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Bromoselenate(11,1v), ein neuer Typ
gemischtvalenter Verbindungen**

Von Bernt Krebs*, Erhard Liihrs und Frank-Peter-Ahlers

Verbindungen der Chalkogene in der Oxidationsstufe
+2 mit Chlor, Brom und Iod sind deutlich weniger stabil
als die entsprechenden Se'V- und Te'Y-Verbindungen. So
dominieren unter den Halogenoselen- und -tellur-Anionen
bisher die lange bekannten Hexahalogenoselenate(1v) und
-tellurate(1v) [XY¢]’® sowie die mehrkernigen Spezies
[X5Y3]°, [XzYlolze und [X2Y9]e (X=Se; Y=CI, Br;
X =Te; Y = Cl, Br, I), die als Abbauprodukte der tetrame-
ren molekularen Halogenide X,Y;, entstehen!"*<. Erst vor
kurzem gelang es, auch reine Halogenoselenat(11)- und
-tellurat(11)-Ionen herzustellen und als kristalline Salze zu
isolieren. Die Anionen [SeBri*®, [Se.Brel*®, [TeCL]*®,
[TeBr,)*° und [Tel,]*® konnten strukturanalytisch charak-
terisiert werden'”*\. Entsprechendes gilt fiir weitere neue
Anionen wie die Dianionen [Se;Bry]*©#*<% [Se,Br,,]*°!%7,
[SesBr12]26[4b‘C‘6] und [TCAIM]ZO[AIh,c,()].

Unter Ausnutzung der schon bei der Synthese reiner Ha-
logenoselenate(11) in organischen Losungsmitteln wirksa-
men Dissoziationsgleichgewichte (a) und (b) konnte nun

1Se,Br, = SeBr, == SeBr, + Br, (a)

2SeBr, = Se,Br, + Br, (b)

eine bemerkenswerte neue Klasse gemischtvalenter Ver-
bindungen erschlossen werden, in der Selen nebeneinan-
der in den Oxidationsstufen +2 und +4 vorliegt. Es wur-

[*] Prof. Dr. B. Krebs, Dr. E. Liihrs, Dipl.-Chem. F.-P. Ahlers
Anorganisch-chemisches Institut der Universitat
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den die Anionen 1-3 hergestellt und in Form der tief
orangeroten bis rotlich-schwarzen Salze 1a-3a kristallin
isoliert sowie durch Réntgenstrukturanalysen, Elementar-
analysen und Schwingungsspektren charakterisiert.

[Se'"Se'VBry]*® 1 [Se¥SeVBro]*° 2 [SelSe'VBr,]*° 3

[(CoHs)sNL[Se,Brg] 1a  [(nC3Hg)NL{Se;Bro] 2a
[(CeHs)4PLISesBr 2)- CH,ClL, 3a

Werden den Losungen von SeBr, in schwach polaren or-
ganischen Losungsmitteln Bromide zugesetzt, so entstehen
durch nucleophile Additionen komplexe Reaktionsgemi-
sche, aus denen die gemischtvalenten Bromoselenate iso-
liert werden konnten. Fiir deren Bildung ist Br$ von Be-
deutung, da es einerseits (unter ,,Neutralisierung* des Oxi-
dationspotentials von Br,) zur .Verschiebung des SeBr,/
SeBr,-Gleichgewichts (a) nach rechts fiithrt und anderer-
seits die Bro-Ubertragung katalysiert (vgl. ). Mogliche
formale Reaktionsweisen sind die Addition von Br® an
SeBr, zu Bromoselenaten(1v) und die anschlieBende Addi-
tion von SeBr,-Molekiilen an das Selenat(1v) (oder die
Substitution von SeBr,- durch SeBr,-Gruppen) sowie die
Addition von SeBr, an primir gebildete Bromoselenate(11).
Durch Variation von Reaktionsdauer, Losungsmittel, Kon-
zentration, Temperatur und Gegenion kdnnen die Reak-
tionsbedingungen fiir die reproduzierbare Synthese reiner
Produkte durch Fillung optimiert werden. Wie die Ront-
genstrukturanalyse® zeigt, besteht 1 (Abb. 1) aus einem

Abb. 1. Struktur von 1 in Kristallen von 1a [8]. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel [°]: Se(1)-Br(1) 2.496(2), Se(1)-Br(2) 2.471(3), Se(1)-Br(3) 2.706(3),
Se(1)-Br(4) 2.648(2), Se(1)-Br(5) 2.535(4), Se(1)-Br(6) 2.596(4), Se(2)-Br(3)
2.817(2), Se(2)-Br(4) 2.889(2), Se(2)-Br(7) 2.379(3), Se(2)-Br(8) 2.435(2),
Se(l)- - -Se(2) 4.044(3); Br(1)-Se(1)-Br(2) 92.6(1), Br(7)-Se(2)-Br(8) 96.1(1),
Br(3)-Se(1)-Br(4) 86.8(1), Br(3)-Se(2)-Br(4) 80.2(1) (vgl. auch [4c, 7].

Se'VBrs-Oktaeder, das mit einer quadratisch-planaren
Se''Br,-Einheit kantenverkniipft ist. Wie in allen anderen
Halogenoselenaten(ir) sind die nicht an Bindungen betei-
ligten Se-Elektronenpaare im Sinne einer y?-oktaedrischen
Koordination um Se'' stereochemisch aktiv. Die Se"-Br-
Briickenbindungen (Mittel 2.853 A) sind sehr viel langer
als die terminalen Bindungen (2.407 A). Der Diederwinkel
zwischen der planaren Se''Br,-Einheit und der Grundfli-
che des Se"VBre-Oktaeders betrigt 34°. In dem von Hauge
et al.”" unabhiingig hergestellten [Et,N1,[Se,Brg] ist das An-
ion sehr viel stirker gefaltet: der entsprechende Dieder-
winkel betragt 57°.

Im exakt zentrosymmetrischen 2 (Abb. 2) ist die Asym-
metrie der Se''Br,-Struktureinheiten noch stirker ausge-
priigt (Se-Braruexe 2.970, Se-Bri.... 2.349 A). Hier ist an das
Se'VBrs-Oktaeder in trans-Stellung zum ersten ein zweites
SeBr,-Molekiil addiert, und die resultierenden Aquator-
ebenen sind 22° gegeneinander geneigt.

Besonders bemerkenswert ist die Struktur von 3 (Abb.
3). Hier sind zunichst zwei SeBr,-Molekiile tiber cis-Kan-
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ten an das zentrale Se'VBr.-Oktaeder koordiniert; eine
dritte SeBr.-Einheit iiberbriickt einen der Se'YBrSe''Br-
Vierringe so, daB3 ein kurzer Se-Se-Abstand von 3.335 A
entsteht (zwischen Se(4) und Se(2)), der auf eine bindende

Abb. 2. Struktur von 2 in Kristallen von 2a [8]. Wichtige Abstande [A) und
Winkel [°]: Se(1)-Br(1) 2.338(2), Se(1)-Br(2) 2.360(2), Se(1)-Br(3) 2.943(2),
Se(1)-Br(4) 2.997(2), Se(2)-Br(3) 2.557(1), Se(2)-Br(4) 2.570(1), Se(2)-Br(5)
2.549(1), Se(1)- - -Se(2) 4.042(3); Br(1)-Se(1)-Br(2) 99.5(1), Br(3)-Se(1)-Br(4)
76.7(1), Br(3)-Se(2)-Br(4) 91.9(1).

Wechselwirkung hindeutet. Se(2) erginzt dabei die Koor-
dination um Se(4) zum Quadrat. Die [Se,Br,.]*®-Ionen in
3a sind iber ungewdhnlich kurze Br-Br-Kontakte von
3.116 A (zwischen Br(6) und Br(9’)) zu polymeren Assozia-
ten verkniipft.

Abb. 3. Struktur von 3 in Kristallen von 3a [8]. Wichtige Abstinde [A] (alle
Standardfehler 0.003 A): Se(1)-Br(1) 2.756, Se(1)-Br(2) 2.592, Se(1)-Br(3)
2.575, Se(1)-Br(4) 2.515, Se(1)-Br(5) 2.512, Se(1)-Br(6) 2.396, Se(2)-Br(1)
2.898, Se(2)-Br(2) 2.981, Se(2)-Br(7) 2.355, Se(2)-Br(8) 2.348, Se(3)-Br(l)
2.982, Se(3)-Br(4) 3.036, Se(3)-Br(9) 2.327, Se(3)-Br(10) 2.339, Se(4)-Br(3)
3.056, Se(4)-Br(11) 2.293, Se(4)-Br(12) 2.332, Se(l)---Se(2) 4.146,
Se(1)- - - Se(3) 4.051, Se(2)-Se(4) 3.335.

Die mittleren Se-Br-Bindungslingen (Abb. 1, 2 und 3)
sind - in Einklang mit einem Dreizentren-Vierelektronen-
Modell (mit nur einem bindenden MO pro linearer Br-Se-
Br-Einheit) - sowohl fiir Se'' als auch fiir Se'V deutlich
groBer als die von Zweielektronen-Zweizentren-Bindungen
(vgl. z.B. ). Wie in anderen Halogenochalkogenaten ist
auch in 1, 2 und 3 in Ubereinstimmung mit diesem Bin-
dungsmodell eine klare Korrelation zwischen frans zuein-
ander stehenden Bindungen zu erkennen®.,

Die Strukturdaten der diamagnetischen Verbindungen
deuten darauf hin, daf} sie in der Robin-Day-Klassifika-
tion'” in die Klasse 1 einzuordnen sind, daB also kein si-
gnifikanter Valenzaustausch stattfindet. Die Koordinatio-
nen sind den unterschiedlichen Selenvalenzen eindeutig
zuzuordnen; wie in den reinen Bromoselenaten(11) sind die
Se..-Se-Abstinde groBer als 4 A; dies schlieBt direkte
Austauschkontakte aus. Die Farben der Anionen, die mit
zunehmendem Kondensationsgrad dunkler werden, unter-
scheiden sich nicht wesentlich von denen der reinen Se''-
und Se'Y-Verbindungen; die prizise Messung der UV-VIS-
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Spektren, die wegen der in Losung vorhandenen Gleichge-
wichte Schwierigkeiten bereitet, ist in Arbeit.

Aufgrund der Reversibilitat der Bildungsreaktion der
gemischtvalenten Bromoselenate, d. h. ihres Zerfalls in sta-
biles [SeBr]*® und SeBr., ist ihre priparative Anwendung
als Quelle fiir das in reinem Zustand nur schwierig zuging-
liche SeBr, vorstellbar.

Experimentelles

1a: 0.88 g (2.2 mmol) SeBr, und 0.46 g (2.2 mmol) Et,NBr werden in 50 mL
CH,CI, gelost und unter RickfluB 45 min erhitzt. Nach Abkdhlen auf 5°C
falit orangerotes [EtsN],[Se:Br,q] aus, das sich nach einigen Stunden Kontakt
mit der Mutterlauge zersetzt. Dabei bildet sich tief orangerotes, kristallines
1a. Dieses ist an feuchter Luft einige Tage stabil. Ausbeute 22%: korrekte
C,H,N-Analyse. Fp=130°C. Raman: v=249 (s), 215 (vs), 153 (s), 111 (w)
cm~'; IR: v=198 (vs) cm ~'.

2a: 098g (2.45 mmol) SeBr, und 0.65g (2.45 mmol) nPr;NBr werden
bei 40°C in 60 mL CH.Cl, gelost, 30 min bei dieser Temperatur gehalten
und dann auf —20°C abgekiihit. Nach 2h beginnt rotlich-schwarzes
[nPryN]s{SesBr.] auszufallen, das sich nach weiteren 2 d bei —20°C aufldst.
Es bildet sich dann tief dunkelrotes kristallines 2a. Dieses ist an Luft einige
Tage stabil. Ausbeute 24%; korrekte C,H,N-Analyse. Fp=121°C. Raman:
V=265 (vs), 190 (s), 175 (s), 153 (m), 125 (s) cm ~'; IR: =264 (s), 206 (vs),
115 (m)ecm .

3a: 1.0 g (2.5 mmol) SeBr, und 1.05 g (2.5 mmol) Ph,PBr werden in 45 mL
CH;CN bei 35°C geldst. Nach Abkiihlen auf 20°C wird die Losung im Va-
kuum auf 25 mL eingeengt, und nach einigen Stunden kristallisiert bei 20°C
tief dunkelrotes 3a aus. Ausbeute 18%; korrekte C,H-Analyse. Fp=168°C
(Zers.). Raman: v=255 (m), 226 (s), 163 (vs) cm ~': IR: v=176 (s) cm~".
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