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Discussion
Thc results listed in Tab]e ] confirm the

increasing stack formation in the
Cu(bpy)(5'-NMP) complexes, IMP28 <
AMp28 ~ GMP28, and they show in addi-
tion that the formation degree of the stack
in aqueous solution in all three cases is
rather large. It may be added that X-ray
crystal studies of [Cu(H' 5'-AMP)
(bpy)(H20)k (NOJ)2'6HpI121, [Cu(H' 5'-
AMP)(phen)]2' (NOJ)2' 8H20\lJl, and of
similar mixed ligand comp]exes[141 have
proven the formation of intramolecular
stacks also for the solid state.

It is remarkable that the intramolecular
stack of Equilibrium (I) reaches within the
error limits the same formation degree for
Cu(bpy)(5' -GMP) and Cu(bpy)(5' -AMP).
Indeed, the mentioned order warrants at-
tention as it differs from that observed for
the self-stacking tendency of the corre-
sponding base residues (which occurs
head-to-tail): inosine (K = 3.3M-I) <
guanosine (8 M-I) < adenosine (15 M-I)[51.
This observation indicates that in the stack
formation donor-acceptor effects are in-
volved because these evidently change in
the two compared stacking processes. Fur-
thermore, the results confirm earlier obser-
vations[4,S, 7.ISIthat a metal ion-bridge facili-
tates stacking interactions.

All the mentioned effects certainly influ-
ence the recognition reactions of the base
moieties in enzymic reactions of nucle-
otides, as well as those of nucleic acids with
other substances. The occurence of nucleic
base interactions with amino acid side
chains 14.71in enzymes is well-known [161,as is
the intercalation of bpy, phen, and related
ligands 117]into nucleic acids, especially into
DNA.
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Herstellung von
[(CH3)3Si]2NSexN [Si(CH3)3]2 (x = 1,2)
und neuen Se-S-N-Heterocyclen

fen entstehen. Es ist nun ge]ungen, das po-
stu]ierte Selenschwefeldinitrid (1) als Ad-
dukt SeSN 2' TiC]4 bei der U msetzung von
Se(NSO)2 mit TiCI4 in CH2C12 gemass
Schema 2 zu isolieren. Oas gelb-orange
Pulver schmilzt unter Zersetzung bei
250°C und wurde durch vollstandige Ele-
mentaranalyse sowie IR- und Raman-
Spektrum charakterisiert. 1m Massenspek-
trum erscheinen neben den Fragmenten
der Lewis-Saure die Bruchstiicke SeNS+,
SeN+, SN+ und Se+. Ourch Rontgen-Pul-
verana]ysen ]asst sich zeigen, dass aus S2N2
und TiCI4 hergestelltes S2N2' TiC14[21 mit
dem homologen Addukt 2 isostrukturell
ist. Einkristalle von 2 konnten bisher nicht
erhalten werden, da es weder sublimiert
noch in gebrauch]ichen So]ventien loslich
ist.

Beim Versuch, TiCI4 in 2 durch AsFs zu
ersetzen, bildeten sich hellgelbe Kristalle
der Zusammensetzung SeSJNs[AsF6], die
bei 161-l63°C schme]zen. IR- und 19F_
NMR -spektroskopische Untersuchungen

Se - - - -Se

1\ ~\~s....I·
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1

Se(NSO)2

Wir vermuteten, dass diese Fiinfringe iiber
die in Schema I angegebenen Zwischenstu-

Abstract: Reaction of Se(NSO)2 with TiCI4 yields the four-membered ring SeN2S (1)
which was isolated as the adduct SeSN2· TiCI4 (2). This adduct forms with AsFs (molar
ratio I: I) in S02 the ionic compound [SeSJNs]E&[AsFJ8 showing a cage structure for the
cation (3). The covalent isomer (4 b) of the ionic [CISe2N2Sr:IlCI8 (4 a) is obtained from
Se(NSO)2 and POClJ. Lithium bis(trimethy]sily])amid reacted with Se2C]2 (mo]ar ratio
2: I) to give the bis(disilylamido)-derivatives of Sex> x = 1,2. The monose]enium deriva-
tive (Sa) forms with SeCl4 in good yields explosive Se4N4 and with SC]2 a salt {SeS2N2CI}2
(6) of unknown structure ..

U msetzungen von Bis(sulfinylamido)-
selen mitMFs(M = As, Sb, Nb) oder MC]s
(M = P, . Sb) fiihrten zu den Cyclothia-
di(se]enazenium)-Kationen[l] [Se2N2SWIl,

[XSe2N2SrlJ (X = C], Br) und [Se2N2S]2al.
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weisen auf eine ionische Verbindung
[SeS3Ns]$[AsF6]e (3) hin; die A.hnlichkeit
der lR-Spektren von 3 und [S4NS]$
[AsF6]8 [BJist ein lndiz dafiir, dass das
Kation in 3 dem Bicyclus [S4NS]$ ent-
spricht und die Struktur 3 a oder 3 b hat.
Eine Rontgen-Strukturanalyse13J ermog-
lichte die Entscheidung fUr Bicyclus 3 a, in
dem das Selena tom eine Briickenkopfposi-
tion einnimmt.

Bei Umsetzungen von Se(NSO)2 mit
PCls oder SeCI4 konnte die Verbindung
CI2Se2N2S(lJin Form von Einkristallen iso-
liert werden. Die Rontgen-Strukturana-
lyse[3]ergab, dass es sich hierbei urn das
ionische Isomer [CISe2N2S]$Cle (4 a) han-
delt. 1m Kation betragen die Atomab-
stande d(Se-Se) = 2.415(1) A, d(Se-
N) = 1.813(3) bzw. 1.820(2) A, d(S-N)
= 1.578(3) bzw. 1.545(3) A und d(Se-CI)
= 2.265(1) A. Der ki.irzeste Se-Anion-Ab-
stand betragt d(Se-CI8) = 2.825(1) A. Mit
POCI3 reagiert Se(NSO)2 hingegen unter
Bildung eines orange-roten kristallinen

Schema 4

4a

Schema 5

Produkts derselben stochiometrischen Zu-
sammensetzung CI2Se2N2S (4b). Aus den
unterschiedlichen, dennoch aber iihnlichen
IR-Spektren von 4a und 4b [4a: 1017 (m),
915 (s), 612 (s), 591 (m), 464 (w) cm-I; 4b:
1012 (m), 908 (s), 612 (s), 607 (s), 600 (m),
476 (w), 473 (w) cm-I] schliessen wir auf
das Vorliegen der in Schema 4 formulier-
ten Isomere. Erstmals wurde eine Ionen-
Kovalenz-Isomerie bei Chalkogen-Stick-
stoff-Verbindungen am Beispiel von
N2S2SeCI2[4Jbeobachtet. Die Rontgen-
Strukturanalyse dieser Substanz bewies,
dass im Einkristall sowohl die ionische
Form [CISeN2S2]$C1e als auch die kova-
lente Form CI2SeN2S2vorliegen[5J.

Mit dem Bis(disilylamido)selen 5a ha-
ben wir nun ein wei teres Synthon zur Her-
stellung Se-S-N- oder Se-N-Heterocyclen
gefunden. Das Monoselendiamid 5a ent-
steht neben dem entsprechenden Diselen-
diamid 5b bei der Umsetzung von Se2C12
mit LiN[Si(CH3)3]2 gemass Schema 5. Das
Produkt 5 a lasst sich als farblose Kristalle,

4b
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Schmelzpunkt 68-69°C, isolieren (Aus-
beute 16%), 5b wird als gelbes 01 erhalten
(Ausbeute 21%). Beide Verbindungen
wurden durch Elementaranalyse, lR-, IH_
NMR-, 77Se-NMR- und Massenspektren
charakterisiert.

Bei der Umsetzung von 5a mit SeCI4
entsteht unter Abspaltung von (CH3)3SiCl
lediglich das explosive Se4N4,das IR-spek-
troskopisch (KBr-Pressling) identifiziert[6]
wurde.

Anders verlaufen Reaktionen von 5 a
mit SCI2: Ausgehend vom Molverhaltnis
I: 2 erhalt man als Produkt ein braunes
Pulver der Zusammensetzung SeS2N2C1.
Aus einem Vergleich des IR-Spektrums
dieser Substanz mit dem von Salzen des
Dikations [Se2N2S]~$[7Jsowie mit dem erst
ki.irzlich publizierten von

[CISeN2S~$[AICI4]e [4J

lasst sich der Strukturvorschlag 6 herleiten
[v(Se-N) bei 606 em-I, v(N-S-N) bei
938 cm"l und vermutlich v(S-N) bei 708
em-I als eharakteristisehe intensive Ban-
den]. Die Frage, wie die beiden Fiinfringe
in 6 miteinander verkni.ipft sind, ist noch
ungekHirt.
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