
Notizen 543

Synthese und Kristallstruktur von
[Se3N2Cl]+SbCl6-
Synthesis and Crystal Structure of 
[Se3N 2Cl]+SbCl6-

C arsten Lau, B ernhard  Neumüller,
Kurt Dehnicke*
Fachbereich Chemie der Universität Marburg, 
Hans-Meerwein-Straße, D-35032 Marburg/Lahn
Z. Naturforsch. 52b, 543-545 (1997); 
eingegangen am 8. Januar 1997
Chloro-Cycloselenazenium Hexachloroanti- 
monate(V), Synthesis, Crystal Structure

[Se3N2Cl]+SbCl6~ has been prepared as red 
crystals by the reaction of the nitride chloride 
Se2NCl5 with antimony(III) chloride in dichloro­
methane. It was characterized by a crystal struc­
ture determination. Space group PI, Z = 2, 4396 
observed unique reflections, R = 0.030. Lattice di­
mensions at -80 °C: a  = 698.2, b = 699.7, c = 1510.5 
pm, a  = 89.45°, ß  = 86.18°, y  = 68.22°. The struc­
ture consists of two symmetry-independent ca­
tions and two symmetry independent anions, 
which differ only slightly from each other. The 
cations contain Se3N2 five-membered rings, which 
deviate very little from planarity as shown by fol­
ding angles of 14° and 18°. The Se-N bond distan­
ces are between 171.4 and 176.4 pm suggesting 
double-bond constituents.

1. Einleitung

Wir berichteten  unlängst über die Synthese und 
die K ristallstruktur von Chloro-Cycloselenaze- 
nium -tetrachlorogallat, das durch Reduktion von 
[Se2NCl2+]G aCl4~ mit Triphenylantim on erhalten 
wurde [1]. Das K ation von [Se3N2Cl]+GaCl4_ ent­
hält einen w eitgehend planaren Se3N 2-Fünfring, 
der bereits G egenstand von K raftfeldrechnungen 
war [2], Ähnliche S trukturen weisen auch die Cy- 
clothiaselenazenium -K ationen in den Verbindun­
gen [SeS2N 2Cl]+C l- [3] und [Se2SN2Cl]+X - (X = 
CI, N bF6, SbCl6) [4] auf. Sie entstehen durch U m ­
setzung von (SNC1)3 mit Se2Cl2 [3] bzw. durch 
Chlorierung von [Se2SN2]22+-Salzen oder durch 
R eaktion von Se(N SO )2 mit Antim on- oder Pho- 
sphorpentachlorid  [4,5]. Wir berichten hier über 
einen einfachen Zugang zu [Se3N2Cl]+SbCl6_, das 
wir ausgehend von dem  kürzlich beschriebenen

Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. K. Dehnicke.

Selennitridchlorid Se2NCl5 [6 ] in guter Ausbeute 
erhalten konnten.

2. Ergebnisse
Setzt man Se2NCl5, das nach der K ristallstruk­

turanalyse [6 ] eine zirkelähnliche S truktur hat, mit
c i

c i Cl
Se Se

Cl Cl
Schema 1.

A ntim ontrichlorid in siedendem  D ichlorm ethan 
um, so findet gem äß Gl. (1) R edox-R eaktion statt.

2Se2NCl5 + 2SbCl3 ->
[Se3N 2Ci]+SbCl6- + SeCl3+SbCl6- (1)

Das rote, feuchtigkeitsem pfindliche Chloro-Cyclo- 
selenazenium -hexachloroantim onat(V ) läßt sich 
von dem  zugleich gebildeten blaßgelben 
SeCl3+SbCl6~ [7] durch fraktionierte K ristallisa­
tion trennen. N äheres hierzu siehe Lit. [8 ].

Tab. I. Kristalldaten und Angaben zur Kristallstruktur- 
bestimmung von [Se3N2Cl][SbCl6].

Gitterkonstanten

Zellvolumen
Zahl der Formeleinheiten 

pro Zelle 
Dichte (berechnet) 
Kristallsystem. Raumgruppe 
Meßgerät

Strahlung

Meßtemperatur 
Zahl der Reflexe zur 
Gitterkonstantenberechnung 
Meßbereich, Abtastungsmodus 
Zahl der gemessenen Reflexe 
Zahl der unabhängigen Reflexe 
Zahl der beobachteten Reflexe 
Korrekturen

Strukturaufklärung 
Verfeinerung 
Anzahl der Parameter 
Verwendete Rechenprogramme

Atomformfaktoren, Af \  A f"
/?, = ZIIFJ-IFJI/SIFJ  
wR2 (alle Daten)

a = 698.2(1); b = 699,7(1); 
c = 1510,5(1) pm; 
a  = 89,45(1)°; ß  = 86,18(1)°; 
y  = 68,22(1)°
683,6(2)-106 pm3 
Z = 2

g = 3,084 g/cm3 
triklin, P 1
Vierkreisdiffraktometer,
Enraf-Nonius CAD 4
MoKa, Graphit-Mono-
chromator
-80 °C
25

4° < 2 0  < 50°, cu-scan
4983
4588
4396 mit FH > 4a(F0)
Lorentz- und Polarisationsfak­
tor, empirische Absorptions­
korrektur (10 psi-scans), 
//(M oKa) = 113,3 c m '1 
Direkte Methoden 
Vollmatrix-Verfeinerung an F2 
232
SHELXTL [14], ORTEP [15], 
PLATON-94 [16]
Internationale Tabellen, Vol. C 
0,030
0,0714 mit w = 1/[ü2(F02) + 
(0,0328 P)2 + (3,92 P)] und P = 
[max(Fo2,0) + 2-Fc2]/3
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Tab. II. Bindungslängen [pm] und -winkel [°] in 
[Se3N2Cl]SbCl6.

Individuum 1
Se(l)-Se(2) 241.7(1)
Se(l)-N(2) 175.0(8)
Se(2)-N(l) 171.4(8)
Se(3)-N(l) 173,4(8)
Se(3)-N(2) 176.4(8)
Se(l)-C l(l) 225.8(3)
Sb(l)-Cl 234.8-239,6(2)

Se(2)-N(l)-Se(3) 122,4(5)
Se(l)-N(2)-Se(3) 117.6(5)
Se(l)-Se(2)-N(l) 94,7(3)
Se(2)-Se(l)-N(2) 96,1(3)
N(l)-Se(3)-N(2) 105,3(4)
N(2)-Se( 1 )-Cl( 1) 107,0(3)
Se(2)-Se(l)-Cl(l) 96.1(1) 
Cl-Sb(l)-Cl 88,4(1)-91,75(9)

Interionische Kontaktabstände 
Se(l)-C l(8a) 331,7(3) 
Se(l)-C l(4a) 336.2(3) 
Se(2)-Cl(8b) 328,2(3) 
Se(3)-Cl(12b) 343,5(3)

3. Kristallstrukturanalyse
Tab. I enthält die kristallographischen D aten 

und A ngaben zur Strukturlösung, Tab. II die B in­
dungslängen und -winkel.*

[Se3N2Cl]+SbCl6_ kristallisiert in der nichtzen- 
trosym m etrischen R aum gruppe PI mit zwei For­
m eleinheiten pro Elem entarzelle. Wie aus der 
W iedergabe der Elem entarzelle hervorgeht 
(Abb. 1), ist die E inführung von Inversionszentren 
und damit die Ü berführung in die zentrosym m e- 
trische R aum gruppe P I  nicht möglich.

In Abb. 2 sind die beiden sym m etrieunabhängi­
gen [Se3N 2Cl]+-Ionen wiedergegeben, deren abso­
lute Struktur bestim m t werden konnte (Flack-Pa- 
ram eter 0,02(1)). D ie beiden Individuen un ter­
scheiden sich nur wenig voneinander, ebenso wie 
die zugehörigen H exachloroantim onat-Ionen. Die 
Bindungslängen und -winkel der ersteren  (Tab. II) 
sind auch nur geringfügig von der früher beschrie­
benen S truktur des [Se3N2Cl]+G aC l4_ [1] ver­
schieden. D eutlicher hingegen unterscheiden sich 
die Faltungswinkel Se(2)-Se(3)-N (l)-N (2)/Se(l)- 
Se(2)-N(2) mit 18° und Se(5)-Se(6)-N(3)-N(4)/ 
Se(4)-Se(5)-N(3) mit 14° in den beiden 
[Se3N 2Cl]+-Individuen des H exachloroantim onats

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachinformationszentrum Karls­
ruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen. unter An­
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-406352 angefor­
dert werden.

Abb. 1. Stereoskopische Darstellung der Elementarzelle 
von [Se3N2Cl]SbCl6.

Abb. 2. Ansicht der beiden symmetrieunabhängigen 
[Se3N2Cl]+-Ionen in der Struktur von [Se3N2Cl]SbCl6. 
Ellipsoide der thermischen Schwingung mit 50% Auf­
enthaltswahrscheinlichkeit bei -80 °C.

im Vergleich zur Struktur des Tetrachlorogallats, 
in dessen Kation der entsprechende Faltungswin­
kel nur 9° beträgt, was nahezu P lanarität bedeutet

Individuum 2
Se(4)-Se(5) 243,8(1)
Se(4)-N(3) 172,3(9)
Se(5)-N(4) 171,9(8)
Se(6)-N(4) 171.8(8)
Se(6)-N(3) 175.0(9)
Se(4)-Cl(2) 225,7(3)
Sb(2)-Cl 233,2-237,7(2)

Se(5)-N(4)-Se(6) 123,1(5)
Se(4)-N(3)-Se(6) 120,1(5)
Se(4)-Se(5)-N(4) 94.3(3)
Se(5)-Se(4)-N(3) 95.4(3)
N(3)-Se(6)-N(4) 104.8(4)
N(3)-Se(4)-Cl(2) 105,4(3)
Se(5)-Se(4)-Cl(2) 98,5(1) 
Cl-Sb(2)-Cl 88,0-91,7(1)

Se(4)—Cl(10a) 337.3(3) 
Se(4)-Cl(12c) 338,4(3) 
Se(6)-Cl(5c) 334.2(3)
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[1]. D ie U rsache hierfür sehen wir in den un ter­
schiedlichen Packungsverhältnissen, die zu ver­
schiedenen interionischen Se --Cl-Kontakten füh­
ren, welche mit A bständen  zwischen 328,2 und
343,5 pm erheblich un ter der Summe der van der 
W aals-Radien von 365 pm liegen.

D ie A bw eichungen der A tom e von den besten 
Se3N 2-E benen der beiden Individuen betragen im 
einzelnen (Zahlenw erte in pm):

Individuum  1: S e (l)  14, Se(2) -9, Se(3) 7, N (l)
4, N(2) -15

Individuum  2: Se(4) -10, Se(5) 6 , Se(6 ) -6 , N(3) 
12, N(4) -2.

D ennoch lassen sich die Bindungsverhältnisse 
im wesentlichen wie im [Se3N2Cl]+-Ion des Te- 
trachlorogallats [1] verstehen. Die relativ kurzen 
Se-N-Bindungen, die zwischen den E rw artungs­
werten von Se-N -Einfachbindung (186 pm [12, 
13]) und Se=N -D oppelbindung (164 pm [12,13]) 
liegen, dürften wie in anderen N itridchloriden des 
Selens, für die A b initio-Rechnungen vorliegen 
[2,6,9-11], im w esentlichen durch polare Bin­
dungsverstärkung Zustandekommen.

D ank
D em  Fonds der Chem ischen Industrie danken 

wir für großzügige finanzielle U nterstützung.
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