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Synthese des Chlorselenonitren-
Molybdankomplexes

[CI;Mo=N=SeCl],*"

Jorg Adel und Kurt Dehnicke*

Abstract: [MoCl,(NSeCl)], has been prepared by the reaction of Se,N, with molybdenum
pentachloride in boiling dichloromethane, forming a black, diamagnetic, moisture-sensi-
tive crystal powder, which is characterized by its IR spectrum. The reaction of
[MoCl,(NSeCl)], with tetraphenylphosphonium chloride leads to the well-known nitrido

complex Ph,P[MoCI,N].

Tetraselentetranitrid, Se,N,, hat wegen
seiner Explosivitdt und seiner Unléslich-
keit in allen Losungsmitteln bis hin zu flis-
sigen Kronenethern bisher — im Gegensatz
zu den vielseitigen Umsetzungen des ho-
mologen S,N, " —keine vergleichbaren pra-
parativen Anwendungen gefunden®. Ein-
zige Ausnahme davon ist die Umsetzung

* Korrespondenz: Prof. Dr. K. Dehnicke
Fachbereich Chemie der Universitdt Marburg
Hans-Meerwein-Strasse, Postfach 1929
D-3550 Marburg 1

(Bundesrepublik Deutschland)

** Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungs-
gemeinschaft und vom Fonds der Chemischen Indu-
strie gefordert.

mit Wolframhexachlorid, die vor kur-
zem zu dem Chlorselenonitren-Komplex
[WCI,(NSeCl)], gefithrt hat®. Wir fanden
nun, dass bei der Einwirkung einer Losung
von Molybdanpentachlorid in Dichlor-
methan auf Se,N, der analoge Chlorseleno-
nitren-Komplex des Molybdédns gebildet
wird. Die neue Verbindung entsteht mit
vollstindigem Stoffumsatz, wenn man
unter Verwendung einer Extraktionsfritte
langsam Molybdanpentachlorid im Um-
laufverfahren mittels siedendem Dichlor-
methan auf trockenes, im Reaktionskolb-
chen vorgelegtes Se,N,™ (Schutzscheibe!)
einwirken lasst:

CH)Cly

[MoCly, + ¥ Se,N, —
[CLMo(NSeCl)],

(1
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Das Reaktionsprodukt ist ein schwar-
zes, diamagnetisches, feuchtigkeitsemp-
findliches, jedoch nicht explosives
Kristallpulver. Die Reaktion (1) entspricht
einer Oxidation Mo"Y — Mo"’, gemiss der
Formulierung des Chlorselenonitrenligan-
den als (NSeCl)*®. Das IR-Spektrum (Ta-
belle 1) der zweikernigen Molybdédnverbin-
dung ist dem der analogen Wolframver-
bindung [C1,W(NSeCl)]," sehr dhnlich; es
entspricht auch der Charakteristik der IR-
Spektren der Chlorthionitren-Komplexe
[CLM(NSCI)], (M = Mo, W), von de-
nen der Wolframkomplex auch kristallo-
graphisch charakterisiert wurde'®, so dass
wir auch fiir das Chlorselenonitrenderivat
des Molybdins eine iiber Chlorobriicken
assoziierte Struktur vorschlagen:

Hierfiir spricht das Auftreten von Molyb-
ddn-Chlor-Valenzschwingungen des ter-
minalen wie des MoCl,Mo-Briickentyps,
fir die umfangreiche Vergleichswerte
vorliegen"”.  Charakteristisch fir die
MoNSeCl-Gruppe ist eine starke Absorp-
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Tabelle 1. IR-Spektrum des zweikernigen Komplexes
[CIsMo(NSeCD)], (Nujolverreibung, CsI-Scheiben).

¥[em ) Int.? Zuordnung
975 st v,sMONSe
420 Sh vSeCl

400 vst )

375 vst |,

320 st ( VMOCllerminal
280 Sh )

ggg o } vMoCl,Mo

) vst = sehr stark, st = stark, w = schwach,
Sh = Schulter.

tion bei 975 cm™, die v, MoNSe zugeord-
net wird. Die entsprechende Bande der
Wolframverbindung erscheint bei 1060
cm 'l die beiden Werte fiir die Chlorthio-
nitrenkomplexe [CIM(NSCI)], betragen
999 cm’' (M = Mo)" und 1058 cm™'
M = W),

Die Umsetzung von [Cl,Mo(NSeCl)],
mit Tetraphenylphosphoniumchlorid in
Dichlormethan fiihrt nicht wie im Fall der
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Wolframverbindung® zur Bildung eines
Pentachloro(chlorselenonitren)molybdats,
sondern zum wohlbekannten Pentachloro-
(nitrido)molybdat(vi)®:

[CLMo(NSeCl)], + 2 PPh,Cl —
2 Ph,P [CLMoN] + Se,Cl, + Cl,

2)

Die Reaktion (2) zeigt, dass das Selen-
atom der MoNSeCl-Gruppe trotz der ne-
gativen Formalladung noch hinreichend
elektrophil ist, da wie auch im Fall der
analogen Reaktion von [Cl,Mo(NSCI)],"
primir ein Angriff des Chloridions am
Chalkogenatom stattfinden sollte.
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