


FORSCHUNG

Die Unléslichkeit von 3¢ in CH,Cl,, SO,
und POCI, sowie der hohe Schmelzpunkt
sprechen fiir eine ionische Verbindung, je-
doch kann bisher noch nicht ausgeschlos-
sen werden, dass beide Chloratome kova-
lent gebunden sind ", Als ein anderer Syn-
theseweg zu 3c bietet sich die Chlorierung
von [Se,N,S®CI®L,!" an. IR-spektrosko-
pisch ist 3¢ bei der Umsetzung von
[Se,N,S®CI®], mit Cl, in SO, als Hauptpro-
dukt nachweisbar, doch selbst bei gerin-
gem Cl,-Uberschuss werden ca. 50% der
Ausgangsverbindung nicht umgesetzt (ver-
mutlich mangels Loslichkeit in SO,). Rei-
nes 3¢ ist auch durch Chlorierung von 2a
mit POCI, erhiltlich: Lisst man eine Lo-
sung von 2a in POCI, bei 22 °C stehen, so
wachsen innerhalb von zwei Wochen oran-
gerote Kristalle von 3c.

Bei der Umsetzung von Se(NSO), mit
einem dreifachen AsF,-Uberschuss bildet
sich in guter Ausbeute 4 (Schema 4), ohne
dass 1a als Zwischenprodukt nachgewie-
sen werden konnte. Nahezu quantitativ

® KOLUMNE -
Schema 4
Molverhiltnis 1:3
Se(NSO), + AsFy — o ornaltiis 1:2
SO,
3¢ + AgAsFg >

entsteht 4 auch bei der Reaktion von 3¢ mit
AgAsF,.

Frisch gereinigte Kristalle von 4 sind
farblos, Spuren von Verunreinigungen fér-
ben es von schwach gelb bis braun. Zusam-
mensetzung und Struktur des extrem luft-
empfindlichen Dikations werden durch
vollstindige Elementaranalyse, IR-, Ra-
man-, ’Se-NMR- und Massenspektren so-
wie durch den zusitzlichen Syntheseweg
bestitigt. Auch alle iibrigen der hier be-
schriebenen neuen Verbindungen sind auf
analoge Weise charakterisiert worden.
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