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Zwischen Komplex und Cluster: Ein 14-eckiger K�fig in [Ag2Se12]
2+**
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Zahlreiche cyclische Schwefel- und Selenallotrope En (E = S:
n = 6–15, 18, 20 usw.; E = Se: n = 6, 7, 8) sind bekannt, wobei
das hexagonale Te1 das einzige zug�ngliche Allotrop des
Tellurs ist.[1] Die Stabilit�t der Selenallotrope steigt von Se7<

Se6< Se8<Se1 an. Obwohl diese strukturell mit Kronen-
ethern verwandt sind, gibt es nur wenige Beispiele, in denen
ein Chalkogenring an ein Metallzentrum koordiniert ist, so
z. B. [Agn(Se6)]n+ (n = 1, 2),[2,3] [M(S8)n]

+ (M = Cu;[4] Ag[5]),
[Cu(S12)]+ und [Cu(S12)(S8)]+.[6] All diese Kationen liegen
gepaart mit schwach koordinierenden Anionen (WCA) vor.[7]

Verwandte Salze, die fast wechselwirkungsfreie kationische
Ketten enthalten, sind [Rb(Se8)

+]1
[8] und [Rb(Se6)2

+]1.[9]

Vervollst�ndigt wird die Reihe mit neutralen Selenkomple-
xen wie [PdX2(Se6)] (X = Cl, Br),[10] [(AgI)2Se6],[11]

[Re2I2(CO)6(Se7)][12] und [Rh2(Se9)Cl6].[13]

Im hier vorgestellten Beitrag lag unser Augenmerk
darauf, ob zus�tzlich zu bekannten metastabilen Allotropen
wie Se6, auch unbekannte Allotrope des Selens durch Koor-
dination an ein Silberion zug�nglich seien. Kernpunkt unserer
�berlegungen war, dass frisch bereitetes rotes amorphes
Selen (aus metastabilen Se6-, Se7- und Se8-Ringen) eine er-
hçhte Reaktivit�t gegen�ber Ag[WCA]-Salzen zeigen sollte
als graues Selen, welches zu Se6-Komplexen f�hrt. Graues
Selen und die glasartige rote Modifikation unterscheiden sich
um DH = 5 kJmol�1, und die Aktivierungsenergie f�r die
Umwandlung liegt bei 115 kJ mol�1 (beides pro Selen-
atom).[14, 15]

Sowohl die Reaktion von Ag[Al(ORF)4] (RF = C(CF3)3)
[16]

als auch die mit dem neuen Salz Ag[fal] ([fal] = [FAl(OC-
(C5F10)(C6F5))3]; siehe Hintergrundinformationen)[17] mit
rotem Selen f�hrte zu dem [Ag2Se12]

2+-Dikation. Durch
R�hren oder Ultraschallbehandlung eines �quivalentes des
Silbersalzes mit sechs �quivalenten roten Selens �ber meh-
rere Stunden in 1,2-Difluorbenzol oder SO2 f�rbten sich die
Lçsungen dunkelorange. Aufkonzentrieren und Aufbewah-
rung bei 2 8C f�hrten zu orangefarbenen Kristallen von

[Ag2Se12][fal]2·6C6H4F2, deren Stabilit�t nur in einer 1,2-Di-
fluorbenzolatmosph�re gew�hrleistet war. Aus SO2 konnten
kleine orangefarbene kubische Kristalle von [Ag2Se12][Al-
(ORF)4]2 in 81% Ausbeute erhalten werden [Gl. (1)].

2 Ag½A� þ 12 Serot ! ½Ag2Se12�½A�2
A ¼ ½fal� ð1Þ; ½AlðORFÞ4� ð2Þ

ð1Þ

Mittels eines Born-Fajans-Haber-Zyklus wurde die Stan-
dardreaktionsenthalpie im Festkçrper f�r die Bildung von 2
aus 12 �quivalenten Serot und 2 �quivalenten Ag[Al(ORF)4]
zu �417 kJmol�1 bestimmt. Damit sollte die Bildung von Se12

im Festkçrper thermodynamisch beg�nstigt sein. Die Signale
in aufgenommenen 77Se-NMR-Spektren der Lçsungen
konnten nicht eindeutigen Verbindungen zugeordnet werden,
sprechen jedoch f�r ein dynamisches System, in dem
Gleichgewichte und/oder chemischer Austausch vorliegen
(siehe Hintergrundinformationen). Wurden Lçsungen von 2
mit Acetonitril versetzt, fiel sofort ein roter Niederschlag aus,
welcher grçßere Mengen an Se7 sowie Se6 und Se8 enthielt.
Se12 konnte nur indirekt nachgewiesen werden, Oligoselen-
Silberkationen [AgxSey]

x+ sind allerdings als die dominieren-
den Spezies in Lçsung anzusehen.

Im Unterschied dazu ist die Situation im Festkçrper ein-
deutig: Beide voneinander unabh�ngigen Strukturen enthal-
ten das D3d-symmetrische [Ag2Se12]

2+-Dikation. Dieses be-
steht aus einem Dodecaselenring, der formal durch zwei Sil-
berkationen komplexiert ist, die wiederum trigonal-planar
von Selen umgeben sind. In 1 hat [Ag2Se12]

2+ kristallogra-
phische Ci-Symmetrie, und die Silberatome haben jeweils
einen prim�ren Kontakt zu den (Al-)Fluoratomen des [fal]� ,
welches das Dikation umgibt (Abbildung 1).

[Ag2Se12][Al(ORF)4]2 (2), dessen Anion hçhere Symme-
trie besitzt, kristallisiert trigonal in der Raumgruppe R�3m und
besteht aus dem kristallographisch D3d-symmetrischen
[Ag2Se12]

2+-Kation, welches von fehlgeordneten [Al(ORF)4]
�-

Anionen umgeben ist (siehe Hintergrundinformationen f�r
eine detaillierte Diskussion). Die gesamte Struktur des ge-
schlossenen 14-eckigen [Ag2Se12]

2+-K�figs, der aus sechs
sechsgliedrigen Ringen in Bootkonformation gebildet wird,
ist neuartig, und eine geometrische Beschreibung durch pla-
tonische oder archimedische Kçrper ist nicht mçglich. In-
nerhalb des [Ag2Se12]

2+-Dikations (Abbildung 2) hat der ge-
faltete Se12-Ring die gleiche Konformation wie S12,

[18] und die
beiden Silberkationen sind n�herungsweise trigonal-planar
umgeben (�(Se-Ag-Se) = 358.78 (1) und 359.58 (2)). Die Ag-
Ag-Abst�nde von 297.10(1) (1) und 285.7(2) pm (2) deuten
auf eine argentophile Wechselwirkung hin (�(Van-der-Waals-
Radien (vdW) Ag): 344 pm).[14, 19] In 1 ist jedes Silberatom von
einem (Al-)Fluoratom koordiniert, mit einem Abstand von
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241.98(2) pm. Diese direkte Koordination des [fal]�-Anions
scheint f�r die 11.4 pm messende Verl�ngerung des Ag-Ag-
Abstandes gegen�ber dem der isolierten [Al(ORF)4]

�-Struk-
tur verantwortlich zu sein. Die mittleren Se-Se-Abst�nde von
233–234 pm sind in beiden Strukturen nahezu gleich und
�hnlich mit denjenigen in (NH4)2[Mo3S11.72Se1.28]·[Se12] (dSe-

Se = 232.7(2)–233.5(2) pm), das das
einzige andere Beispiel eines Se12-
Ringes enth�lt.[20] Die mittleren Ag-
Se-Abst�nde nehmen von
[Ag2Se12][fal]2 (Mittelwert:
264.4 pm) nach [Ag2Se12][Al-
(ORF)4]2 (263.2 pm) ab. Dies kann
mit einer st�rkeren innerkationi-
schen Bindung im nicht koordi-
nierten Kation begr�ndet werden,
welche insgesamt zu einer Kon-
traktion f�hrt. Die Anordnung der
Ionen in dem Salz 2 entspricht einer
verzerrten Variante des CaF2-Typs
(Radiusquotientenregel: rM/rX =

0,86; siehe Hintergrundinformatio-
nen). Rçntgenpulverdiffrakto-
gramme zeigen, dass der Hauptanteil der isolierten Substanz
aus 2 besteht (siehe Hintergrundinformationen). Das 77Se-
MAS-NMR-Spektrum zeigt, �bereinstimmend mit den 2 � 6
�quivalenten Selenkernen in der Struktur, zwei dominierende
Signale bei d = 1129 und 756 ppm. Die Anisotropie der che-
mischen Verschiebung ist grçßer f�r das Signal bei hçherer
Frequenz, daher ordnen wir das Signal bei d = 1129 ppm den
Selenatomen zu, die dem Silber benachbart sind. Diese Zu-
ordnung ist im Einklang mit einer signifikanten Entschirmung
an den durch Silberkoordination positiv polarisierten Selen-
atomen. Das Signal bei d = 756 ppm ist dann den verblei-
benden, zweiwertigen Selenatomen zuzuordnen.

Da alle Schwingungsmoden des [Al(ORF)4]
�-Anions be-

kannt sind,[21] gestaltete sich die Zuordnung einer grundle-
genden Se-Se-Mode recht einfach. Das Diamant-ATR-In-

frarotspektrum (ATR = abgeschw�chte Totalreflexion) zeigt

eine Bande mittlerer Intensit�t bei 202 cm�1, die der entar-
teten Eu-Deformationsschwingung von [Ag2Se12]

2+ zugeord-
net werden konnte (berechnet mit BP86/SVP: 200 cm�1).
Banden unter 200 cm�1 konnten nicht mit Sicherheit zuge-
ordnet werden.[*]

Basierend auf einem PBE0/TZVPP-Modell wurde die
Thermochemie der Bildung von [Ag2Se12]

2+ in der Gasphase,
in Lçsung (COSMO-Modell[22]) und im Festkçrper untersucht
(Tabelle 1). So wurden beispielsweise die energetischen Un-
terschiede zwischen Se6, Se8 und Se12 zus�tzlich noch mit

M052X/aug-cc-pVTZ-PP (Tabelle 1a,b) berechnet, das f�r
seine zuverl�ssigen thermodynamischen Grçßen bekannt
ist.[23] Der berechnete Unterschied in der Gibbs-Energie
zwischen den Ringen Se6, Se8 und Se12 ist nicht von der Me-
thode abh�ngig und betr�gt weniger als 3 kJ mol�1 pro Se-
lenatom in der Gasphase, wobei der stabilste Ring bei
Raumtemperatur Se8 ist.

Abbildung 1. Ausschnitt aus der Kristallstruktur von [Ag2Se12][fal]2. Die
Lçsungsmittelmolek�le und die Fluoratome der Perfluorphenyl- und
Perfluorhexylliganden sind nicht abgebildet. Die Ellipsoide der thermi-
schen Auslenkungsparameter sind mit einer Wahrscheinlichkeit von
50% abgebildet. Ausgew�hlte Abst�nde [pm]: Se2–Se7 233.53(8),
Se2–Se5 234.17(8), Se2–Ag1 264.4(1), Se3–Se5 233.86(7), Se3–Se6
234.42(7), Se3–Ag1 264.6(1), Se4–Se6 233.6(1), Se4–Se7 234.14(7),
Se4–Ag1 264.42(7), Ag1–F 242.0(2), Ag1–Ag1 297.1(1), Al10–F
169.2(2), Al10–O1 173.7(2), Al10–O2 174.0(2), Al10–O3 173.1(3).

Abbildung 2. Molekulare Struktur des [Ag2Se12]
2+-Dikations in den Fest-

kçrperstrukturen von [Ag2Se12][Al(ORF)4]2 (2, links) und [Ag2Se12][fal]2
(1, rechts). Bindungsabst�nde sind in pm und Bindungswinkel in 8 an-
gegeben. Die Ellipsoide der thermischen Auslenkungsparameter sind
mit 50% Wahrscheinlichkeit abgebildet. 1: dSe-Se = 233.53(8)–
234.42(7) pm; 2 : dSe-Se = 233.5(1)–233.6(1) pm.

Tabelle 1: Berechnete Reaktionsenthalpien und Gibbs-Energien: PBE0/TZVPP, BP86/SV(P), M052X/
aug-cc-pVTZ-PP. Korrekturwerte in Lçsung wurden mit dem COSMO-Modell berechnet. (er =16.3,
298 K, SO2; er = 8.93, 298 K, CH2Cl2; er = 13.59, 298 K, o-C6H4F2).

Reaktion DrH
298 DrG

298 DrG
298(SO2) DrG

298(CH2Cl2)

a) Se12!2Se6 45/54/43 10/18/8
b) Se12!1.5Se8 �4/�14/6 �18/�27/�9
c) 2Ag+ + Se12![Ag2Se12]

2+ �324/�379 �239/�296 �240/�294 �240
d) Ag+ + [AgSe12]

+![Ag2Se12]
2+ 17/�3 61/39 �77/�98 �66

Reaktion DrG
298 (BFHZ)[b]

LM:[a] o-C6H4F2 SO2 CH2Cl2

e) 8Se(rot)(s)+ 2Ag(LM)3
+(solv)!

Se8
2+(solv) + 2Ag0(s)+ 6LM

+ 89 + 104 + 125

[a] LM: Lçsungsmittelmolek�l. [b] BFHZ= Born-Fajans-Haber-Kreisprozess.

[*] In einem Raman-Spektrum sollten mehr Banden, z.B. die intensive
A1g-symmetrische Streckschwingung (244 cm�1, BP86/SVP), sichtbar
sein. Leider konnte trotz vielfacher Versuche kein Raman-Spektrum
erhalten werden, da die Substanz �ußerst starke Fluoreszenz zeigt.
Zahlreiche unabh�ngige Messungen zwischen Raumtemperatur und
�160 8C ergaben keine verwertbaren Spektren.
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Die Bildung von gelçstem [Ag2Se12]
2+ (Tabelle 1c,d) ist

klar bevorzugt, und eine alternative Oxidation zum Se8
2+-

Dikation in Tabelle 1e ist endergon zwischen 89 und
125 kJmol�1. Diese Untersuchungen zeigen, dass die Bildung
des ansonsten nur metastabilen Se12-Ringes in 2 durch Kom-
plexierung durch die Ag+-Ionen thermodynamisch beg�nstigt
wird.

In welchem Maße ist die Ladung in [Ag2Se12]
2+ delokali-

siert? Ist die Struktur eine Koordinationsverbindung oder ein
Cluster? Um eine Antwort zu finden, werfen wir zun�chst
einen Blick auf die beiden experimentellen Kristallstruktu-
ren. Es gibt zahlreiche Se-F- und Ag-F-Kontakte unterhalb
der Summe der vdW-Radien, was f�r eine erkennbare La-
dungsdelokalisation �ber die Se- und Ag-Atome spricht
(siehe Hirshfeld-Analyse in Abbildung 3 und Hintergrund-
informationen).

Dies stimmt mit einer PABOON-Populationsanalyse
�berein: PABOON zeigt eine gleichm�ßige Ladungsvertei-
lung �ber den Selenring (Ag + 0.35; Se + 0.11/ + 0.11; Ta-
belle 2). Im Gegensatz dazu lokalisiert eine NPA (natural
population analysis) die Ladung in der Nachbarschaft zum
Silberatom (Ag + 0.64; Se + 0.11/�0.03). Wird die Verteilung
der Kontakte im Festkçrper zugrunde gelegt, so ist die Be-
schreibung gem�ß PABOON n�her an der experimentellen
Ladungsverteilung (Abbildung 3).

Wie jedoch kommen die Bindungen im [Ag2Se12]
2+-K�fig

zustande? Eine NBO-Analyse (NBO = natural bond orbital)
des Dikations zeigt, dass die Se-Se-Bindungen Einfachbin-
dungen sind (WBI 0.99), w�hrend der WBI f�r die Ag-Se- zu
0.29 und f�r die Ag-Ag-Wechselwirkung zu 0.15 berechnet
wurde. Die st�rkste Donor-Akzeptor-Wechselwirkung, die
durch NBO-Analyse zugeordnet wurde, ist ein Transfer der
Elektronendichte der drei freien Elektronenpaare (4p2-Cha-
rakter) des Selens in die nichtbindenden Orbitale des be-
nachbarten Silberkations (5s0). Diese �bertragene Elektro-
nendichte wiederum f�hrt zu einem signifikanten Transfer in
die Rydberg-Orbitale des benachbarten, schwach gebunde-
nen Silberatoms. Die nat�rliche Elektronenkonfiguration der
Silberatome in [Ag2Se12]

2+ (5s0.374d9.945p0.036p0.01) verweist auf
eine erhebliche Beteiligung der 5s0-Orbitale an der Ag-Ag-
Bindung.

Die Betrachtung nach dem „Atoms-in-Molecules“(AIM)-
Ansatz st�tzt die Zuordnung einer Ag-Ag-Bindung: Ein
(3,�1)-bindungskritischer Punkt (BCP) mit einer Elliptizit�t
von null befindet sich zwischen den zwei Silberatomen. Die
Elektronendichte auf dem BCP ist mit 0.16 e��3 klein,
jedoch nicht vernachl�ssigbar. Auf dem BCP der Ag-Se-
Bindung betr�gt die Elektronendichte 0.33 e��3, auf dem Se-
Se-BCP 0.67 e��3. Zum Vergleich: Die Elektronendichte auf
dem BCP in einem freien Se12-Ring ist 0.72 e��3. Dieses
Verhalten entspricht dem Transfer von Elektronendichte in
Richtung des Silbers. Dar�ber hinaus existieren sechs (3, + 1)-
ringkritische Punkte, die den Ag-Ag-BCP hexagonal umge-
ben (Abbildungen siehe Hintergrundinformationen).

F�r weitere Beweise einer argentophilen Wechselwirkung
im [Ag2Se12]

2+-Dikation wurde auf Basis einer optimierten
PBE0/aug-cc-pVTZ-Struktur die Potentialenergiefl�che,
eingeschr�nkt auf den Ag-Ag-Abstand zwischen 240 und
400 pm, auf HF-, PBE0-, MP2-, SCS-MP2- und CCSD(T)-
Niveau abgetastet. Auf HF-Niveau ist die Ag-Ag-Wechsel-
wirkung repulsiv; alle anderen Methoden zeigen ein flaches

Minimum in der Energie (Abbildung 4).
Die MP2-Methode �bersch�tzt[24] die Wechsel-

wirkungsenergie, mit einem Minimum bei einem
Ag-Ag-Abstand von 276 pm (siehe auch Festkçr-
perstruktur von 2 mit 285 pm). Andere Methoden
haben Minima in der Wechselwirkungsenergie bei
284 pm (SCS-MP2, CCSD(T)) und 288 pm (PBE0),
die hervorragend mit dem experimentellen Wert
�bereinstimmen. Hier erweist sich auch, dass SCS-
MP2 ein ausgeglichenes Verhalten, vergleichbar mit
dem von CCSD(T), zeigt. Daher kçnnen wir davon
ausgehen, dass die Begr�ndung f�r die ca.
40 kJ mol�1 anziehende Ag-Ag-Wechselwirkung
(CCSD(T)) in Elektronenkorrelationseffekten zu

Abbildung 3. Abbildung von dnorm auf der Hirshfeld-Oberfl�che des
[Ag2Se12]

2+-Dikations in 2, berechnet aus der experimentellen Elektro-
nendichte: Rote Bereiche zeigen Abst�nde, die kleiner als die Summe
der vdW-Radien sind, blaue Bereiche solche, die grçßer als die Summe
der vdW-Radien sind. Fingerabdruck der [Ag2Se12]

2+-Einheit: de : Ab-
stand von einem Punkt auf der Oberfl�che zum n�chsten Kern außer-
halb der Oberfl�che; di : Abstand von einem Punkt auf der Oberfl�che
zum n�chsten Kern innerhalb der Oberfl�che. Rot: viele Punkte mit
einem de,di-Paar; blau: wenige Punkte mit einem de,di-Paar. Einige cha-
rakteristische Bereiche sind eingekreist.

Tabelle 2: Ergebnisse der AIM-Analyse,[a] der Populationsanalysen und der Wiberg-
Bindungsindices (WBI).

Werte f�r den K�fig [Ag2Se12]
2+

BCP Bindung 1(r) [e��3][b] e(r)[b] WBI Atome PABOON NPA

(3,�1) Ag-Se 0.33 0.01 0.29 Ag 0.35 0.64
Ag-Ag 0.16 0.00 0.15 Setrikoord. 0.11 0.15
Se-Se 0.67 0.05 0.99 Sedikoord. 0.11 �0.03

(3,+1) – 0.06 �1.20

Werte f�r freies Se12: BCP Bindung 1(r) [e ��3] e(r)

(3,�1) Se-Se 0.72 0.01

[a] (PBE0/def2-TZVPP(Se)/TZVPPalls2(Ag)//PBE0/def2-TZVPP(Se,Ag)). [b] (PBE0/
def2-TZVPP(Se,Ag)). [b] 1(r) = Elektronendichte, e(r) = Elliptizit�t.

Angewandte
Chemie

11451Angew. Chem. 2011, 123, 11449 –11452 � 2011 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


suchen ist. Detaillierte Studien sollen in einem weiteren Ar-
tikel folgen.

Insgesamt kann das Bindungsverhalten in [Ag2Se12]
2+

durch zwei einfache Grenzf�lle beschrieben werden (Abbil-
dung 5): 1) Komplexierung: Das [Ag2Se12]

2+-Dikation wird
durch die Koordination zweier Silberkationen gebildet, was
zu einer signifikanten Ag-Se Bindung f�hrt. Oder 2) Clus-
terbindung: Die Wechselwirkung eines hypothetischen
[Se12]

2+-Clusters mit einem neutralen Ag2-Molek�l unter-
st�tzt die Ag-Ag-Bindung.

Daraus erfolgt eine weitere Ladungsdelokalisation, die
letztendlich zur Bildung des [Ag2Se12]

2+-Dikations, mit mitt-
leren Ag-Se- und schwachen Ag-Ag-Wechselwirkungen,
f�hrt. Die Entstehung des [Ag2Se12]

2+-Dikations aus den
beiden Grenzf�llen heraus ist exergon (PBE0/TZVPP),
jedoch ist die Bildung des zweiten Falles aus dem ersten
endergon mit 205 kJmol�1. Daher kann die bindende Wech-
selwirkung innerhalb der [Ag2Se12]

2+-Strukturen als �ber-
gang vom klassischen Komplex zum vçllig delokalisierten
Cluster verstanden werden, wobei die Beschreibung als
Komplex immer noch leicht bevorzugt ist.
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