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Selenoboratoborate [B,,(BSe;)q]® ~:
eine neue Klasse chalkogensubstituierter
ikosaedrischer Borcluster

Jorn Kiper, Olaf Conrad und Bernt Krebs*

Professor Hans Georg von Schnering gewidmet

Binire und ternire Bor-Schwefel- und Bor-Selen-Verbindun-
gen sind durch Hochtemperatur-Feststoffsynthesen aus den
Elementen oder aus den bindren Komponenten zugénglich. Die
priparativ erst in den letzten beiden Jahrzehnten erschlossene
Verbindungsklasse zeigt bemerkenswerte Strukturprinzipien
und interessante physikalische Eigenschaften. Es existieren Ver-
bindungen mit trigonal-planar koordinierten Boratomen, in de-
nen z. B. isolierte BS3 “-Anjonen,!* ?! gespannte B,S,-Vierring-
systeme in B,S27-1®! B,S2~-Anionen,!> 46! B,S?~-Anionen
mit Trithiadiborolan-Ringen,!”) porphinanaloge ByS,-Mole-
kille oder schichtartig zu Polymeren verkniipfte B,S,- und B;S,-
Ringe vorliegen.*® °1 Thioborate mit tetraedrischer Koordi-
nation der Boratome zeigen eine strukturelle Vielfalt, die von
Ketten eckenverkniipfter Tetraeder,l!?!11 {iber Schichten
ecken- und kantenverkniipfter Tetraeder!*?) bis hin zu drei-
dimensional vernetzten Makrotetraedern reicht.!* 127171 Lj-
thium- und Silberthioborate wie AggB,,S,s, LisB,S;; und
LigB,,S;; sind als schnelle Tonenleiter besonders interes-
sant.l'8 =211 Bisher einziges Beispiel fiir eine Verbindung mit
isolierten BSe3 -Anionen ist T1,BSe;.[") Alle anderen Seleno-
borate enthalten tetraedrisch koordinierte Boratome und bil-
den polymere Kettenstrukturen aus spirocyclisch verkniipften
B,Se,- und B,Se,-Ringen.['!!

Durch Hochtemperatursynthese aus Caesiumselenid, Bor
und Selen konnte nun mit Csg[B, ,(BSe,)¢] ein Chalkogenoborat
dargestellt werden, in dem erstmals ein vollstandig durch Chal-
kogen abgesittigtes B, ,-Ikosaeder vorliegt (Abb. 1). Im Verlauf
der Feststoffsynthese werden die B,,-Ikosaeder des Elements

Abb. 1. Struktur des [B,,(BSe,)¢]® "-Anions im Caesiumhexaselenoborato-closo-
dodecaborat im Kristall. Mittlere Bindungslingen: B-B 1.783 A (Einzelwerte
1.753(12) bis 1.803(12) A), B(Cluster)-Se.m, 1.996 A (Einzelwerte 1.981(8) bis
2.011(8) A) B(trig.)-Seos, 1.979 A (Einzelwerte 1.952(8) bis 1.999(8) A), B-Se,,,
1.902/{& (Einzelwerte 1.886(8) bis 1.913(8) A). Mittlerer antipodaler B-B-Abstand
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also nicht wie bei allen friheren Chalkogenoborat-Synthesen
nucleophil durch das Chalkogen fragmentiert, sondern bleiben
im Produkt erhalten. Die Verkniipfung von trigonal-planarer
BSe,-Einheit mit dem intakten B,,-Fragment des elementaren
Bors kann als Zwischenstufe der schrittweisen Bildung der
,.konventionellen“ Selenoborate interpretiert werden, die bei
den langen Reaktionszeiten der fritheren Synthesen offenbar
nicht erkannt wurde.

Das auBergewohnliche Csg[B,,(BSe;)q] enthilt inversions-
symmetrische, molekulare [B,,(BSe;)sJ® "-Einheiten, in denen
trigonal-planare Selenoborat-Gruppen ein B, ,-Ikosaeder zwei-
zihnig zu vollstindig substituierten closo-Dodecaborat-Ionen
erginzen. Die komplexen [B,,(BSe,)¢]® ~-Ionen sind in der Kri-
stallstruktur (Abb. 2) iiber acht- und neunfach durch Selen-
atome koordinierte Cs*-Ionen verkniipft.[?2] Das Caesium-
hexaselenoborato-closo-dodecaborat ist damit der erste Vertre-
ter eines neuartigen Typs einer Bor-Clusterverbindung.

Abb. 2. Elementarzelle von Csg[B,,(BSe;)s). Mittlerer Cs-Se-Abstand 3.737 A
(Einzelwerte 3.533(2) bis 3.953(2) A) bei achtfacher Koordination (Cs(1), Cs(2),
Cs(3)) und 3.941 A (Einzelwerte 3.675(2) bis 4.405(2) A) bei neunfacher Koordina-
tion (Cs(4)) der Metallatome.

Die Bilanz fiir die Bindungselektronen der selen-substituier-
ten Dodecaborateinheit ist mit der eines Hydro-closo-do-
decaborats identisch. Der closo-Cluster enthidlt 2n + 2 Bin-
dungselektronen fiir die B, ,-Einheit und folgt daher den Wade-
Regeln. Sechs negative Ladungen sind an den terminalen Selen-
atomen lokalisiert, so dal} der zentrale Cluster eine zweifach
negative Ladung trdgt. Formal bringt jede der sechs B-Se,,,-
Einheiten gegeniiber zwei Hydrid-Liganden des closo-[B,,-
H,,)?>~-Anions ein zusatzliches Elektron zur resultierenden Ge-
samtladung — 8 ein. Durch die symmetrische Anordnung der
BSe,-Einheiten unterscheiden sich die antipodalen Bor-Bor-Ab-
stdnde nur geringfiigig (Abb. 1). Die beiden Typen von Bor-Se-
len-Bindungen der chelatartigen B,Se,-Ringe sind fast gleich
lang (1.996 A fiir B(Cluster)-Se und 1.979 A fiir B(trig.)-Se), die
B-Se-Bindungen zu den exocyclischen Selenatomen, die einen
groBen Teil der negativen Ladung des [B,,(BSe,)s|®~ tragen,
sind mit 1.902 A deutlich verkiirzt (Abb. 1).

Eine zusitzliche Bedeutung gewinnt das [B,,(BSe;)¢)®~-
Anion auch durch die vollstdndige Substitution des closo-Borats
durch Nichtwasserstoffatome, fiir die es bisher wenig Beispiele
gibt. Bekannt sind perhalogensubstituierte und perhydroxid-
substituierte closo-Dodecaborate.’?*"261 Der Austausch des
Hydrids durch selenhaltige Substituenten ist fiir das closo-
Hexaborat als [B4(SeCN) >~ beschrieben.?”! Monosubsti-
tuierte Selenocyanatoborate sind die ersten Hinweise auf die
Fiahigkeit des Selens zur Koordination an ein B, ,-Ikosaeder.!?8!

Diese Verbindung weist einerseits den Weg zu einer Reihe von
Untersuchungen, die zur Aufklidrung der Reaktionsschritte bei
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der Umsetzung von Bor mit Chalkogenen beitragen, und eroff-
net andererseits aber auch den Zugang zu neuen interessanten
Materialien. Vorstellbar ist dabei in erster Linie der Ersatz von
Selen durch sein Homologes Schwefel. Die GroBe des Selenobo-
ratoborat-Ions macht den Einsatz von einwertigen Kationen
wiec Li*, Ag* oder Cu* besonders interessant fiir die Darstel-
lung neuartiger Ionenleiter. Als neue Synthesestrategie zur Dar-
stellung weiterer polyedrischer Chalkogenoborate bietet sich
der Einsatz von Metallboriden mit bereits vorgebildeten B, ,-,
Bs- oder anderen Clustern statt des bisher eingesetzten elemen-
taren Bors an.

Experimentelles

Csg[B,,(BSe,)q] wurde in einer graphitierten Quarzglasampulle aus einem stéchio-
metrischen Ansatz von Dicaesiummonoselenid (aus elementarem Cs und HgSe),
Bor (Pulver, amorph, 95% rein, Alfa-Ventron) und Selen (Pulver, 99 % rein, Merck)
im Molverhéltnis 2:9:7 bei einer Reaktionstemperatur von 700 °C (2 h) und an-
schlieflend langsamem Abkiihlen auf Raumtemperatur (10 h bei 600 °C, 24 h bei
400 °C, 120 h bei 200 °C) erhalten. Der hellgraue feinkristalline Schmelzkuchen, der
pulverréntgenographisch Verunreinigungen nur in Spuren ausweist, enthalt farb-
lose, transparente Kristalle, die fiir eine réntgenographische Einkristall-Untersu-
chung geeignet sind. Alle Experimente mit Edukten und Produkten wurden in
trockener Inertgasatmosphire in einer Handschuhbox ausgefiihrt.
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Stichworte: Bor - Cluster * Festkdrperstrukturen - Festphasen-
synthesen - Selen
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