber. C 60.8, H 6.2; gef. C 60.6, H 6.3.

Bis(2,4,6-triisopropylphenyl)selen(IV)difluorid Tipp,SeF, (15)

Raman 7 = 3051 (14), 2964 (59), 2910 (49), 2869 (41), 1594 (31), 1570 (12), 1462 (28),
1446 (27), 1382 (39), 1333 (16), 1303 (28), 1264 (29), 1236 (18), 1105 (20), 1062 (12),
1015 (21), 960 (15), 939 (11), 885 (37), 842 (13), 817 (11), 733 (100, vSeC), 650 (14),
606 (26), 520 (21), 488 (34, vSeF), 451 (21), 385 (43), 292 (45) ecm~'; IR (KBr) v =
3440 br, 2960 vs, 2928 s, 2868 s, 2378 w, 2346 w, 2103 w, 1593 m, 1566 m, 1526 w, 1461
s, 1420 w, 1384 s, 1362 s, 1314 w, 1257 w, 1166 w, 1155 w, 1102 m, 1069 m, 1055 m,
1008 w, 936 w, 877 s, 827 w, 788 w, 743 m, 648 w, 516 w, 459 (vSeF) vs cm ™.

'"H NMR (CDCly) § 7.13 (s, m-CH), 1.25—1.05 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl;) §
139.9 (o-CCH(CHj,),), 131.1 (C—Se), 125.4 (p-CCH,), 121.9 (m-CH), 34.0, 32.4, 23.6
ppm; ¥F NMR (CDCly) § —50.9 (s, *Jp_ 77ge = 608.2 Hz) ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl,)
§ 819 (t, ' Jge_ 105 = 608.2 Hz) ppm.

Bis(2-dimethylaminomethylphenyl)selen(IV)difluorid
(2-Me,NCH,C-H,),SeF, (17))

Raman 7 = 3062 (29), 2953 (72), 2885 (100), 2841 (53), 1591 (23), 1459 (54), 1362 (26),
1330 (32), 1252 (18), 1218 (18), 1169 (26), 1153 (28), 1030 (27), 974 (20), 843 (33), 809
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(41), 661 (27), 630 (19), 487 (30), 399 (33), 368 (40), 316 (25), 208 (27) cm~'; IR, (KBr)
7 = 3415 br, 3054 w, 2953 s, 2867 s, 2829 s, 2787 m, 2632 br, 2464 w, 2431 w, 2043 br,
1834 s, 1468 br, 1301 w, 1237 vs, 1174 w, 1120 w, 1097 w, 1017 s, 977 w, 951 w, 877 m,
839 m, 763 s, 617 m, 511 w, 472 m cm™ 1.

YF NMR (CDCly) § —71.4 (s, 'Jp_7rg, = 657.2Hz) ppm; “"Se{'H} NMR (CDCl,) &
835 (t, 'Jg._10p = 657.2Hz) ppm.

Allgemeine Darstellung der Diorganoselen(IV)diazide R,Se(Ny),

In eine Loésung aus dem jeweiligen Diorganoselen(1v)difluorid (1.0mmol) in CH,CI,
(1mL) wird bei —50°C Me;SiN; (2.2 mmol) gegeben. Nachdem die Lésung 20 Minuten
bei —50°C geriihrt wurde, wird eine NMR-Probe genommen und diese bei —50°C ver-
messen. Nach der NMR-Messung werden die Verbindungen bei —32°C gelagert. Bis auf
das bei —32°C ungefédhr zwei Wochen stabil ist, zeigen alle andere Diazide eine mehr
oder weniger schnelle Zersetzung zu den entsprechenden Monoselanen, teilweise bereits

nach wenigen Stunden bei —50°C.

Dimethylselen(IV)diazid Me,Se(N;), (21))

Die Verbindung ist in Losung bei —50 °C einige Stunden stabil, bei —32°C setzt langsame
Zersetzung ein. Fiir die Tieftemperatur-Raman-Messung wurde eine Losung (1 mL auf
drei Mal) in ein Glas-NMR-Réhrchen gegeben und alle fliichtigen Verbindungen bei
—40°C im Feinvakuum entfernt. Der resultierende farblose Feststoff zersetzt sich rasch
beim langsamen Erwédrmen auf Raumtemperatur.

Raman (—90°C) v = 2941 (17), 2097 (16)/2026 (22, v4sNy), 1216 (15), 1189 (9), 761
(5), 569 (3)/564 (6, vSeC), 403 (100, vSeN), 374 (18), 252 (27), 189 (35), 98 (20) cm 1.
UN NMR (CD,Cl,) § —136 (Ng), —190 (N,), —248 (br, N,) ppm; ""Se{'H} NMR
(CD,Cl,) § 574 ppm.

Diethylselen(IV)diazid Et,Se(IN;), (22])

Die Verbindung ist in Losung einige Stunden bei —50°C und ungeféhr einen Tag bei
—32°C stabil.
'H NMR (CD,Cl,) 4 3.29 (q, CH,), 1.63 (t, CH;) ppm; *C{'H} NMR (CD,Cl,) § 49.0

137



14.3.3.3.

14.3.3.4.

14.3.3.5.

14.3.3.6.

14. Versuchsbeschreibungen

(Mo s = 53.8Hz, CH,), 10.8 (2J_ s, = 13.1Hz, CH,) ppm; “N NMR (CD,CL,)
§ —134 (Ng), —189 (N,), —250 (br, N,) ppm; "Se{'H} NMR (CD,Cl,) § 692 ppm.

Diisopropylselen(IV)diazid i-Pr,Se(Ny), (23)

Die Verbindung ist in Losung einige Stunden bei —50°C und ungeféihr zwei Tage bei
—32°C stabil. Bei 44°C zersetzt sie sich iiber Nacht vollsténdig.

UN NMR (CH,Cl,) § —135 (Ng), —195 (N,), —307 (br, N,) ppm; “"Se{'H} NMR
(CH,Cl,) 6 816 ppm.

Diphenylselen(IV)diazid Ph,Se(Ny), (25)

Die Verbindung ist in Losung bei —32°C ungefihr zwei Wochen stabil und zeigt beim
langsamen Erwarmen auf Raumtemperatur nur langsame Zersetzung.

UN NMR (CH,Cl,) § —136 (Ng), —181 (N,), —251 (br, N,) ppm; ""Se{'H} NMR,
(CH,Cl,) 6 662 ppm.

Bis(2,4,6-trimethylphenyl)selen(IV)diazid Mes,Se(Nj), (26))

Die Verbindung zersetzt sich in Losung bereits wihrend der NMR-Messung bei —50°C
innerhalb von Stunden. Aus diesem Grund konnten keine *N-NMR-Daten erhalten
werden.

"Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 635 ppm.

Bis(2-dimethylaminomethylphenyl)selen(IV)diazid
(2-Me,NCH,CgH,),Se(Ny), (29)

Die Verbindung zersetzt in Losung sich langsam bei —32 °C innerhalb von drei Tagen. Die
Lagerung einer Losung bei +4°C fiihrt zur vollstdndigen Zersetzung innerhalb weniger
Stunden.

UN NMR (CH,Cl,) § —144 (Ng), —217 (N,), —313 (br, N,) ppm; ""Se{'H} NMR,
(CH,Cl,) 6 769 ppm.
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Organoselen(IV)trifluoride und -azide

Allgemeine Darstellung der Organoselen(IV)trifluoride RSeF,

In eine Losung des jeweiligen Diselans (0.25mmol) in CH,Cl, (1.5mL) wird bei 0°C
XeF, (0.75mmol) in kleinen Portionen gegeben. Nachdem die Losung 20 Minuten bei
0°C geriihrt wurde, werden die Losungen der Organoselen(1v)trifluoride mittels multinu-
klearer NMR~Spektroskopie untersucht. Ein Entfernen aller fliichtigen Verbindungen im
Vakuum liefert farblose Feststoffe. Mit Hilfe der "F-NMR-Spektroskopie konnte gezeigt
werden, dass nach spétestens zwei Tagen verschiedene Zersetzungsprodukte entstanden

sind, die nicht weiter identifiziert werden konnten.

Methylselen(IV)trifluorid MeSeF; (30)

YF NMR (CH,Cl,) § —37.8 (br) ppm; ""Se{*H} NMR (CH,Cl,) § 1257 ppm.

Isopropylselen(IV)trifluorid i-PrSeF; (31))

YF NMR (CH,Cl,) § —57.7 (br) ppm; ""Se{*H} NMR (CH,Cl,) § 1276 ppm.

Phenylselen(IV)trifluorid PhSeF; (32)

YF NMR (CH,Cl,) 6§ —28.0 (F,,), —70.6 (F4,) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 1162

ppm.
Zersetzungsprodukt nach einem Tag bei +4°C: PhSeOF 9F NMR (CH,Cl,) § +45.4

(Y Jp_r7ge = 1170Hz) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) 6 1078 (d, ! Jge_19p = 1170 Hz)
ppm.

2,4,6-Trimethylphenylselen(IV)trifluorid MesSeF; (33])

YF NMR (CH,Cl,) 6 —3.8 (F,,), —=78.5 (F4,) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 1230
ppm.

2,4,6-Triisopropylphenylselen(IV)trifluorid TippSeF; (34)

YF NMR (CH,Cly) 0 +2.8 (F,,), —74.4 (F4,) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 1232
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2,4,6-Tritertidrbutylphenylselen(IV)trifluorid Mes*SeF 4 (35

YF NMR (CDCly) § —12.3 (F,,), —49.9 (F,,) ppm; “Se{"H} NMR (CDCly) § 1249

2-Dimethylaminomethylphenylselen(IV)trifluorid 2-Me,NCH,C;H,SeF,
(36)
YF NMR (CH,Cly) § —26.3 (F,), —46.5 (Fy,) ppm; ""Se{"H} NMR (CH,Cl,) § 996

Allgemeine Darstellung der Organoselen(IV)triazide RSe(Njy),

In eine Losung des jeweiligen Organoselen(1v)trifluorids (0.50 mmol) in CH,Cl, (1.0 mL)
wird bei —50°C Me;SiN; (1.5 mmol) gegeben. An der tiefen gelben Farbe der Losung
erkennt man, dass die Reaktion augenblicklich stattfindet. Nachdem die Lésung fiir 10
Minuten bei —50°C geriihrt wurde, wird aus der Losung eine NMR-~Probe genommen
und bei —50°C vermessen. Bereits nach wenigen Stunden bei —50°C war Zersetzung zu
den entsprechenden Diselanen festzustellen. Im Falle von fallt das Triazid auf Grund
seiner schlechten Loslichkeit in CH,Cl, aus. Die Zersetzung der Triazide fithrt iiber die

Organoselen(11)azide als Zwischenstufe zu den entsprechenden Diselanen.

Methylselen(IV)triazid MeSe(IN;); (37))

Fir die Tieftemperatur-Raman-Messung wurde eine Lésung von in CH,Cl, (1mL
auf drei Mal) in ein Glas-NMR-Rohrchen gegeben und alle fliichtigen Verbindungen
bei —40°C im Feinvakuum entfernt. Der resultierende farblose Feststoff verpufft unter
Bildung einer roten Selenwolke beim Erwérmen auf Raumtemperatur.

Raman (—90°C) 7 = 2985 (17), 2123 (18)/2098 (8)/2059 (19, v4sNy), 1226 (7), 1145
(12), 1099 (8), 991 (6), 671 (8)/587 (11, vSeC), 368 (100, vSeN), 335 (32), 275 (31), 88
(24) em~!,

N NMR (CH,Cl,) § —137 (Ng) ppm; "Se{'H} NMR (CH,Cl,) 6 951 ppm.
Zersetzungsprodukt: MeSeN; “"Se{*H} NMR (CH,Cl,) § 1015 ppm.
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Isopropylselen(IV)triazid i-PrSe(Nj),

UN NMR (CH,Cl,) § —139 (Ng) ppm; “"Se{'H} NMR (CH,Cl,) 6 1014 ppm.
Zersetzungsprodukt: i-PrSeNy "Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 1185 ppm.
Phenylselen(IV)triazid PhSe(Nj),

Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 899 ppm.

Zersetzungsprodukt: PhSeN; “"Se{'H} NMR (CH,Cl,) § 1130 ppm.
2,4,6-Trimethylphenylselen(IV)triazid MesSe(Nj),4

UN NMR (CH,Cl,) § —137 (Ng), —174 (N,) ppm; "Se{'H} NMR (CH,Cl,) & 884
ppm.
Zersetzungsprodukt: MesSeN; ""Se{*H} NMR (CH,Cl,) ¢ 1012 ppm.

2,4,6-Triisopropylphenylselen(IV)triazid TippSe(Ng); (41))

UN NMR (CH,Cl,) 6 —138 (Ng), —175 (N,) ppm; “"Se{*H} NMR (CH,Cl,) § 900

ppm.
Zersetzungsprodukt: TippSeN; “"Se{'H} NMR (CH,Cl,) & 982 ppm.
2,4,6-Tritertidrbutylphenylselen(IV)triazid Mes*Se(Ny); (42)

Nur das Zersetzungsprodukt konnte nachgewiesen werden: Mes*SeNy Se{'H} NMR
(CH,Cl,) 6 1002 ppm.

2-Dimethylaminomethylphenylselen(IV)triazid 2-Me,NCH,CsH, Se(IN;)4
(43)
UN NMR (CH,Cl,) § —136 (Ng), —225 (N,) ppm; ""Se{*H} NMR (CH,Cl,) § 920

ppm.
Zersetzungsprodukt: 2-Me,NCH,C4H,SeN; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) 6 1046 ppm.
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Halogenide von Dibenzoselenophen und Dibenzo[1,2]di-

selenin

2,2’-Diiodobiphenyl biphenl, (44)

In eine Suspension von Biphenyl (30.5 mmol) in TMEDA (74.0 mmol) wird innerhalb
von 20 Minuten n-Buli (74.0 mmol) bei Raumtemperatur zugetropft, wobei ein Farb-
umschlag nach rétlich-braun zu beobachten ist. Die klare Losung wird 1.5 Stunden
bis zum Riickfluss erhitzt und anschlieBend bei —32°C iiber Nacht gelagert, wobei sich
ein gelber Niederschlag bildet. Die iiberstehende Losung wird abdekantiert und der
Niederschlag zwei Mal mit jeweils 5 mL kaltem TMEDA gewaschen. Anschliefend wird
der Niederschlag in 20 mLL. THF aufgeschlammt und auf —65°C gekiihlt. Die zunéchst
gelbe Suspension férbt sich beim Abkiihlen rot. Nachdem Iod (30.0 mmol) bei —65°C
zugegeben wurde, bildet sich zunéchst ein gelber Niederschlag, welcher sich nach dem
Erwérmen auf Raumtemperatur wieder 16st. Diese braune Reaktionslésung wird fiir drei
Stunden bei Raumtemperatur geriihrt. Um das iiberschiissige Iod zu reduzieren, versetzt
man anschlieflend mit wéssriger Natriumhydrogensulfit-Losung (20 %ige Losung, 25 mL).
Zusitzlich wird Diethylether (20 mL) zugegeben, um eine bessere Phasentrennung zu
erreichen. Nachdem die beiden Phasen voneinander getrennt und gewaschen wurden,
wird von den vereinigten organischen Phasen das Lésungsmittel entfernt und der gelb-
braune Riickstand aus Petrolether umkristallisiert. Man erhalt als leicht gelbliche
Nadeln in einer Ausbeute von 24 %.

'H NMR (CDCl,) 6 7.93 (m), 7.18 (m), 7.07 (m) ppm.

Dibenzoselenophen biphenSe ({45))

Zu einer gelblichen Losung von [44] (6.16 mmol) in Diethylether (30 mL) werden Lithium-
Granalien (37.0 mmol) gegeben und die Losung anschlieBend fiir vier Stunden bis zum
Riickfluss erhitzt. Die nun braune Lésung wird, nachdem das tiiberschiissige Lithium
entfernt worden ist, bei Raumtemperatur zu einer Losung von Quecksilber(11)chlorid
(5.54mmol) in Diethylether (40mL) getropft. Dabei bildet sich ein farbloser Nieder-
schlag von 2,2’-Biphenyldiyl-A2-Quecksilber, welcher abfiltriert, mit Diethylether gewa-
schen, und im Feinvakuum getrocknet wird. Dabei entstanden 2.07 g Produkt auf des-

sen Aufreinigung verzichtet wurde. In einem zweiten Schritt wird 2,2’-Biphenyldiyl-\2-
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Quecksilber (1.98 mmol) mit elementarem Selen (6.61 mmol) griindlich geméorsert und
das Gemenge anschliefend in eine Sublimille gefiillt. Auf Grund der groflien Menge wird
das zuvor dargestellte 2,2’-Biphenyldiyl-A2-Quecksilber auf mehrere Ansitze aufgeteilt
und jeweils einzeln sublimiert. Das entstehende Produkt Dibenzoselenophen wird
bei 200°C und 1073 mbar iiber einen Zeitraum von neun Stunden als farbloser Feststoff
absublimiert. Bezogen auf 2,2’-Diiodobiphenyl erhélt man in einer Ausbeute von
59 %.

'H NMR (CDCly) 4 7.68 (m), 7.57 (m), 7.38 (m), 7.15 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl;)
§ 139.3 (YJo_7ge = 100.3Hz), 138.2, 126.8 (PJo_77ge = 7.7Hz), 126.0 (2J_r7g, =
17.3Hz), 124.8, 122.8 ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl,) § 450 ppm.

Dibenzo[1,2]diselenin biphenSe, (46)

In eine Losung von (2.71mmol) in THF (30 mL) wird bei —65°C langsam n-BuLi
(10.84 mmol) zugetropft. Die anfangs leicht gelbliche Losung farbt sich zunéchst tiefgelb
und wird bei Zugabe des gesamten Volumens an n-BuLi milchig farblos. Nach vierstiindi-
gem Riihren bei —65°C wird elementares Selen (5.96 mmol) zugegeben und die Kiithlung
sofort entfernt. Beim Erwédrmen auf Raumtemperatur entsteht eine gelbe, klare Losung.
Diese wird in Ammoniumchlorid-Losung (30 %ig, 100 mL) getropft und an der Luft innig
fiir zwei Stunden gertihrt. Nach Zugabe von Diethylether (60 mL) wird die rot-orange
organische Phase abgetrennt, mit Wasser gewaschen, und anschliefend das Losungsmit-
tel entfernt. Das zuriickbleibende rote Ol wird im Feinvakuum getrocknet, wodurch ein
roter, kristalliner Feststoff [46]zuriickbleibt (Ausbeute 89 %).

'H NMR (CDCly) 4 7.71 (m), 7.61 (m), 7.34 (m), 7.21 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl,)
§141.9 (Y Jo_7g. = 151.3Hz), 131.8 (*Jo_mg, = 18.8Hz), 131.1, 129.6, 128.8, 127.5
ppm; ""Se{'H} NMR (CDCl,) § 347 ppm.

Halogenverbindungen des Dibenzoselenophens

Difluor-2,2’-biphenyldiyl-\-selan biphenSeF, (}

In eine Losung aus (0.66 mmol) in Dichlormethan (10mL) wird bei 0°C XeF,
(0.72mmol) gegeben und die Losung fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt.

Nachdem eine weitere Stunde bei Raumtemperatur gerithrt wurde, werden alle fliichti-
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gen Verbindungen im Feinvakuum entfernt. Der leicht gelbliche Riickstand zersetzt
sich innerhalb eines Tages bei Raumtemperatur zu nicht weiter identifizierten Produk-
ten.

F NMR (CH,Cl,) § —61.5 (1Jp_77g, = 689 Hz) ppm; ""Se{*H} NMR (CH,Cl,) § 796

Dichlor-2,2’-biphenyldiyl-\*-selan biphenSeCl, 1}

In eine Losung aus (1.08 mmol) in Dichlormethan (7mL) wird bei 0°C SO,Cl,
(1.15 mmol) gegeben und die Losung fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt.
Nachdem eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt wurde, werden alle fliichti-
gen Verbindungen im Feinvakuum entfernt und man erhalt als gelben Feststoff.

'H NMR (CDCly) 4 7.85 (m), 7.68 (m), 7.41 (m), 7.28 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl;)
§ 145.1 (Y Jo_rg, = 131.4Hz), 141.8, 135.9, 129.0, 128.1, 124.2 ppm; ""Se{'H} NMR
(CDCly) 6 658 ppm.

Dibrom-2,2’-biphenyldiyl-\*-selan biphenSeBr, 1)

In eine Loésung aus (0.65 mmol) in Dichlormethan (4mL) wird bei 0°C Br,
(0.72mmol) gegeben und die Losung fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur gertihrt.
Nachdem eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt wurde, werden alle fliichti-
gen Verbindungen im Feinvakuum entfernt und man erhalt als ockerfarbenen Fest-
stoff.

'H NMR (CDCly) 6 7.87 (m), 7.52 (m), 7.33 (m), 7.08 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl,)
§145.2 (Y Jo_rg, = 119.8 Hz), 136.4, 127.9, 120.8, 118.1, 115.4 ppm; ""Se{'H} NMR
(CDCly) 6 581 ppm.

Reaktion von biphenSe (45)) mit I,

In eine Losung von [45] (0.22 mmol) in Dichlormethan (5 mL) wird bei Raumtemperatur
I, (0.22mmol) gegeben wobei eine tiefrote Losung entsteht. Nach drei Stunden Riih-
ren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Verbindungen im Feinvakuum entfernt,

zuriick bleibt ein roter Feststoff. Dieser konnte mittels Rontgenstrukturanalyse als das

Addukt biphenSe - I, identifiziert werden.
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'H NMR (CDCly) 6 7.60 (m), 7.50 (m), 7.35 (m), 7.18 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl,)
§ 139.2 (Y Jo_ g, = 112.9Hz), 137.9, 126.9, 126.1, 124.8, 122.6 ppm; ""Se{'H} NMR
(CDCly) 6 457 ppm.

Halogenverbindungen des Dibenzo[1,2]diselenins
2,2’-Bis(trifluor-\-selanyl)biphenyl biphen(SeF;),

In eine Losung von (0.27mmol), welches im Feinvakuum tber Nacht getrocknet
wurde, in Dichlormethan (2mL) wird bei 0°C XeF, (0.70 mmol) zugeben. Dabei ist ein
sofortiger Farbumschlag von rot nach hellgelb zu beobachten. Nachdem 30 Minuten bei
0°C geriihrt wurde, wird eine Probe fiir NMR-Experimente entnommen und konnte
in Losung identifiziert werden.

YF NMR (CH,Cl,) 6 +6.4 (br, F,.), —=73.6 (br, F; ) ppm; ""Se{'H} NMR (CH,Cl,) §
1154 ppm.

Zersetzungsprodukt nach wenigen Stunden bei Raumtemperatur: ""Se{'H} NMR
(CH,CL,) ¢ 1072 ppm.

Reaktion von biphenSe, (46) mit SO,Cl,

In eine Losung von 46| (0.42 mmol) in Dichlormethan (5 mL) wird bei 0°C Sulfurylchlo-
rid (1.45 mmol) zugetropft und die Losung 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt.
Anschlielend wird die gelbliche Losung im Feinvakuum auf 1 mL eingeengt und NMR-
spektroskopisch untersucht. Als Produkte konnten Se,Cl,, (alle im “"Se-NMR-

Spektrum) und SeCl, (Raman) nachgewiesen werden.

Reaktion von biphenSe, (46]) mit Br,

In eine Losung von (2.06 mmol) in Dichlormethan (10mL) wird bei 0°C Brom
(14.7mmol) zugetropft. Dabei fillt nach ungefahr 30 Minuten ein oranger Feststoff
aus, der abfiltriert, mit CCl, gewaschen, und anschliefend mittels NMR-Spektroskopie
als identifiziert werden konnte. In Lésung konnte aulerdem auch mittels NMR-

Spektroskopie nachgewiesen werden.
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Reaktion von biphenSe, (46]) mit I,

In eine Losung von (0.48mmol) in Dichlormethan (8 mL) wird bei Raumtempera-
tur I, (1.46 mmol) gegeben, wobei eine tiefrote Losung entsteht. Nach einer Stunde
Rithren bei Raumtemperatur werden alle fliichtigen Verbindungen im Feinvakuum ent-
fernt. Der tiefrote Feststoff konnte mittels Rontgenstrukturanalyse als das Iod-Addukt
biphenSe, - I, identifiziert werden.

'H NMR (CDCly) § 7.70 (m), 7.59 (m), 7.31 (m), 7.18 (m) ppm; B3C{*H} NMR (CDCl,)
§ 141.9 (*J_mg, = 148.1Hz), 132.0, 131.3, 129.3, 127.5, 126.9 ppm; ""Se{'H} NMR
(CDCly) ¢ 341 ppm.

Chalkogenoniumdinitramide und -azide

Allgemeine Darstellung der Trimethylchalkogenoniumdinitramide

[Me;Ch][N(NO,),] (Ch = Te, Se, S)

Zu einer Losung von Trimethyltelluronium/selenonium/sulfoniumchlorid/iodid
(1.1mmol) in Wasser (10mL) wird bei 0°C [Ag(NCCH,)][N(NOy),| oder
[Ag(py),][N(NO,y)s] (1.1mmol) gegeben und die Lésung fiir 30 Minuten bei dieser
Temperatur gerithrt. Nachdem weitere sechs Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wird der Niederschlag (AgCl/Agl) abfiltriert. Ein Einengen der Losungen im
Feinvakuum liefert leicht gelbliche Ole und bzw. einen leicht gelblichen Feststoff

B9

Trimethyltelluroniumdinitramid [MezTe][N(NO,),] (55)

Raman 7 = 3031 (10), 3013 (8), 2919 (20), 1569 (34), 1425 (14), 1329 (41), 1191 (12),
1051 (15), 1024 (62), 1008 (88), 827 (28), 548 (100), 539 (97), 473 (34), 237 (11) cm™!;
IR (KBr) 7 = 3423 br, 3010 m, 2916 m, 1631 m, 1406 s, 1234 w, 1206 w, 912 s, 861 w,
832 w, 751 vs, 539 m, 477 m, 470 s, 456 m cm L.

'H NMR (CDCly) § 2.38 ppm; C{!H} NMR (CDCl;) ¢ 5.0 ppm; "N NMR (CDCl,)
§ —14 (N(NO,),), —58 (br, N(NO,),) ppm; ' Te{'H} NMR (CDCl;) ¢ 439 ppm.
FABT MS m/z (rel. Int.) 173 (100) [M*].
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Trimethylselenoniumdinitramid [Me3Se|[N(NO,),] (56)

Raman 7 = 3035 (38), 2939 (77), 1426 (24), 1328 (51), 825 (36), 607 (74), 585 (100),
483 (22) em~'; IR (KBr) & = 3441 br, 3019 m, 2913 w, 1629 m, 1528 vs, 1431 vs, 1384
m, 1343 s, 1293 m, 1179 vs, 1022 vs, 979 s, 953 m, 908 w, 828 w, 761 s, 732 s, 575 w,
470 w cm™ L.

'H NMR (Aceton-Dg) 6 2.93 ppm; 'H NMR (CD5;CN) § 2.69 ppm; 3C{'H} NMR
(Aceton-Dg) ¢ 22.2 ppm; BC{'H} NMR (CD;CN) § 22.4 ppm; N NMR (Aceton-Dy)
§ —11 (N(NOy),), —58 (br, N(NO,),) ppm; YN NMR (CD4CN) § —11 (N(NO,),), —55
(br, N(NO,),) ppm; ""Se{'H} NMR (Aceton-Dg) ¢ 260 ppm; ""Se{'H} NMR (CD,CN)
d 256 ppm.

FAB*+ MS m/z (rel. Int.) 126 (100) [M*].

Trimethylsulfoniumdinitramid [Me;S][N(INO,),] (57))

Raman 7 = 3023 (47), 2933 (100), 1511 (10), 1424 (23), 1332 (52), 1189 (9), 1044 (33),
952 (14), 828 (35), 734 (51), 658 (84), 476 (21), 291 (41) em~'; IR (KBr) # = 3019 m,
2934 w, 1505 vs, 1416 s, 1349 w, 1334 w, 1198 vs, 1045 m, 996 vs, 940 m, 826 m, 755 s,
719 m, 477 m, 470 s, 457 m cm™!.

'H NMR (Aceton-Dg) 6 3.12 ppm; 'H NMR (D,0) 6 2.87 ppm; 3C{'H} NMR (Aceton-
Dg) & 29.8 ppm; BC{H} NMR (D,0) ¢ 27.0 ppm; N NMR (Aceton-Dg) § —10
(N(NO,)y), =55 (br, N(NO,),) ppm; N NMR. (D,0) 6§ —14 (N(NO,),), 59 (br,
N(NO,),) ppm.

Darstellung von Triphenylsulfoniumbromid [Ph,;S]|Br

Zu einer Losung von PhMgBr, dargestellt aus PhBr (41.8 mmol) und Mg (41.8 mmol)
in THF (40mL), werden bei 0°C Ph,SO (16.7 mmol) und frisch destilliertes Me;SiCl
(41.8 mmol) gegeben. Nachdem diese Losung fiir 30 Minuten gerithrt wurde, wird mit
wéssriger HBr-Losung (30 mL, 10 %ig) versetzt und die gelbliche Losung mit weiteren
30 mL HBr-Losung extrahiert. Die resultierende gelbe Losung wird mit CH,Cl, (2 X
30mL) extrahiert, {iber Na,SO, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Man erhélt
[Ph;S|Br als beigen Feststoff in einer Ausbeute von 25 %.
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14. Versuchsbeschreibungen

Raman # = 3050 (80), 1578 (64), 1172 (19), 1156 (24), 1077 (45), 1066 (28), 1028 (42),
999 (100), 704 (19), 687 (24), 612 (22), 503 (19), 413 (22), 255 (46), 228 (28) cm !

'H NMR (CDCly) § 7.76-7.63 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl,) ¢ 134.4, 131.4, 131.2,
124.5 ppm.

Allgemeine Darstellung der Triphenylchalkogenoniumdinitramide

[PhyCh][N(NO,),] (Ch = Te, Se, S)

Zu einer Losung von Triphenyltelluronium/selenonium/sulfoniumchlorid /bromid
(1.1mmol) in Dichlormethan (10mL) wird bei 0°C [Ag(NCCH;)][N(NO,),] oder
[Ag(py)s][N(NO,),] (1.1 mmol) gegeben und die Losung fiir 30 Minuten bei dieser
Temperatur geriihrt. Nachdem weitere zwei Stunden bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wird der Niederschlag (AgCl/AgBr) abfiltriert. Ein Einengen der Lésungen im
Feinvakuum liefert die leicht gelblichen Feststoffe und

Triphenyltelluroniumdinitramid [Ph;Te][N(INO,),] (58)

Raman 7 = 3146 (10), 3063 (63), 1575 (34), 1335 (22), 1168 (12), 1022 (43), 1000 (100),
828 (18), 660 (47), 613 (13), 464 (9), 288 (30), 267 (47), 232 (44), 193 (27) cm~!; IR
(KBr) 7 = 3447 br, 3092 s, 3058 s, 1582 w, 1572 m, 1499 vs, 1441 vs, 1319 s, 1282 m,
1196 vs, 1171 vs, 1069 m, 1056 m, 1009 vs, 991 vs, 919 s, 822 m, 747 vs, 738 vs, 683 vs,
610 m, 478 m, 471 s, 457 m cm™!.

'H NMR (CDCl,) 6 7.46-7.31 (m) ppm; *C{'H} NMR (CDCl,) ¢ 133.8 (2Jg_1251 =
35Hz, 0-C), 132.2 (p-C), 130.6 (3Jo_125me = 8Hz, m-C), 122.4 (*Jo_1257, = 245Hz,
LJo 128 = 203Hz, C—Te) ppm; “N NMR (CDCl;) § —13 (N(NO,),), —56 (br,
N(NO,),) ppm; N NMR (CDCl,) § —12.9 (N(NO,),) ppm; % Te{*H} NMR (CDCl,)
6 788 (Ve 13c = 245 Hz, 'A1?5Te(12/13C) = 80.3 ppb (10.1 Hz)) ppm.

FAB* MS m/z (rel. Int.) 359 (100) [M™], 282 (8) [M*Ph], 205 (4) [MT-2Ph].
C,,H,sN;0,Te (464.92): ber. C 46.5, H 3.3, N 9.0; gef. C 46.6, H 3.2, N 8.8.

Triphenylselenoniumdinitramid [PhsSe][N(NO,),] (59)

Raman 7 = 3146 (12), 3070 (76), 1574 (41), 1421 (11), 1331 (35), 1162 (16), 1071 (18),
1024 (53), 1002 (100), 825 (20), 672 (39), 611 (19), 471 (13), 338 (14), 316 (28), 247
(49), 217 (21) em™'; IR (KBr) # = 3435 br, 3092 s, 3058 s, 2999 m, 1667 w, 1572 m,
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14.6. Chalkogenoniumdinitramide und -azide

1499 vs, 1421 vs, 1320 s, 1281 m, 1196 vs, 1170 vs, 1069 m, 1009 vs, 991 vs, 918 s, 842
w, 822 m, 738 vs, 683 vs, 610 m, 478 m, 470 s, 457 m cm ™.

'H NMR (CDCl,) 6 7.60-7.40 (m) ppm; BC{'H} NMR (CDCl,) ¢ 133.3 (p-C), 131.2
(3Je_rgo = 6 Hz, m-C), 130.4 (2Jo_ g, = 16 Hz, 0-C), 125.5 (1 J_77g, = 83 Hz, C—Se)
ppm; N NMR (CDCl,) § —12 (N(NO,),), —56 (br, N(NO,),) ppm; 2Te{'H} NMR
(CDCL) 6 498 (Y Jge_13¢ = 83 Hz, 'AT7Se(1?/13C) = 72.5ppb (5.5Hz)) ppm.

FAB* MS m/z (rel. Int.) 311 (47) [M™], 234 (11) [M™—Ph], 154 (100) [M -2 Ph].
C,;H;;N;0,Se (416.28): ber. C 51.9, H 3.6, N 10.1; gef. C 51.8, H 3.6, N 10.0.

Triphenylsulfoniumdinitramid [Ph;S][N(INO,),]

Raman 7 = 3155 (8), 3067 (81), 1579 (69), 1508 (5), 1448 (6), 1328 (19), 1292 (6), 1185
(12), 1166 (12), 1078 (40), 1067 (22), 1025 (63), 1002 (100), 949 (6), 827 (12), 704 (10),
688 (21), 612 (20), 471 (7), 428 (5), 256 (35), 223 (15) cm™!; IR (pur) & = 3059 br, 1750
w, 1701 w, 1674 w, 1579 m, 1504 vs, 1474 vs, 1444 vs, 1425 s, 1346 s, 1291 w, 1174 vs,
1156 vs, 1064 m, 993 s, 923 m, 830 m, 743 vs, 702 w, 679 vs, 478 m, 470 s, 457 m cm L.
'H NMR (CDCl,) 6 7.69-7.58 (m) ppm; BC{H} NMR (CDCl,) § 134.6 (p-C), 131.5
(m-C), 130.8 (0-C), 123.8 (C—S) ppm; N NMR (CDCl;) § —11 (N(NO,),), —58 (br,
N(NOy);) ppm.

Versuchte Darstellung von Trimethyloxoniumdinitramid

[Me;O][N(NO,),]

In eine Losung von [MegO][BF,] (0.7mmol) in Dichlormethan (3mL) wird bei 0°C
[Ag(NCCH;)][N(NO,),] oder [Ag(py)s][N(NO,),] (0.7mmol) gegeben und die Lésung
fir 50 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Nach dieser Zeit entsteht ein farblo-
ser Niederschlag der unloslich in den géngigen organischen Lésungsmitteln ist. NMR-
Experimente der farblosen iiberstehenden Losung konnten keinen Hinweis auf die Bil-

dung eines Oxoniumdinitramids erbringen.

Allgemeine Darstellung der Triorganosulfoniumazide [R3S|N; (R =
Me, Ph)

Zu einer Losung von Trimethyl/Triphenylsulfoniumiodid /bromid (1.0 mmol) in Dichlor-
methan bzw. Wasser (10 mL) wird bei 0°C AgN; (1.0 mmol) gegeben und die Losung fiir
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30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Nachdem weitere zwei Stunden bei Raum-
temperatur geriithrt wurde, wird der Niederschlag (Agl/AgBr) abfiltriert. Ein Einengen
der Losungen im Feinvakuum liefert die leicht gelblichen bzw. rétlichen Feststoffe
und [62]

Trimethylsulfoniumazid [Me;S|N, ((61)

Raman 7 = 3010 (43), 2924 (100), 2034 (5, vqsN3), 1439 (29), 1322 (98, vsNy), 1245
(17), 731 (71), 658 (96), 319 (16), 295 (23), 197 (12) ecm~!; IR (KBr) 7 = 3298 m, 3223
w, 3007 vs, 2920 m, 2054 vs/2023 vs/1986 vs (v4sNj), 1656 br, 1447 s, 1433 s, 1419 s,
1339 m, 1320 w, 1307 m, 1179 w, 1064 s, 1039 vs, 941 vs, 894 w, 731 w, 655 m, 540 s
emL,

'H NMR (D,0) § 2.96 ppm; *C{'H} NMR (CDCl;) § 26.9 ppm; “N NMR (D,0) §
—133 (Npg), —282 (N,/,) ppm.

FAB™ MS m/z (rel. Int.) 79 (100) [M*], 232 (24) [M* + NBA], 385 (6) [M+ + 2NBA].

Triphenylsulfoniumazid [Ph;S|N; (62)

Raman 7 = 3150 (11), 3059 (80), 1578 (59), 1321 (36, vsNy), 1183 (17), 1078 (40), 1024
(47), 1000 (100), 734 (15), 704 (18), 688 (27), 612 (28), 440 (23), 256 (42), 229 (28)
cm ™! TR (KBr) # = 3434 br, 3050 w, 2036 vs/2012 vs/1993 vs (v4sNs), 1634 w, 1473
s, 1443 s, 1404 w, 1384 w, 1316 w, 1159 w, 1100 w, 1064 s, 1021 w, 995 s, 931 w, 851 w,
752 vs, 701 w, 684 vs, 649 m, 642 w, 628 w, 611 w, 501 s, 496 s cm ™.

'H NMR (CDCly) § 7.69-7.59 (m) ppm; C{!H} NMR (CDCl,) ¢ 134.2, 131.2, 130.7,
124.6 ppm; N NMR (CDCly) 6 —130 (Ng), =277 (N,/,) ppm.

FAB* MS m/z (rel. Int.) 264 (100) [M*], 187 (7) [Ph,S*].

Versuchte Darstellung von Trimethyloxoniumazid [Me;O]N,

In eine Losung von [Me;O][BF,] (0.6 mmol) in Dichlormethan (3 mL) wird bei 0°C AgN,
(0.6 mmol) gegeben und die Losung fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Nach
weiterem Riithren bei Raumtemperatur fir eine Stunde, wird aus der iiberstehenden
klaren Losung eine Probe fiir NMR-Experimente entnommen. Darin konnte kein Hinweis
auf die Bildung eines Oxoniumazids gefunden werden, stattdessen war als Hauptprodukt

HN; nachweisbar.
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14.7. Kovalente Tellur(IV)dinitramide
Kovalente Tellur(IV)dinitramide

Trimethylsilyldinitramid Me;SiN(INO,), (65))

Zu einer Losung von frisch destilliertem MeySiCl (2.1 mmol) in Dichlormethan (5mL)
wird bei 0°C AgDN (2.1 mmol) zugegeben und diese Losung fiir eine Stunde bei
dieser Temperatur geriihrt. Eine NMR-Probe aus dieser leicht gelblichen Losung belegt
die Entstehung eines Dinitramids, ein Einengen dieser Losung fithrt zur Bildung von
nitrosen Gasen und damit zur Zersetzung. Der zuriickbleibende braunliche Riickstand
konnte nicht weiter identifiziert werden.

'H NMR (CDCl3) § 0.26 (2Jg_29g; = 6.9Hz) ppm; BC{'H} NMR (CDCl;) § —0.9
(*Jo_20g; = 58.5Hz) ppm; N NMR (CDCl;) 6 —24 (N(NO,),), —101 (br, N(NO,),)
ppm; 29Si{'H} NMR (CDCl;) § 6.8 ppm.

Allgemeine Darstellung der Diorganotellur(IV)bis(dinitramide)
R,Te[N(NO,),],

Methode I: In eine Losung aus R,TeCl, (0.78 mmol) in Dichlormethan (10 mL) wird
bei 0°C langsam AgDN (1.56 mmol) zugegeben und die Losung fiir zwei Stunden bei
dieser Temperatur geriihrt. AnschlieBend wird der farblose Niederschlag (AgCl) von
der Losung abgetrennt und das Losungsmittel im Feinvakuum entfernt. Man erhélt die
Diorganotellur(1v)bis(dinitramide) R, Te[N(NO,),], als gelbliche Ole die sich, belegt
durch »Te-NMR-Spektren, im Zeitraum innerhalb von wenigen Stunden 1@} bis hin
zu einigen Wochen und zersetzen.

Methode II: In eine Lésung aus R,TeF, (0.65 mmol) in Dichlormethan (5mL) wird bei
0°C eine Losung von in situ hergestelltem (1.30mmol) in Dichlormethan (5mL)
zugegeben. NMR-Messungen aus dieser Losung, sowie nach Aufarbeitung, ergeben die

gleichen Resonanzen wie nach Methode 1.

Dimethyltellur(IV)bis(dinitramid) Me,Te[N(NO,),],

'H NMR (CDCly) 6 1.73 ppm; C{'H} NMR (CDCl,) § 18.6 ppm; “N NMR (CDCl,)
§ —20 (N(NO,),), —104 (br, N(NO,),) ppm; ?*Te{'H} NMR (CDCl,) § 1295 ppm.
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Diphenyltellur(IV)bis(dinitramid) Ph,Te[N(NO,),], (67))

Raman 7 = 3002 (45), 1598 (56), 1582 (42), 1510 (48), 1420 (32), 1395 (40), 1300 (81),
1284 (70), 1253 (65), 1199 (55), 1004 (100), 825 (45), 678 (49), 615 (65), 558 (70), 471
(55), 456 (25), 411 (48), 341 (56), 297 (50), 228 (51), 170 (59) cm~'; IR (KBr) & = 3416
br, 3053 m, 2946 m, 1631 m, 1604 m, 1585 m, 1528 vs, 1501 w, 1474 s, 1462 m, 1381 s,
1332 m, 1291 w, 1258 m, 1144 vs, 1006 s, 853 m, 820 w, 742 s, 688 m, 678 m, 614 s, 535
m cm ™.
'H NMR (CDCly) 6 7.90/7.58 (m, Ar-H) ppm; *C{!H} NMR (CDCl;) § 132.5 (0-C),
131.1 (p-C), 130.6 (m-C), 126.4 (C—Te, ' Jo_ 125, = 265.1 Hz) ppm; *N NMR (CDCl,)
§ —18 (N(NO,),y), —105 (br, N(NO,),) ppm; 2*Te{*H} NMR (CDCl;) § 1286 ppm.

Bis(2,4,6-trimethylphenyl)tellur (IV)bis(dinitramid) Mes,Te[N(NO,),],
(68)

Raman 7 = 3111 (86), 3022 (58), 2924 (86), 1635 (47), 1596 (62), 1553 (48), 1458 (50),
1383 (53), 1318 (72), 1295 (70), 1198 (56), 1012 (100), 825 (55), 688 (45), 609 (49), 554
(69), 474 (56), 412 (52), 347 (50), 296 (52), 228 (57), 176 (54) cm~'; IR (KBr) # = 3426
br, 3073 m, 2956 m, 1636 m, 1595 m, 1530 vs, 1484 s, 1451 s, 1384 s, 1342 w, 1292 w,
1184 vs, 1008 s, 853 w, 821 w, 751 s, 698 m, 680 s, 608 m, 539 m cm™?.

'H NMR (CDCly) 6 7.12/6.89 (m, m-CH, 4H), 2.91/2.53 (s, o-CCH,, 12H), 2.30 (s, p-
CCHj, 6H) ppm; *C{!H} NMR (CDCl,) § 145.8/142.8 (0-C), 139.8 (p-C), 131.7/130.4
(m-C), 125.2 (C—Te), 24.6/24.1 (0-CH3), 20.8 (p-CH;) ppm; “N NMR (CDCl,) § —16
(N(NO,),), —101 (br, N(NO,),) ppm; ?*Te{'H} NMR (CDCl;) § 1334 ppm.

Silber-Stickstoff-Verbindungen

Triphenylsulfoniumdiazidoargentat [Ph;S|[Ag(Nj),]

In eine Losung aus [PhyS|Br (0.29 mmol) in CH;CN (4mL) wird bei Raumtemperatur
AgN; (0.58 mmol) gegeben. Die Losung verférbt sich augenblicklich von farblos nach
rotbraun und ein Niederschlag (AgBr) entsteht. Nachdem die Losung fiir drei Tage bei
Raumtemperatur geriithrt wurde, wird der Niederschlag abfiltriert und alle fliichtigen

Verbindungen im Feinvakuum entfernt. Der zuriickbleibende hellrote Feststoff besteht
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hauptséchlich aus [PhyS|N, und [69]als Nebenprodukt in einer ungeféhren Ausbeute
von 10-30 %.

Tetraphenylphosphoniumdiazidoargentat [Ph,P][Ag(IN;),] (70)

In eine Lésung aus [Ph,P]N, (0.52mmol) in CH;CN (8 mL) wird bei Raumtemperatur
AgN, (0.52mmol) gegeben. Nachdem die Lésung fiir drei Tage bei Raumtemperatur
geriihrt wurde, wird die farblose Losung von einem hellgrauen Niederschlag abgetrennt.
Alle fliichtigen Verbindungen werden im Feinvakuum entfernt und man erhalt als
farblosen Feststoff (Ausbeute 3040 %).

Raman (Fluoreszenz) 7 = 3064 (80), 1578(80), 1328 (48) (vsNj), 1181(29), 1162 (28),
1079 (53), 1027 (56), 1002 (100), 688 (30), 613 (23), 498 (15), 259 (43), 213 (28) cm™!;
IR (KBr) 7 = 3423 br, 3079 w, 2036 vs/2012 vs/1993 vs (v4sNj), 1633 s, 1473 s, 1443
vs, 1401 m, 1316 w, 1180 w, 1158 w, 1064 m, 1021 w, 996 m, 937 w, 850 w, 834 w, 755
vs, 684 vs, 500 s cm ™.

N NMR (CDCl;) § —132 (Ng, IN), —258 (N, /-, 2N) ppm; '9?Ag NMR (CDCly) §
453 ppm; 1%Ag NMR (CD;CN) § 479 ppm.

Versuchte Darstellung von [Me,N][Ag(Nj),] und [PNP][Ag(Nj),]

In eine Losung aus [Me,N|N; bzw. [PNP|N; (0.50mmol) in CH;CN (8 mL) wird bei
Raumtemperatur AgN, (0.50 mmol) gegeben. Nachdem die Losung fiir drei Tage bei
Raumtemperatur geriihrt wurde, wird die farblose Losung von einem hellgrauen Nie-
derschlag abgetrennt. Alle fliichtigen Verbindungen werden im Feinvakuum entfernt
und man erhélt einen farblosen Feststoff, in dem keine Hinweise auf die Bildung eines

Diazidoargentat-Salzes gefunden werden konnten.

Organotellur(IV)fluoride und -azide

(2-Me,NCH,CgH,),TeF, (72)

In eine Losung von (2-Me,NCH,CiH,),Te (1.52mmol) in CH,Cl, (10mL) wird bei
0°C XeF, (1.60 mmol) gegeben. Nachdem die Losung 30 Minuten bei dieser Temperatur
geriihrt wurde, wird eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlieflendes

Entfernen aller fliichtigen Verbindungen im Feinvakuum liefert [72]als farblosen Feststoff.
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Aus einer Lésung von [72]in CHCl;, die bei 4°C in einem Glaskolben fiir drei Monate ge-
lagert wurde, konnten farblose Kristalle erhalten werden. Mit Hilfe der Réntgenstruktur-
analyse konnte die Verbindung [(2-Me,NCH,C;H,),TeOH],[SiF] - 4 CHCl, ermit-
telt werden. Die Anwesenheit des Siliciumatoms im Hexafluorosilikat-Anion resultiert
dabei aus der langsamen Reaktion von [72] mit Glas.

Raman 7 = 3050 (55), 2980 (27), 2935 (38), 2830 (41), 2783 (24), 1586 (38), 1569 (24),
1442 (26), 1366 (15), 1307 (13), 1252 (14), 1207 (16), 1163 (19), 1056 (46), 1030 (46),
979 (12), 850 (20), 834 (18), 654 (72), 472 (100, vTeF), 358 (72), 238 (49), 201 (51), 135
(38) ecm~!; IR (KBr) # = 3058 m, 2977 m, 2937 s, 2856 s, 2827 vs, 2782 s, 2238 w, 2098
w, 1968 w, 1929 w, 1856 w, 1817 w, 1698 w, 1624 m, 1585 m, 1567 m, 1524 m, 1457 s,
1439 s, 1405 m, 1384 w, 1364 s, 1303 s, 1269 m, 1249 s, 1204 m, 1177 m, 1152 m, 1119
m, 1095 m, 1045 m, 1030 vs, 976 s, 952 w, 882 w, 847 vs, 828 s, 761 vs, 751 vs, 714 m,
653 w, 613 m, 573 w, 503 w, 464 m, 436 vs, 350 s, 290 s cm L.

'H NMR (CDCl,) 6 7.44-7.14 (Ar-H), 3.80 (CH,), 2.30 (CH;) ppm; C{'H} NMR
(CDCl,) 6 145.5/142.4/135.0/129.6/128.1/127.3 (Ar-C), 62.3 (CH,), 43.4 (CHj) ppm;
YF NMR (CDCly) 6 —127.3 (Y Jp_125m = 969 Hz) ppm; ?Te{'H} NMR (CDCl;) §
1285 (t, ' Jpe_19p = 969 Hz) ppm.

DEI MS m/z (rel. Int.) 433 (1) [M*], 417 (8) [M* —-F], 396 (25) [M+ —~HF, ], 134 (100)
M+ —2F —Te].

(2 —Me2NCH206H4)2Te(N3)2

In eine Losung von [72[(0.23 mmol) in CH,Cl, (5 mL) wird bei 0°C Me4SiN4 (0.61 mmol)
gegeben und fiir 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Nachdem eine weitere Stun-
de bei Raumtemperatur gerithrt wurde, werden alle fliichtigen Verbindungen im Fein-
vakuum entfernt. Verbindung wurde als leicht gelblicher Feststoff erhalten. Nach
ungefihr einem halben Jahr Lagerung in Losung in einem nicht ganz geschlossenen
Gefaf bei Raumtemperatur wurde (2-Me,NCH,CgH,),TeO als Hydrolyseprodukt
erhalten und konnte mittels Rontgenstrukturanalyse eindeutig identifiziert werden.

Raman 7 = 3059 (34), 2926 (15), 2826 (19), 2055 (29, v4sN;), 1587 (16), 1440 (13), 1363
(11), 1316 (14), 1162 (14), 1056 (16), 1025 (16), 832 (12), 650 (27), 468 (28), 361 (55),
331 (100, vTeN), 234 (24), 175 (31), 144 (24) cm™!; IR (KBr) 7 = 2834 m, 2788 w, 2036
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14.9.3.

14.9. Organotellur(IV)fluoride und -azide

vs, 1629 s, 1517 w, 1458 s, 1363 w, 1301 m, 1248 s, 1186 m, 1115 w, 1096 w, 1027 m,
975 m, 873 w, 841 s, 757 s, 587 m, 435 m cm ™.

'H NMR (CDCl,) 6 7.42-7.29 (Ar-H), 3.88 (CH,), 2.39 (CH;) ppm; C{'H} NMR
(CDCly) 6 143.3/136.7/136.2/130.7/129.2/128.4 (Ar-C), 63.0 (CH,), 43.6 (CH;) ppm;
UN NMR (CDCly) § —134 (Ng), —207 (N,), —296 (br, N,) ppm; #Te{'H} NMR
(CDCly) 6 1092 ppm.

DEI MS m/z (rel. Int.) 439 (2) [M* —N,], 398 (47) [MT —2N], 134 (100) [M™ —2N,
~Te].

Zersetzungsprodukt (2-Me,NCH,C4H,),TeO : 125Te{'H} NMR (CDCl;) § 1160

2 -Me,NCH,C,H,TeF, (74)

Methode I: In eine Losung von 2-Me,NCH,Cy4H, TeI (0.95 mmol) in CH,Cl, (3mL) wird
XeF, (0.38 mmol) bei 0°C gegeben. Die Losung farbt sich augenblicklich rot was auf die
Bildung von elementarem lod zuriickzufithren ist. Weitere Versuche aufzureinigen
waren nicht erfolgreich.

Methode II (verbesserte Synthese): In eine Lésung von (2-Me,NCH,C H,Te),
(0.95 mmol) in CH,Cl, (10 mL) wird langsam XeF, (2.95mmol) bei 0°C gegeben. Nach-
dem 30 Minuten bei 0°C und eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt wurde,
erhélt man eine farblose Losung. Alle fliichtigen Bestandteile werden im Vakuum ent-
fernt und man erhélt in praktisch quantitativer Ausbeute.

Raman 7 = 3074 (54), 3022 (30), 3001 (35), 2971 (30), 2947 (58), 1589 (28), 1469 (29),
1359 (14), 1252 (24), 1208 (21), 1162 (19), 1036 (31), 839 (21), 665 (35), 508 (100, v TeF),
486 (49), 363 (60), 298 (26), 193 (43), 136 (21) cm™'; IR (KBr) # = 3073 m, 3019 w,
2999 m, 2969 w, 2945 m, 2917 s, 2810 w, 2031 w, 1674 m, 1571 w, 1523 m, 1461 vs, 1440
vs, 1384 w, 1359 m, 1298 s, 1283 m, 1251 s, 1206 s, 1175 w, 1148 m, 1121 m, 1096 m,
1031 s, 1002 vs, 979 s, 965 m, 912 m, 838 vs, 789 vs, 762 s, 733 s, 656 m, 614 m, 585 m,
524 s, 455 vs, 360 s cm™ .

'H NMR (CDCly) § 8.05—7.25 (Ar-H), 4.08 (CH,), 2.62 (CH;) ppm; *C{!H} NMR
(CDCl,) 6 150.8/137.8/131.2/129.4/129.2/126.8 (Ar-C), 62.1 (CH,), 43.9 (CH,) ppm;
"F NMR (CDCly) § ~71.4 (d, Foy, *Jr,—F, = 91Hz, ' Jp 125y, = 410 Hz, 2F), —98.7
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14.9.5.

14. Versuchsbeschreibungen

(t, Faqs 2JFaq—Fax = 91 Hz, 1JFéq_125Te = 1280 Hz, 1F) ppm; »Te{'H} NMR (CDCl,)
§ 1496 (dt, 1JTe_Faq = 1280 Hz, ! Jr._p, = 410Hz) ppm.

DEI MS m/z (rel. Int.) 319 (40) [M*], 299 (31) [M*t ~HF], 236 (25) [M* -3F], 134
(100) [M*+ —3F —Te].

2-Me,NCH,CH,Te(N3); (75)

In eine Lésung von [74] (0.47 mmol) in CH,Cl, (5mL) wird bei 0°C Me4SiNy (1.52 mmol)
gegeben und 30 Minuten bei dieser Temperatur geriihrt. Nachdem die Losung eine
weitere Stunde bei Raumtemperatur gerithrt wurde, werden alle fliichtigen Verbindungen
im Feinvakuum entfernt. Der zuriickbleibende gelbe Feststoff zersetzt sich langsam bei
Raumtemperatur.

Raman 7 = 3057 (15), 2975 (13), 2943 (23), 2845 (7), 2801 (5), 2077 (32)/2027 (20)
(vasN3), 1586 (11), 1444 (9), 1363 (5), 1305 (11), 1253 (12), 1207 (7), 1179 (8), 1046
(10), 1026 (11), 831 (7), 641 (22), 454 (29), 401 (20), 365 (100, vTeN), 323 (76), 255
(23), 187 (32) em™!; IR (KBr) 7 = 3286 m, 3081 w, 3054 w, 2957 w, 2924 m, 2541 w,
2349 w, 2297 w, 2070 s, 2053 s, 2041 vs, 2002 vs, 1726 m, 1652 w, 1456 s, 1405 m, 1358
w, 1305 s, 1248 vs, 1205 m, 1172 w, 1160 w, 1119 w, 1093 w, 1072 w, 1026 m, 1004 m,
971 m, 954 w, 880 w, 835 s, 776 m, 765 s, 672 m, 646 s, 612 m cm ™.

'H NMR (CDCl,) 6 8.05-7.37 (Ar-H), 4.11 (CH,), 2.67 (CH;) ppm; *C{'H} NMR
(CDCly) 6 138.0/134.9/132.3/131.3/129.8/128.4 (Ar-C), 62.6 (CH,), 44.7 (CH;) ppm;
N NMR (CDCly) § —139 (Ng), —197 (N,), —288 (br, N,) ppm; *Te{'H} NMR
(CDCl,) 6 1280 ppm.

DEI MS m/z (rel. Int.) 349 (1) [M* —NyJ, 306 (7) M+ —2N,], 264 (40) [M+ -3 N,], 134
(100) [MT -3 N4 —Te].

Reaktion von [72| bzw. (2-Me,NCH,Cz;H,),Te mit Uberschuss XeF,

Methode I: In eine Losung von [72] (0.92 mmol) in CH,Cl, (7mL) in einem PFA-Gefaf
wird XeF, (1.06 mmol) bei 0°C gegeben und die Losung fiir eine Stunde geriihrt. Nach-
dem eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriithrt wurde, werden alle fliichtigen

Verbindungen im Feinvakuum entfernt. Im '"F-NMR-Spektrum ist die Anwesenheit ei-

ner Tellur(v1) Spezies, [(2-Me,N(H)CH,C¢H,),TeOF 3], [SiF¢] (78), welche mit Hilfe der
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14.9. Organotellur(IV)fluoride und -azide

Roéntgenstrukturanalyse ermittelt werden konnte, neben einigen anderen fluorhaltigen
Verbindungen sichtbar. Eine Isolierung von [78] aus dieser Mischung war nicht moglich.
Methode II: In eine Losung aus (2-Me,NCH,C4H,),Te (0.51 mmol) in CH,Cl,
(5mL) in einem PFA-Gefafl wird bei 0°C XeF, (1.31 mmol) gegeben und die Losung 30
Minuten geriihrt. Nachdem die Lésung eine weitere Stunde bei Raumtemperatur geriihrt
wurde, wird die Giberstehende Losung vom Niederschlag abgetrennt und im Feinvakuum
eingeengt. Das gelbe, zdhe Hauptprodukt welches von hoherer Reinheit ist als in
Methode I, kann durch mehrmaliges, mehrstiindiges Waschen mit CCl, aufkonzentriert
werden. Jedoch waren weitere Versuche das Produkt zu Reinigen nicht erfolgreich.
Hauptprodukt YF NMR (CDCly) 6 —18.7 (t, 1F, 2Jp_p/ = 66.2Hz, 'Jp_125p, =
2950 Hz), —45.2 (d, 2F’, 2Jp/_p = 66.2 Hz, 1 Jp/_ 125 = 2520 Hz, ' Jp/_ 1231, = 2100 Hz)
ppm; %Te{!H} NMR (CDCl,) § 843 (dt, ' Jpe_r = 2950 Hz, ! Jpo_p/ = 2520 Hz) ppm.
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Anhang






A. Kristallstrukturanalysen

Zur Roéntgenstrukturanalyse stand im Arbeitskreis Klapotke ein OXFORD Xcalibur 3
Diffraktometer mit Flachendetektor und Tieftemperatureinheit zur Verfiigung, wobei
Mo-K, Strahlung (A = 0.71073 A) verwendet wurde. Luftempfindliche Kristalle wur-
den bei tiefer Temperatur mit perfluoriertem Ol ummantelt und auf einer Glaskapilla-
re montiert. Die Strukturen wurden mit direkten Methoden gelost (SHELXS®#? bzw.
SIR9723%) und nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate im Vollmatrixverfahren
auf F2-Werten verfeinert (SHELXL).®33 Die Abbildungen erfolgten, sofern nicht anders
angegeben, mit Schwingungsellipsoiden von 50 % Wahrscheinlichkeit.

Auf die Angabe von vollstdndigen Atomkoordinaten und Auslenkungsparametern
wurde an dieser Stelle verzichtet. Diese konnen entweder auf Anfrage kostenfrei vom
Cambridge Crystallographic Data Centre (CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB2 1EZ;
Fax: (444)1223-336-033; E-mail: fileserv@ccdc.cam.ac.uk) unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer (siehe folgende Tabellen) oder vom Autor angefordert werden. Die Daten
fiir [8 und [54] wurden beim Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ Karlsruhe, 76344
Eggenstein-Leopoldshafen, Deutschland; Fax: (+49)7247-808-666; E-mail: crysdata@fiz-

karlsruhe.de) hinterlegt und kénnen dort angefordert werden.
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A. Kristallstrukturanalysen

Tabelle A.1.: Kristallstrukturdaten fir Se(CN),, [PNP][SeOFs] und Se(dtc),- C4Hg.

Se(CN), (8] [PNP][SeOF,] @) Se(dtc), - CgH,
Summenformel C,N,Se Cy6H5F3NOP,Se C1Hyg N, S, Se
Molmasse [Da] 130.99 690.53 453.63
Temperatur [K] 200 100 100

Kristallgrofie [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

[A]

A
[

Sl

a [’

B[

7 [°]

vV [A%]

Z

peate [g cm™]
pr [mm ]
F(000)
0-Bereich [°]

Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhingig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)

Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A?]
CCDC

0.13 x 0.11 x 0.04
farbloses Plattchen
orthorhombisch
Pbca

8.632(5)

6.847(5)
12.8151(7)

90

90

90

757.4(7)

8

2.297

9.688

480

1.0-26.0

-10<h <8

-8 <k
-15<1<15
2804

743 (Rint = 0.0459)
421

0.0334, 0.0807
0.0699, 0.0949
0.680/0.270
743/0/46

0.93

1.34/—-0.80
419293

0.42 x 0.28 x 0.27
farbloser Block
triklin
P1
11.7382(11)
11.8451(10)

(

14.1545(14)

1.0-30.0
—16 < h < 16
16 < k < 16
—19<1<19
11647

9652 (Rin: = 0.0187)
5273

0.0429, 0.0855
0.0527, 0.0963
0.710/0.612
6505/0,/397

1.12

1.34/—1.69

641947

0.32 x 0.17 x 0.09
gelbes Plattchen
monoklin

C2/c

8.2071(2)
12.0351(3)
20.7122(7)

90

99.053(3)

90

2020.33(10)

4

1.491

2.272

936

3.8-26.0

-10< A <10
-13<k< 14
-25<1<25
6527

1964 (Rint = 0.0351)
1535

0.0235, 0.0524
0.0333, 0.0555
0.810/0.648
1964,/0/105

1.03

0.51/-0.33
693520




Tabelle A.2.: Kristallstrukturdaten fir Mesy,SeF,, Mesy,SeO-HF und [Mesy,SeOHJ,[SiFg]-

2 CH,Cly.
Mes,SeF, l) Mes,SeO - HF [Mes,SeOH], [SiF]-
2,0,
Summenformel Cy6H,, F,Se, C,sH,3FOSe C,oH,5Cl,F308eSi 5
Molmasse [Da] 710.64 353.33 490.30
Temperatur [K] 100 100 200

Kristallgrofie [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

[A]

A

S e

(e
= =

7 [°]

v [A®

Z

peate [g cm™]
p [mm ]
F(000)
0-Bereich [°]

Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)

Max./min. Transm.

Daten/Restr. /Param.

GOOF F*?
Restdichten [e/A3)
CCDC

0.32 x 0.24 x 0.16
farbloser Block
monoklin
C2/c
28.800(6)
15.571(3)
14.146(3)

90

97.228(2)

90

6293.2(3)

8

1.5

2.398

2912

3.8-26.0
-35<h <35
-19< k<19
-17<i<1r
31196

6168 (Rint = 0.0459)
4305

0.0384, 0.1003
0.0637, 0.1188
0.680/0.446
6186,/0,/379
1.11
0.77/—0.65
693521

0.27 x 0.15 x 0.07
farbloser Block
orthorhombisch
Pben

24.185(5)
7.722(5)
17.391(5)

90

90

90

3248(2)

8

1.445

2.319

1456

3.8-26.0

—29 < h <27
—-9<EkLT
—21<1<20
11117

3186 (Rint = 0.0675)
1546

0.0444, 0.0985
0.1011, 0.1134
0.850/0.627
3186/1,/194
0.92
0.91/—0.49
693523

0.57 x 0.48 x 0.28
farbloser Block
monoklin

P2 /n
11.345(16)
14.013(2)
13.655(2)

90

98.4973(14)

90

2147.04(8)

4

1.517

2.057

996

3.9-26.0
-13<h <13
17T < k<17
—-16 <1< 16
22731

4186 (Rint = 0.0237)
3381

0.0403, 0.1088
0.0543, 0.1215
0.560/0.394
4186/1,/246
1.06
1.46/—1.12
693522
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A. Kristallstrukturanalysen

Tabelle A.3.: Kristallstrukturdaten  fiir

biphenSeO - HF.

(2-Me,NCH,CyH,),SeO - HE,

biphenSe  und

(2-Me,NCH,C4H,),SeO-

2HF q;

biphenSe 1)

biphenSeO - HF

Summenformel
Molmasse [Dal
Temperatur [K]
Kristallgrofie [mm)]
Farbe, Habitus
Kristallsystem

Raumgruppe

B

7 [

V [A3)]

z

peate [g cm ™’
g [mm™']
F(000)
0-Bereich [°]

Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)

Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A?]
CCDC

C,gH,,FN,OSe
383.36

100

0.25 x 0.22 x 0.13
farbloser Block
monoklin
C2/c
19.390(5)
16.059(5)
12.961(5)

90

118.703(5)

90

3540(2)

8

1.4387

2.137

1584

3.8-26.0
—-23<h<13
-19< k<18
-15<1<15
9106

3470 (Rint = 0.0552)
1989

0.0438, 0.1173
0.0760, 0.1224
0.760,/0.590
3470/1/212
0.99
0.83/—1.48
693524

C,,HgSe
231.15

100

0.39 x 0.09 x 0.08
farblose Nadel
monoklin
P21/c
4.61223(11)
15.3295(4)
12.3973(3)

90

92.784(2)

90

875.49(4)

4

1.754

4.228

456

4.2-26.0
—-5<h<5
-18< k<18
-15<1<15
6521

1721 (Rint = 0.0289)
1393

0.0215, 0.0469
0.0327, 0.0510
0.710/0.310
1721/0/118
1.06
0.47/-0.42
693675

C,,HgFOSe
267.16

100

0.07 x 0.06 x 0.05
farbloser Block
monoklin
P2, /c
4.9914(9)
12.371(3)
16.2633(15)
90

92.716(13)

90

1003.1(3)

4

1.769

3.724

528

4.1-26.0
—-6<h<5
-15<k<11
-20<171<20
5873

1963 (Rin: = 0.1061)
1253

0.0502, 0.1062
0.0781, 0.1207
0.831/0.769
1963/1/140
0.95
1.01/—-0.99
693673
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Tabelle A.4.: Kristallstrukturdaten fiir biphenSeCl,, biphenSeBry, und biphenSe- I,.

biphenSeCl,

biphenSeBr, l@i

biphenSe - I, 1)

Summenformel
Molmasse [Da]
Temperatur [K]
Kristallgrofie [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

(A

A
[

Al

a [’

B

7 [°]

vV [A%]

Z

peate [g cm™]
pt [mm ]
F(000)
0-Bereich [°]

Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhingig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)

Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A?]
CCDC

C,,HgCl,Se
302.06

100

0.11 x 0.11 x 0.05
gelbes Plattchen
orthorhombisch
Pcen

18.032(5)
18.911(5)
7.608(5)

90

90

90

2594(2)

8

1.547

3.271

1184

0.9-26.0

—22< h <22
-23< k<23
-9<1<9
22677

2399 (Rint = 0.0721)
1197

0.0558, 0.1024
0.0790, 0.1126
0.850/0.709
2399/0/136
0.89
0.52/—-0.53
693672

C,,HgBr,Se
390.96

100

0.18 x 0.16 x 0.09
oranger Block
monoklin
P2/c

7.628(5)
10.063(5)
15.954(5)

90

103.231(5)

90

1192.1(10)

4

2.178

9.815

736

1.0-26.0
—-9<h<8
-12< k<12
-19<1<19
12411

2349 (Rin: = 0.0250)
1554

0.0203, 0.0456
0.0420, 0.0544
0.410/0.189
2349/0/137
1.02
0.50/—0.42
693671

C,.Hgl,Se
484.96

200

0.19 x 0.13 x 0.13
farbloser Block
triklin

Pl

5.0225(3)
10.9820(7)
12.1547(9)
95.123(6)
101.619(6)
100.226(6)
640.79(8)

2

2.514

7.713

440

1.0-28.8
—-6<h<6
-13< k<13
-16<1<16
6249

3345 (Rint = 0.0317)
1713

0.0318, 0.0692
0.0594, 0.0739
0.370/0.247
3345/0/136
0.91
0.99/-0.88
693674
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A. Kristallstrukturanalysen

Tabelle A.5.: Kristallstrukturdaten  fiir

[N(NOy),].

biphenSe, - I,

[PhsTe][N(NO,),] wund [PhgSel-

biphenSe, - I, |}

[Phy TE][N(NO, ),

[PhyScl[N(NO,),] (59)

Summenformel
Molmasse [Da)
Temperatur [K]
Kristallgrofe [mm)]
Farbe, Habitus
Kristallsystem

Raumgruppe

B[]

7 [7]

Vv [A%

z

peate [g cm™]
p [mm™']
F(000)
0-Bereich [°]

Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)

Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A?]
CCDC

CyaHi6l,5e,
1127.81

200

0.25 x 0.14 x 0.07
violettes Pléttchen
triklin

P1

9.7271(5)
10.1422(5)
15.2257(9)
97.059(4)
103.495(5)
99.791(4)
1418.46(13)

2

2.641

9.538

1016

3.7-26.0
—-11<h<11
—12< k<12
-18 <1< 18
15872

5552 (Rint = 0.0385)
3331

0.0256, 0.0370
0.0547, 0.0417
0.513/0.214
5552/0/289
0.84
0.65/—0.64
693670

CgH,5N;0,Te
464.93

200

0.29 x 0.20 x 0.09
hell-oranger Block
monoklin
P2;/n
9.0860(7)
14.6781(12)
13.4522(11)

90

97.682(7)

90

1778.0(2)

4

1.737

1.702

912

4.1-26.0
-10< <12
-17< k<20
-11<1<L18
9144

3472 (Rint = 0.0391)
2745

0.0350, 0.0660
0.0520, 0.0734
0.862/0.714
3472/0/235
1.03
1.29/-0.38
682940

CgH 5N;0,Se
416.29

200

0.21 x 0.11 x 0.02
farbloses Pléattchen
monoklin

P2y /n
9.1178(4)
14.0576(5)
13.6553(5)

90

95.361(4)

90

1742.60(12)

4

1.587

2.184

840

3.7-26.0
-11<hr<11
—-16 <k <17
-16<I<7
8928

3422 (Rin: = 0.0749)
1795

0.0375, 0.0625
0.0847, 0.0724
0.957/0.755
3422/0/235
0.82
0.75/—0.35
682939

166



Tabelle A.6.: Kristallstrukturdaten fiir [PhgSJ[Ng/, Li[N(NO,),]-2H,0 wund [CsHzNJ-
[N(NOy),/.

[PhyS]N,]

Li[N(NO,),] - 2H,0

(63)

[CsHgNJ[N(NO,),]

(64)

Summenformel
Molmasse [Da]
Temperatur [K]
Kristallgrofie [mm]
Farbe, Habitus
Kristallsystem
Raumgruppe

a [A]

b [A]

v [7]

v [A%]

Z

Peate [g cm™]
ft [mm ]
F(000)
0-Bereich [°]

Indexbereich

gesammelte Reflexe
davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)

R1, wR2 (alle)

Max./min. Transm.

Daten/Restr./Param.

GOOF F?
Restdichten [e/A%]
CCDC

CisHi5N5S
305.40

150

0.25 x 0.25 x 0.11
farbloser Block
monoklin

P2, /n
11.9473(4)
10.8360(5)
12.9600(5)

90

95.613(4)

90
1634.98(11)

4

1.241

0.197

640

3.8-26.0
“14<h<14
-10< k<13
-15 <1< 15
9209

3200 (Rint = 0.0325)
2025

0.0384, 0.0725
0.0570, 0.0849
0.980/0.955
3200/0,/208
1.05
0.54/—0.24
693669

H,LiN;Ogq

148.99

200

0.13 x 0.10 x 0.02
farbloses Plattchen
monoklin

C2/c

12.574(5)

7.679(
6.321(
90
114.351(5)
90
556.0(6)

4

1.78

5)
5)

0.186

304

4.2-26.5
~12< h <15
—8<k<9
—7<1<6
1464

575 (Rint = 0.0382)
312

0.0329, 0.0656
0.0637, 0.0694
0.999/0.977
575/2/55

1.00
0.20/—0.23
677079

C;HgN,O,
186.13

200

0.21 x 0.10 x 0.06
farblose Nadel
monoklin

P2, /n
3.7009(2)
14.4548(7)
14.6214(8)

90

94.281(6)

90

780.00(7)

4

1.585

0.138

384

1.0-26.0
4<h<2
-17< k<17
-17<i<1r
3991

1537 (Rint = 0.0472)
881

0.0349, 0.0656
0.0975, 0.0771
0.995/0.982
1537/0/118
0.98
0.12/-0.17
677080
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A. Kristallstrukturanalysen

Tabelle A.7.: Kristallstrukturdaten fiir [PhgS][Ag(N3),], [PhyPJ[Ag(N3),] und [Ag(NCCHj)],-

[SiFg].
[PhySIA2(N,),] (89)  [PB,PIAS(N,),] (70)  [AS(NCCH,)L,[SiF]
Summenformel C,sH,5AgNgS C,,HygAgNgP C,HgAg,FyN,Si
Molmasse [Da] 455.29 531.30 439.94
Temperatur [K] 200 135 200

Kristallgrofie [mm)|

Farbe, Habitus

0.15 x 0.10 x 0.09
farbloser Block

0.31 x 0.18 x 0.06
farbloser Block

0.19 x 0.15 x 0.08
farbloser Block

Kristallsystem monoklin monoklin monoklin

Raumgruppe Cc P2/n P2, /c

a [A] 16.3409(12) 16.4246(7) 8.8952(14)

b [A] 10.5219(8) 7.3362(3) 5.6792(9)

c [A) 10.6388(6) 19.1152(8) 10.1049(18)

a [°] 90 90 90

8 1°] 94.213(6) 103.219(4) 91.378(14)

v [ 90 90 90

V [A3] 1824.3(2) 2242.24(17) 510.33(15)

Z 4 4 2

Peate [g cm™3) 1.658 1.574 2.863

g [mm™] 1.234 0.995 4.01

F(000) 912 1072 412

6-Bereich [°] 3.8-26.0 3.8-26.0 1.0-26.0

Indexbereich —20< h <20 —-20< h <19 —7<h<T7
-12 <k <12 —8<k<9 -11<k<11
-13<1<13 -17<1<23 -13<1<13

gesammelte Reflexe 8433 12464 4849

davon unabhéngig

davon beobachtet

3522 (Rins = 0.0447)
2607

4383 (Rint = 0.0408)
2682

991 (Rin; = 0.099)
919

R1, wR2 (20) 0.0370, 0.0686 0.0308, 0.0814 0.0450, 0.1119
R1, wR2 (alle) 0.0616, 0.0796 0.0517, 0.0885 0.0487, 0.1170
Max./min. Transm. 0.890/0.862 0.940/0.862 0.723/0.458
Daten/Restr./Param.  3522/0/235 4383/0/290 991/0/82
GOOF F? 1.04 0.98 1.12
Restdichten [e/A%] 0.98/—0.54 0.42/-0.32 1.83/-1.23
CCDC 692513 692514 613560
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Tabelle A.8.: Kristallstrukturdaten fiir 2-Me,NCH,CgH, TeF's, [(2-MeyN(H)CHyCpH ), TeOF 5] 5-
[SiFs] und [(2-Mey,NCHyCgH, ), TeOHJ [SiF g).

2-Me,NCH,C¢H,-

TeF, q)

[(2-Me,N(H)CH,CgH,),-
TeOF,],[SiFg] - (CH,CLy) 5/

[(2-Me,NCH,CgH,)o-
TeOH], [SiFg] - 4 CHCl,

(Me,CO) 45

(77)

Summenformel CoH,,F;NTe Cyg -5Hs1 75Clg o5 C,oH;,Cl,FgN,O,
FN,0,Si, - Te SiTe,

Molmasse [Da] 318.80 605.73 411.99

Temperatur [K] 200 100 100

Kristallgrofie [mm)]

Farbe, Habitus

0.16 x 0.13 x 0.04
farbloses Plattchen

0.26 x 0.21 x 0.12
farbloses Plattchen

0.21 x 0.19 x 0.10
farbloser Block

Kristallsystem orthorhombisch monoklin monoklin

Raumgruppe P212:2; P2y /c P2,

a [A] 7.4445(3) 11.6164(4) 9.2274(2)

b [A] 11.4769(3) 11.7950(4) 10.1749(2)

c [A] 12.2661(4) 17.6888(7) 11.5339(3)

a [°] 90 90 90

B[] 90 98.487(3) 109.952(3)

¥ 19 90 90 90

vV [A%] 1048.02(11) 2397.1(2) 1017.90(4)

Z 4 4 2

Peate [g cm ™3] 2.021 1.679 1.344

p [mm1] 2.842 1.361 1.465

F(000) 608 1214 412

0-Bereich [°] 1.0-26.0 3.9-26.0 3.7-26.0

Indexbereich -9<h<7 —21<h <19 -10<h <11
—14< k<9 -14<k<14 —12< k<12
-15 <1< 12 -14<1<10 -14<1<12

gesammelte Reflexe 5476 11221 5227

davon unabhéngig
davon beobachtet
R1, wR2 (20)
R1, wR2 (alle)

2054 (Rin: = 0.0414)
1748

0.0246, 0.0418
0.0329, 0.0433

4690 (Rin: = 0.065)
2157

0.0408, 0.0625
0.1029, 0.0715

3675 (Rine = 0.025)
3205

0.0273, 0.0615
0.0316, 0.0625

Max./min. Transm. 0.89/0.802 0.850/0.727 0.851/0.754
Daten/Restr./Param.  2054/0/127 4690/0/284 3675/0/203
GOOF F? 0.93 0.79 0.98
Restdichten [e/A?] 0.82/—0.47 1.38/—0.56 0.31/—0.58
CCDC 628929 630910 664218

169



A. Kristallstrukturanalysen

Tabelle A.9.: Kristallstrukturdaten fir (2-Me,NCH,CzH,),TeO und [PhyS|Br- H,O.

(2-Me,NCH,CgH,),TeO (76)  [PhyS]Br - H,0

170

Summenformel CgHy N,OTe CgH,,BrOS
Molmasse [Da] 411.99 361.30
Temperatur [K] 100 100

Kristallgrofie [mm)]
Farbe, Habitus

0.21 x 0.19 x 0.10
farbloser Block

0.29 x 0.06 x 0.03
farbloses Plattchen

Kristallsystem monoklin monoklin

Raumgruppe P24 P2 /n

a [A] 9.2274(2) 11.8279(5)

b [A] 10.1749(2) 10.5732(5)

c [A] 11.5339(3) 13.1582(5)

a [ 90 90

6] 109.952(3) 92.857(4)

v [ 90 90

V [A3] 1017.90(4) 1643.50(12)

Z 4 4

Peale [g cm™?] 1.344 1.460

p [mm™!] 1.465 2.624

F(000) 412 736

0-Bereich [°] 3.7-26.0 3.9-26.0

Indexbereich -10< h <11 -13<h<14
—12< k<12 ~12< k<13
—14<1<12 —16 <1< 16

gesammelte Reflexe 5227 9472

davon unabhéingig

davon beobachtet

3675 (Rint = 0.024)
3205

3206 (Rint = 0.055)
2005

R1, wR2 (20) 0.0273, 0.0615 0.0338, 0.0553
R1, wR2 (alle) 0.0316, 0.0625 0.0746, 0.0664
Max./min. Transm. 0.851/0.754 0.920/0.712
Daten/Restr./Param.  3675/0/203 3206/3/198
GOOF F? 0.98 0.92
Restdichten [e/A%] 0.31/-0.58 0.61/-0.40
CCDC 681994 694100




B. Tabellarische Ubersicht der NMR-Daten

Tabelle B.1.: Tabellarische Ubersicht der NMR-Daten (5 in ppm); gemessen bei —50°C @,
—30°C", 0°C ¢ bzw. 25°C (ohne Index); R =2-Me,NCH,CsH,.

Verbindung Lsm. "Se 125Te 19p N
Se(Ny), CD,CL* 1323 ~136/—173/—315(br)
[PNP][Se(Ny),] (3) CD,CL® 1252 —138/—221/-309(br)
[PNP], [Se(Ny),] (5) CD,CL® 1246 ~139/—248/—292(br)
SeF, CD,CL® 1120 32.1(br)

SeOF, CD,CL 1397 42.8

[PNP)][SeF] CD,CL° 1264 13.4(br)

[PNP], [ScF] (4) CD,CL° 1253 41.5(br)

[PNP][ScOF,] CD,CL* 964 17.8

Se(CN), CH,CL,’ 292

Me,SeF, @) CD,Cl, 790 710

CH,F(CH,)ScF, CD,Cl, - 83.4/-200.5

Et,ScF, (10) CD,Cl, 865 948

i-Pr,ScF, (11) CH,Cl, 929 ~110.4

Ph,SeF, (13] CH,Cl, 783 670

Mes, ScF, (14) CDCL, 804 685

Tipp,SeF, (15) cpel, 819 509

R,ScF, CH,Cl, 835 714

Me,Se(N,), ( CD,CL,° 574 ~136/—190/—248(br)
Et,Se(N,), ( CD,CL* 692 —134/-189/—250(br)
i-Pr,Se(N,), (23) CH,CL® 816 —135/—150/—307(br)
Ph,Se(N,), ( CH,CL® 662 136/—181/—251(br)
Mes,Se(N3), (26)) CH,CL,* 635 -
R,Se(N,), (29) CH,CL® 769 —144/-217/—313(br)
MeSeF, CH,Cl, 1257 —37.8(br)

i-PrSeF, CH,CL, 1276 _57.7(br)

PhSeF, CH,Cl, 1162 ~28.0/-70.6

PLScOF CH,Cl, 1078 15.4
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B. Tabellarische Ubersicht der NMR-Daten

Tabelle B.1.: Tabellarische Ubersicht der NMR-Daten (5 in ppm); gemessen bei —50°C @,
—30°C?, 0°C ¢ bzw. 25°C (ohne Index); R =2-Me,NCH,CgH, (Fortsetzung).

Verbindung Lsm. "Se 125 e 19p N
MesSeF 4 |) CH,Cl, 1230 —3.8/—178.5
TippSeF, (34) CH,Cl, 1232 +2.8/—74.4
Mes*SeF; (35| CDCl, 1249 —12.3/—-49.9
RSeF, 1; CH,CL, 996 —926.3/—46.5
MeSe(N,); 1; CH,CL,* 951 —137/— /-
MeSeN, CH,CL,* 1015 -
i-PrSe(Ny), CH,CL® 1014 ~139/—/—
1-PrSeNj, CH,CL,* 1185 -
PhSe(N;), CH,CL,* 899 —138/—/—
PhSeN, CH,CL® 1130 -
MesSe(N, ), 1; CH,CL,* 884 —138/-174/—
MesSeNg CH,CL,* 1012 —
TippSe(Ny); CH,CL,° 900 —138/-175/—
TippSeN, CH,CL,* 982 —
Mes*Se(Ny), 1) CH,CL,* - —
Mes*SeN, CH,CL,* 1002 —
RSe(Ny); (43) CD,CL® 920 —136/—225/—
RSeN, CD,Cl,* 1046 -
CDCl, 450
CH,CL, 796 —6L.5
CDCl, 658
CDCl, 581
CDCl, 457
CDCl, 347
CH,Cl, 1154 +6.4/—73.6
CDCl, 356
D,0 439 —14/-58(br)
CDCl, 788 —13/—56(br)
Aceton-Dg 260 —11/-58(br)
CD,CN 256 —11/—55(br)
CDCl, 498 —12/—56(br)
[Me,SIIN(NO,), ] (57) Aceton-Dg —10/-55(br)
D,0 —14/—59(br)
[PhySIIN(NO,),] (60) cpal, ~11/-58(br)
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Tabelle B.1.: Tabellarische Ubersicht der NMR-Daten (5 in ppm); gemessen bei —50°C @,
—30°C", 0°C ¢ bzw. 25°C (ohne Index); R =2-Me,NCH,CsH, (Fortsetzung).

Verbindung Lsm. "Se 125Te 19p N
[Me,S|N, D,0 —133/-282
[Ph,SIN, cpal, 130/ 277
Me, Te[N(NO,),], (66) cDCl, 1295 ~20/—104(br)
Ph, Te[N(NO,),, (67) CDCl, 1286 —18/—105(br)
Mes, Te[N(NO,),], (68] CDCl, 1334 ~16/—101(br)
[Ph,P)[Ag(N,),] cpal, _132/-258
CDCl, 1285 —127.3
cpal, 1002 —134/-207/—296
RTCF, d; cpal, 1496 —T1.4/—98.7
RTe(N,), (75 cpal, 1280 ~139/-197/—288
R,TeO (76 CDCL, 1160
[R,TeOF 5], [SiF] cpal, 843 —18.7/-45.2
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B. Tabellarische Ubersicht der NMR-Daten
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C. Details zu den quantenmechanischen

Rechnungen

Alle quantenmechanischen Berechnungen wurden mit dem Programmpaket Gaussi-

t.93% Die Berechnungen zu den Strukturen und Schwingungsfrequen-

an durchgefiihr
zen der bindren Selen-Stickstoff-Verbindungen und [5] aus Kapitel [3] wurden
berechnet und optimiert mit der BLYP-Methode. 236344 Fiir Stickstoff wurde ein
D95V-Basissatz verwendet,**? wihrend die Auflenelektronen des Selens mit einem
ECP28MWB-Pseudopotential (Stuttgart/Dresden)?® und die Valenzelektronen mit fol-
gender Kontraktion (4s5p1d)/[2s3p1d] (dezp = 0.338) behandelt wurden #4340 Alle drei
Spezies wurden zuerst ohne Symmetrieeinschrankungen (C7) optimiert und anschliefend
die Schwingungsfrequenzen erneut in Cy/Cy (1)), C4 und Sg berechnet.

Die quantenmechanischen Berechnungen fiir die Selencyanide [7] und [8| aus Kapitel 4]
wurden mit Hilfe der MP2-Methode durchgefiihrt. 248521 Fiir Kohlenstoff und Stickstoff
wurde ein cc-pVTZ-Basissatz und fiir Selen ein ECP28MWB-Pseudopotential®4% mit
folgendem Basissatz (14s10p2d1f)/[3s3p2d1f]#°2 verwendet.

Die quantenmechanischen Berechnungen zu den Tellur-Verbindungen aus Kapitel
wurden, um mit publizierten Rechnungen zu Sulfonyl-, Selenenyl, und Tellurenyl-
fluoriden zu vergleichen,*#? fiir alle Elemente aufier Tellur mit einem 6-311+G(d,p)
Basissatz durchgefiihrt.#>3 Fiir Tellur wurde ein SDB-cc-pVTZ Basissatz mit einem re-
lativistischen Pseudopotential verwendet.?49 Alle Strukturen wurden ohne Symmetrie-
einschrankungen voll optimiert und besitzen keine imaginéren Schwingungsfrequenzen.

Die angegebenen Energien enthalten Korrekturen fiir die Nullpunktschwingungsenergie.
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C. Details zu den quantenmechanischen Rechnungen

Tabelle C.1.: Ergebnisse der quantenchemischen Berechnungen fiir Se(Ng), , [Se(Ng)s] ~
(@) und [Se(Ny)g]?~ (@); IR-Intensititen in Klammern in km mol 1.

176

Punktgruppe
—F [a.u.]
NIMAG
Dipolmoment [D]
zpe [kcal mol™!]
d(Se—N) [A]
d(Na—Np) [A]
d(Ns—N,) [A]
<(N—Se—N) []
<(Se—N—-N) []

<(N=N-N) [*]

v(Se—N) [em™]

vs(Ng) [em ™|

vas(Ng) [em™]

MULLIKEN-Partial-

ladung Se [e]

Csy
665.849893
0

1.2

29.6

2.050

1.260
1.172

86.0

122.1

175.1

339 (155)

1218 (362)

2040 (997)

+0.80

Co
665.849682
0

0.8

29.4

ax. 2.008
dq. 1.951
ax. 1.259
dq. 1.273
ax. 1.172
4q. 1.165
ax. 174.1
Aq. 114.0
ax. 126.2
4q. 118.3
ax. 175.0
aq. 174.4
307 (7)
340 (229)
353 (183)
388 (

Ch
830.117964
0

0.6

36.5
2.11-2.17

1.25-1.26

88.5/91.0

ax. 114.3

5q. 120.0-121.5
175.8-177.0
325 (382)

328 (333)

1239 (321)
1241 (293)

2003 (1782)
2007 (1380)

+0.80

Se
994.261982
0

0.0

42.9
2.161
1.242
1.190
88.6
120.6
176.0

305 (342)

309 (306)

1255 (166)
1256 (238)

1983 (1677)
1984 (2610)

+0.90




Tabelle C.2.: Quantenchemische Rechnungen fiir Me,Se(Ng), und MeSe(Ng), auf
dem B3LYP /cc-pVDZ-Niveau (ECP28MWB fiir Se).

Me,Se(N3), 1| MeSe(Ny), l)
Punktgruppe Co Cay Ch1
—F [a.u] 417.556034  417.564072  541.813812
AFE [kcal mol™] 5.0 0.0
NIMAG 0 0 0
Dipolmoment [D] 0.4 4.7 3.2
ZPE [kcal mol™']  63.0 62.9 47.3
d(Se—N) [A] 2.124 2.113 4q. 1.949/ax. 2.077
d(Na—Njp) [A] 1.222 1.227 dq. 1.244/ax. 1.230
d(Ns—N,) [A] 1.153 1.149 dq. 1.137/ax. 1.147
<(N—=Se—N) [] 173.9 173.1 ax.—ax. 171.1/ax.—aq. 89.7
<(Se—N—N) [] 1145 111.6 4q. 113.9/ax. 112.8
<(N—N—N) [] 179.4 177.3 dq. 174.6/ax. 176.9
NBO-Ladung (Se) +1.17 +1.14 +1.35
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C. Details zu den quantenmechanischen Rechnungen
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D. Details zu den Empfindlichkeitstests

Von Silberdinitramid wurde die Empfindlichkeit gegeniiber Schlag, Reibung und
elektrostatischer Entladung bestimmt.?># Die Schlagempfindlichkeit wurde gemaf STA-
NAG 4489959 modifiziert gemaB Anleitung®2® mit einem BAM=5Y Fallhammer=2® be-
stimmt. Die Reibeempfindlichkeit wurde gemif STANAG 4487259 modifiziert gemis
Anleitung®® mit einem BAM®Y Reibeapparat bestimmt. Die Verbindung wurde klas-
sifiziert gemaB der UN Recomendations on the transport of dangerous goods.*%!' Die elek-
trostatische Empfindlichkeit wurde mit einem ESD 2010EN-Gerét (OZM RESEARCH,
WINSPARK 1.15 Software-Packet) gepriift.=>

Um die Zersetzungstemperatur zu bestimmen, wurde ein LINSEIS DSC PT 10203
mit einer Heizrate von 5°C min~"! und einem Stickstoffstrom von 5 Lh~! verwendet. Fiir
die Messung wurden ca. 2.5 mg Substanz in einem Al-Behélter, ausgestattet mit einem

kleinen Loch (0.1 mm) fiir austretendes Gas, verpresst.
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D. Details zu den Empfindlichkeitstests
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E. Abkiirzungsverzeichnis

as

ax

aq
ber.
biphen
br

Ch

DFT
EI

et al.
FAB
gef.

Mes
Mes*
MS

m/z
NBA
NIMAG
NMR
oop
ORTEP
PES
PNP

ppm

Refl.
Pber.

Sdp.
Schmp.

Tipp

Zers.
zpe

anti-symmetrisch

axial

dquatorial

berechnet

2,2’-Biphenyldiyl

breit (NMR)

Chalkogen

Dublett (NMR)

Dichtefunktionaltheorie
ElektronenstoBionisation (Massenspektrometrie)
et altera = und andere

Fast Atom Bombardement (Massenspektrometrie)
gefunden

in phase

Infrarotspektroskopie

Kopplung [Hz]

Losungsmittel

mittelstark (IR)

Molekiilkation

2,4,6-Trimethylphenyl
2,4,6-Tri-t-butylphenyl

Massenspektrum

Relative Masseneinheiten
3-Nitrobenzylalkohol (FAB-Massenspektren)
Number of Imaginary Frequencies
Kernmagnetische Resonanz

out of phase

Oak Ridge Thermal Ellipsoid Plot

Potential Energy Surface (Potentialhyperfliche)
Bis(triphenylphosphoranyliden)ammonium
Parts per Million

organischer Substituent

Reflexe

berechnete Dichte

Singulett (NMR), stark (IR), symmetrisch (Schwingungsbande)

Siedepunkt

Schmelzpunkt

Triplett (NMR)

2,4,6-Tri-i-propylphenyl

schwach (IR)

Zersetzung

Zero Point Energy (Nullpunktschwingungsenergie)

chemische Verschiebung [ppm]|; Deformationsschwingung

Valenzschwingung
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