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Mehr dazu
auf den folgen-
den Seiten.

Das erste Orthoselenat enthält
neuartige trigonal-bipyramidale
komplexe Anionen.

Es kristallisiert als
Ordnungsvariante einer
schon vorhergesagten
AB-Struktur, . . .

theoretisch vorhergesagte AB-Struktur

. . . in der sich Anionen und
Kationen gemäû A[5]B[5]

gleichartig gegenseitig
koordinieren.

Lithiumorthoselenat
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Li4SeO5, das erste Ortho-
selenat, kristallisiert als
Ordnungsvariante eines
theoretisch vorhergesagten
A[5]B[5]-Strukturtyps**
Helmut Haas und Martin Jansen*

Unter Wasseranlagerung entstehen
aus Nichtmetalloxiden Sauerstoffsäuren,
deren jeweils wasserreichste Form und
das sich davon ableitende Anion mit dem
Präfix ortho gekennzeichnet werden. Die
maximal mögliche Menge an Konstitu-
tionswasser wird allerdings nur im Falle
von Bor und Tellur gebunden. Schon
H4CO4 oder H4SiO4 sind gegenüber in-
tra- bzw. intermolekularer Wasserabspal-
tung unbeständig. Im Falle vollkommen
deprotonierter Oxoanionen bietet die
festkörperchemische Umsetzung mit
starken Oxidbasen einen Zugang zu
weiteren Orthoanionen, die dann freilich
nur im Kristall beständig sind. Prominente Vertreter sind die
Alkalimetallorthonitrate.[1] Obwohl die Existenz von Ortho-
estern keineswegs eine Gewähr dafür bietet, daû auch die
entsprechenden Orthoanionen herstellbar sind ± das Paar
C(OR)4/CO4

4ÿ sei ein Beleg ± nahmen wir die Existenz von
Estern[2] der hypothetischen Orthoselensäure H6SeO6 zum
Anlaû, die Synthese eines Orthoselenats zu versuchen. Mit
diesem Ziel haben wir das quasibinäre System Li2O/Li2SeO4

systematisch, zunächst unter Anwendung hoher isostatischer
Drücke (Piston-Zylinder-Presse),[3] präparativ bearbeitet.
Dabei stellten wir fest, daû sich in der Tat eine neue Phase
bildet, überraschenderweise jedoch mit einem Li2O/Li2SeO4-
Verhältnis von 1:1 an Stelle des zunächst gesuchten 2:1-
Produktes (¹Li6SeO6ª). Schlieûlich stellte sich heraus, daû bei
geeigneter Temperaturführung die neue Phase auch unter
Normaldruck entsteht. Die farblosen Proben sind nur
schwach empfindlich gegenüber Feuchtigkeit und CO2.

Da alle Versuche zur Züchtung von Einkristallen fehl-
schlugen, wurde die Kristallstruktur voraussetzungsfrei aus
Pulverintensitäten bestimmt und durch Profilanpassung des
Pulverdiffraktogramms verfeinert[4, 5] (Abbildung 1). Danach
handelt es sich bei der neuen Verbindung tatsächlich um ein
Orthoselenat,[6] und zwar der Zusammensetzung Li4SeO5.
Selen ist trigonal-bipyramidal von Sauerstoff umgeben (Ab-
bildung 2). Da diese Bindungssituation ohne Präzedenz ist,
gibt es keine Bezugsdaten für die Beurteilung der Se-O-
Bindungslängen. Gleichwohl kann festgehalten werden, daû
die mit der Erhöhung der Koordinationszahl von vier
(SeO4

2ÿ) auf fünf einhergehende Zunahme der mittleren Se-
O-Bindungslängen um 6.7 % im Bereich des Erwarteten liegt.

Abbildung 2. Koordinationspolyeder in Li4SeO5. Ausgewählte Bindungs-
längen [pm] und Winkel [8]: Se-O1 172.0(2), Se-O2 170.6(1) 2� , Se-O3
179.5(1) 2� ; O1-Se-O2 120.4(2) 2� , O1-Se-O3 89.9(1), O2-Se-O2'
119.1(1), O2-Se-O3 90.1(1), O2'-Se-O3' 90.1(1), O2-Se-O3' 90.0(1), O2'-
Se-O3 90.0(1), O3-Se-O3' 179.8(1).

Trotz der Einbindung in den Kristallverband und der nied-
rigen Lagesymmetrie 2 sind die Abmessungen des SeO5

4ÿ-
Ions bemerkenswert regelmäûig, es weist innerhalb der
Fehlergrenzen der Strukturbestimmung die Punktsymmetrie
6Å2m (D3h) auf. Die trigonale Bipyramide gehört zu denjenigen
Koordinationspolyedern, in denen die Liganden nicht zu-
gleich gleich lange Abstände zum Zentralteilchen und unter-
einander bilden können. Der Kompromiû zwischen diesen
sich gegenseitig ausschlieûenden Anforderungen führt auch
hier zu einer Vergröûerung der Abstände zu den axialen
Liganden (�4.9 %, zum Vergleich in PF5:[7] �3.8 %). Auch
die Lithium- und Sauerstoffatome sind jeweils trigonal-
bipyramidal koordiniert (Abbildung 2 und 3). Die mittleren
Li-O-Abstände liegen mit 204.6 (Li1) und 200.5 (Li2) pm
zwischen den für tetraedrisch und oktaedrisch koordiniertes
Lithium typischen Werten (196.3 bzw. 212.5 pm). Die Koor-
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Abbildung 1. Pulverdiffraktogramm von Li4SeO5. Oben: gemessene (gepunktet) und berechnete
Intensität (durchgezogen), unten: Differenz.
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dinationspolyeder um Lithium sind hinsichtlich der Bindungs-
winkel und -längen (Abbildung 2) erheblich verzerrt (maxi-
male Abweichung vom Mittelwert und vom Idealwert:
12.8 pm bzw. 12.98). Im Falle von Sauerstoff streuen die
Abstände und Winkel (Abbildung 2) im vergleichbaren Um-
fang. Alle Deformationen lassen sich aus der stark unter-
schiedlichen Valenz der Kationen erklären. Die entsprechen-
den Kompensationen in den Bindungslängen können auf der
Grundlage von Bindungslängen/Bindungsstärken-Relatio-
nen[8] quantitativ erfaût werden. Die gefundenen Valenzsum-
men (Li1: 1.07, Li2: 1.19, Se: 5.65, O1: 2.07, O2: 2.06, O3: 1.98)
liegen innerhalb akzeptabler Toleranzen um die Erwartungs-
werte 1, 6 und 2.

Aus der Bruttoformel und den beschriebenen Koordina-
tionsverhältnissen geht hervor, daû eine Ordnungsvariante
einer AB-Struktur vorliegt, in der sich Kationen und Anionen
gemäû A[5]B[5] (Abbildung 3) gleichartig koordinieren. Man

Abbildung 3. Kristallstruktur von Li4SeO5 (Schichtmotiv wiederholt sich
nach jeder 10. Schicht).

kann den Aristotyp[9, 10] von Li4SeO5 also als ein Gegenstück
zur herkömmlichen Kochsalzstruktur (A[6]B[6]) ansehen. Die-
ser neue Strukturtyp wurde erstmals bei der Untersuchung
der Energielandschaft von NaCl als eine der existenzfähigen
Modifikationen aufgefunden (Abbildung 4).[11] Dies ist unse-
res Wissens das erste Beispiel für einen weitestgehend
voraussetzungsfrei vorhergesagten Strukturtyp, der erst da-
nach experimentell realisiert wurde.

Experimentelles

Li4SeO5 wurde durch Festkörperreaktion von Li2O und Li2SeO4 in
verschlossenen und in Glasampullen eingeschmolzenen Silbertiegeln
hergestellt. Die Reaktionsdauer betrug 2 Tage und die Reaktionstempe-
ratur 500 8C. Li2O wurde durch Entwässern von LiOH und Li2SeO4

[12]

durch Umsetzung von Li2CO3 mit H2SeO4 gewonnen. H2SeO4 wurde durch
Oxidation von SeO2 mit H2O2 in einer Sauerstoffatmosphäre hergestellt.[13]
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Abbildung 4. Hypothetische Struktur für Na[5]Cl[5] .


