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1 ,l-D ichloro-3,5-diphenyl-4-H -l,2,4.6- 
Ä4-selenatriazine, Preparation, Crystal Structure

The title compound has been prepared as a by­
product of the reaction of Se2 Cl2 with N.N.N'-Tris- 
(trimethylsilyl)benzamidine in CH 2C12 solution. 
[SeCl2 (H N C 2 N 2 Ph2 ) ] 2 was characterized by an X-ray 
structure determination. Space group P2,/«, Z  =  2, 
2979 observed independent reflexions, R =  0.032. 
Lattice dimensions ( —65 °C): a = 1050.1(4), b =  
1018.9(4). c = 1402.1(6) pm; ß  =  99.78(3)°. The 
com pound forms centrosymmetric dimeric m ole­
cules with SeCl2Se bridges (bond lengths 241.6(1) 
and 339.3(1) pm), the selenium atoms being 
members of nearly planar SeNCNCN selenatriazine 
rings with Se —N bond lengths of 182.2(2) and 
181.5(2) pm.

Die von uns seit einiger Zeit ausgeführten Um set­
zungen von N,N,N'-Tris(trimethylsilyl)benzamidin 
[1,2] mit wasserfreien Halogeniden von Haupt- und 
Nebengruppenelementen haben zu einer erstaunli­
chen Fülle verschiedener Folgeprodukte geführt [3], 
Neben Amidinatokomplexen [2,4] erhielten wir 
durch schrittweise erfolgende Abspaltung von Tri- 
methylsilylhalogenid auch Nitridokomplexe [5], Hy- 
drazidokomplexe [6] und Amidokomplexe [7]. Wir 
berichten hier über die Bildung eines bisher unbe­
kannten heterocyclischen Selenkomplexes, der bei 
der Umsetzung von Se2Cl2 mit N,N,N'-Tris(tri- 
methylsilyl)benzamidin in Dichlormethan entsteht.

Die Umsetzung der Reaktanden bei R.T. verläuft 
uneinheitlich; neben dem Entstehen von rotem Selen 
enthält der alsbald entstehende Niederschlag weite­
re. von uns nicht näher identifizierte Produkte. Eva-
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kuieren des Filtrats führt zu wenig hellroten Kristal­
len, die sich nur kristallographisch charakterisieren 
ließen. Die Umsetzung

PIT
Se2Cl2 + P h—C(NSiMe3)[N(SiMe3)2] - 2—■=---- »
SeCl2(HNC2N2Ph2) + ClSiMe3 + Se8 + (1)
entspricht einer Redox-Reaktion, da nach der Struk­
turanalyse (s.u .) eine Selenverbindung mit Selen der 
Oxidationszahl ( + IV) entstanden ist. Die Herkunft 
des Protons am N-Atom des Heterocyclus ist entwe­
der auf den Einfluß partieller Hydrolyse oder auf die 
Mitwirkung des Lösungsmittels zurückzuführen.

Nach der Kristallstrukturanalyse (Tab. I) ist das 
Selenatom des SeCl2(HNC2N2Ph2)-Moleküls Be­
standteil eines leicht gewellten Sechsringes, der mit 
der Schreibweise
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wiedergegeben werden kann (Abb. 1). Die Abwei­
chungen der Atome von der mittleren Ringebene 
sind gering, sie betragen (in pm):

Se(l)
C(8)

16,7;
1,5;

N (l) -1 3 ,9 ; 
C(7) 5,1;

N(2)
N(3)

10,4;
13,6.

Die Bindungslängen Selen —Stickstoff betragen 
181,5(2) bzw. 182,2(2) pm; sie liegen damit im 
mittleren Bereich zwischen Selen — Stickstoff-Ver- 
bindungen mit hohem jr-Bindungsanteil (—178 pm) 
und solchen ohne nennenswertem jr-Bindungsanteil 
der SeN-Bindung (—185 pm), so daß man zur Be­
schreibung der Bindungsverhältnisse auch der Re­
sonanzform B einen gewissen Anteil zusprechen 
kann. Beispiele für Verbindungen mit hohem SeN- 
Bindungsgrad sind Se4N4 mit Bindungslängen von 
177 bis 180 pm [8] und das cyclische Nitridoselenat 
K3[S e02N]3 mit SeN-Abständen von 175 bis 
179 pm [9], Dagegen werden die Se—N-Bindungs- 
längen in den heterocyclischen Ringverbindungen 
(f-Bu)2N2Se6 mit 183 pm bzw. (r-Bu)6N6Se9 mit 
Se —N-Abständen von im Mittel 184 pm als Einfach­
bindungen angesehen [10]. Se —N-Abstände im mitt­
leren Bereich wie in unserem Beispiel werden auch 
bei 1,2,5-Selenodiazolderivaten und ähnlichen V er­
bindungen mit etwa 180 bis 183 pm beobachtet, was 
mit merklichen jr-Bindungsanteilen erklärt wird 
[11 — 13], Zu der Annahme von jr-Bindungsanteilen 
der SeN-Bindungen im vorliegenden Selenatriazin- 
ring passen auch die CN-Bindungslängen. Während 
die CN-Abstände der Bindungen N(2) —C(7) und 
N(3) —C(8) mit im Mittel 130 pm etwas länger sind
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Gitterkonstanten a = 1050.1(4); b = 1018,9(4); c = 1402,1(6) pm
ß = 99.78 (3)° 
1478,1 Ä 3Zellvolumen

Zahl der Formeleinheiten Z -  2
pro Zelle

Dichte (berechnet) 1 , 6 8  g/cm 3

Kristallsystem. Raumgruppe m onoklin, P 2 ,/«
Ausgelöschte Reflexe hOl = h + l = 2 n +  l;  0 £ 0  -  k = 2n+ l
Meßgerät Vierkreisdiffraktometer, Siemens A E D  II
Strahlung M oKa (Graphit-Monochromator)
Meßtemperatur - 6 5  °C
Zahl der Reflexe zur 25

Gitterkonstantenberechnung
M eßbereich, Abtastungsmodus 3 —56°; <x>-Scan
Zahl der gem essenen Reflexe 3976
Zahl der unabhängigen Reflexe 2979
Korrekturen Lorentz- und Polarisationsfaktor
Strukturaufklärung Patterson-M ethoden
Verfeinerung alle A tom e außer W asserstoff anisotrop
Restriktionen keine
Verwendete Rechenprogramme SH ELXS - 8 6  [15], SHELX-76 [16], SCH A K A L [17]
Atom form faktoren, A i ' . Ai" Internationale Tabellen (1974)
R =  z | i f 0 i - i f ci | / z |f 0| 3.2%

Tab. I. Kristalldaten und A n ­
gaben zur Kristallstrukturbe- 
stimmung*.

Weitere Einzelheiten zur 
Kristallstrukturuntersu- 
chung können beim Fachin- 
formationszentrum Energie. 
Physik. Mathematik, D-7514 
Eggenstein-Leopoldshafen, 
unter Angabe der H interle­
gungsnummer CSD 53694, 
des Autors und des Z eit­
schriftenzitats angefordert 
werden.

Abb. 1. Wiedergabe eines dimeren SeCl2 C2 N ,H (C 6 H 5 )2 -M oleküls in SCHAKAL-Darstellung.
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Tab. II. Bindungsabstände [pm] und -winkel [Grad] im 
[SeCl2(H N C 2N 2Ph2)]2.

S e ( l ) - C l ( l ) 241.7(1) C l(l) —S e ( l)—Cl(2) 173.9(1)
Se( 1) —Cl(2) 241.6(1) C l(l)  —S e ( l )—Cl(2') 84.9(1)
Se( 1) —Cl(2') 339.3(1) Cl(2) —Se( 1 ) -C l(2 ') 89.4(1)
Se( 1) —N(2) 182.2(2) Se( 1) —Cl(2) —Se( 1') 90.6(1)
S e ( l ) - N ( 3 ) 181.5(2) N(2) —S e(l)  —N(3) 105.6(1)
N (2 )-C (7 ) 129.4(3) N (2)—S e (l)  —C l(l) 90.7(1)
N (3 )-C (8 ) 130.7(3) N (2)—Se( 1) —0 ( 2 ) 92.3(1)
N (1 ) —C(7) 138.2(3) N ( 3 ) - S e ( l ) - C l ( l ) 92.9(1)
N ( l)  —C(8) 137,3(3) N(3) —S e (l)  —0 ( 2 ) 91.4(1)
C ( 7 ) - C ( l ) 148,2(3) S e ( l ) - N ( 2 ) - C ( 7 ) 115.4(2)
C (8 )-C (9 ) 147,5(3) S e ( l ) - N ( 3 ) - C ( 8 ) 115.5(2)
N (l)  —H (l) 83(3) N( 1) —C(7) —N(2) 126.0(2)

N ( l ) - C ( 8 ) - N ( 3 ) 125.4(2)
C ( 7 ) - N ( l ) - C ( 8 ) 126,5(2)
H( 1) —N (1) —C(7) 117(2)
H ( l ) - N ( l ) - C ( 8 ) 116(2)
N ( l ) - C ( 7 ) - C ( l ) 115.5(2)
N ( l ) - C ( 8 ) - C ( 9 ) 116,3(2)
N ( 2 ) - C (7 ) - C ( l) 118.5(2)
N (3 )-C (8 )-C (9 ) 118,4(2)
C (7 ) - C ( l ) - C ( 2 ) 120,2(2)
C (7 ) - C ( l ) - C ( 6 ) 119,7(2)
C (8 )-C (9 )-C (1 0 ) 122.0(2)
C (8 )-C (9 )-C (1 4 ) 118,5(2)

Tab. III. Atom koordinaten und Parameter für den äquiva­
lenten isotropen Temperaturfaktor exp (-S rrU sin 2# / /2) 
[18]. U-W erte als 10 4-fache in pm2.

Atom X >’ z U

Se( 1) 809(1) 1376(1) 1037(1) 0.026(1)
C l(l) 1148(1) 3612(1) 564(1) 0.036(1)
Cl(2) 314(1) -  884(1) 1351(1) 0.041(1)
N( 1) 2667(2) 832(2) 2806(1) 0,027(1)
N(2) 2518(2) 1015(2) 1095(2) 0.028(1)
N(3) 635(2) 1850(2) 2256(1) 0,028(1)
C (l) 4551(2) 465(2) 2054(2) 0,026(1)
C(2) 5407(3) 845(3) 2889(2) 0,032(1)
C(3) 6711(3) 615(3) 2958(2) 0.040(2)
C(4) 7181(3) 6(3) 2197(2) 0.042(2)
C(5) 6344(3) -  380(3) 1377(2) 0,039(2)
C(6) 5021(3) -  146(3) 1297(2) 0,031(1)
C(7) 3157(2) 782(2) 1952(2) 0,024(1)
C(8) 1542(2) 1430(2) 2944(2) 0,025(1)
C(9) 1370(2) 1618(2) 3957(2) 0,026(1)
C(10) 2414(3) 1814(3) 4702(2) 0,034(1)
C ( l l ) 2198(3) 1984(3) 5644(2) 0,040(2)
C(12) 955(3) 1941(3) 5848(2) 0,041(2)
C( 13) -  86(3) 1755(3) 5118(2) 0,043(2)
C( 14) 116(3) 1597(3) 4170(2) 0,035(1)

als der Erwartungswert einer C=N-Doppelbindung 
(128 pm [14]), sind die Abstände N (l) —C(7) bzw. 
N ( l)—C(8) mit im Mittel 138 pm deutlich kürzer als 
C —N-Einfachbindungslängen (etwa 147 pm [14]). 
Auch dieser Umstand spricht für einen merklichen 
Anteil an Resonanzform B mit partiell delo- 
kalisierten ^r-Bindungen. Begünstigt wird diese Si­
tuation durch die planare Umgebung am Stick­
stoffatom N (l) (Winkelsumme 359,5°). Zwei 
SeCl2(HNC2N2Ph:)-Einheiten sind durch schwache 
Wechselwirkungen über die Chloratome Cl(2) bzw. 
Cl(2') zu einem zentrosymmetrischen Dimeren ver­
knüpft (Abb. 1). Die langen Se—Cl-Kontakte betra­
gen 339,3(1) pm. was zwar deutlich kürzer ist als der

van der Waals-Abstand von 380 pm, aber dennoch 
nur eine sehr schwache Bindung anzeigt. Dies äußert 
sich auch indirekt in den Se —Cl-Bindungslängen von 
terminalem und brückengebundenem Chloratom, 
die beide innerhalb der Fehlergrenzen gleich groß 
sind. Der Bindungswinkel C l(l) —Se(l) —0 (2 )  
weicht mit 173,9(1)° nur wenig von der gestreckten 
Achse ab. Berücksichtigt man die sterische Wirk­
samkeit des Elektronenpaars am Selenatom, so er­
gibt sich für die Selenatome insgesamt eine verzerrt 
(^-oktaedrische Umgebung.

Der Fonds der Chemischen Industrie unterstützte diese 
Arbeit in dankenswerter Weise.
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