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Die �hnlichen chemischen Eigenschaften des homologen
Schwefels und Selens werden auf deren vergleichbare Kova-
lenzradien und Elektronegativit�ten zur�ckgef�hrt. Trotz
dieser �hnlichkeit ist Schwefel das Element mit den meisten
Allotropen und weist eine Vielzahl cyclischer Modifikationen
auf (Sn : n = 6–15, 18, 20), w�hrend von Selen außer den drei
cyclischen Modifikationen Sen (n = 6–8) lediglich ein Se12-
Ring als Cokristall bekannt ist.[1–3] Allerdings kçnnen neu-
trale und oft metastabile Selen- oder Schwefelringe in Ge-
genwart von schwach koordinierenden Anionen an M�nz-
metallkationen wie Ag+ oder Cu+ komplexiert werden. Bei-
spiele hierf�r sind {[AgSe6]

+}1,[4] [Ag2Se6]
2+,[5] [Ag(S8)2]

+,[6]

[Cu(S12)(S8)]+, [Cu(S12)(CH2Cl2)]+[7] und der dikationische
Komplex [Ag2Se12]

2+.[3] Die Existenz dieser Verbindungen
belegt die einfache Zug�nglichkeit von metastabilen oder
unbekannten Chalkogenringen als M�nzmetallkomplexe.
Weitere cyclische Sen-Einheiten wurden als Bestandteile von
�bergangsmetallkomplexen wie PdBr2Se6,

[8] Re2(m-X)2-
(CO)6(Se7) (X = Br, I),[9] Rb2[Pd(Se4)2]·Se8

[10] und
Rh2Se9Cl6

[11] erhalten. Erst vor kurzem wurden die ersten
Komplexe mit cyclischem Ten (n = 6, 8, 9) von Ruck et al. mit
Ru als Metall beschrieben.[122]

Wir nahmen an, dass in Analogie zu [Ag2Se12]
2+ auch die

Umsetzung von „nacktem“ Kupfer(I) mit Selen und einem
sehr schwach koordinierenden Anion[7, 13–18] zu einem neuar-
tigen Komplex f�hren sollte. Um dies zu pr�fen, wurden
2 �quivalente des gut lçslichen CuI-Salzes [Cu(dfb)2][A]
(dfb = 1,2-F2C6H4; [A] = [Al(OC(CF3)3)4])

[7] mit 19 �quiva-
lenten von frisch hergestelltem rotem Selen in fl�ssigem SO2

zur Reaktion gebracht. Nachdem die Reaktionslçsung 48 h
mit Ultraschall aktiviert wurde, war die zuerst farblose
Lçsung dunkel rotbraun gef�rbt, und es wurde die Bildung
eines dunkelbraunen amorphen Niederschlags beobachtet.
Nach Filtration wurde die Lçsung im Vakuum eingeengt, und

das Produkt kristallisierte bei 2 8C in Form von braunen
blockfçrmigen Kristallen [Gl. (1)].

2 ½CuðdfbÞ2�½A� þ 19 Serot ! ½Cu2Se19�½A�2 þ 4 dfb ð1Þ

�berraschenderweise handelte es sich bei dem kristalli-
nen Material um das komplexe Salz [Cu2Se19][Al(OC-
(CF3)3)4]2 (1), das einen bisher unbekannten Se19-Ring be-
inhaltet. Dieser C2-symmetrische Homocyclus ist von beson-
deren Interesse, da es sich hierbei um den ersten E19-Ring
(E = Element) �berhaupt handelt. In weiteren Synthesever-
suchen von 1 wurden immer die intensiv gef�rbte rotbraune
Reaktionslçsung und die Bildung eines mikrokristallinen
Feststoffs beobachtet. Bei dem Versuch die Kristallstruktur
zu reproduzieren, wurden Kristalle der Verbindung [Cu2Se19]
[A]2·0.5Na[A] (2) erhalten. Dieser Komplex enth�lt ebenfalls
das [Cu2Se19]

2+-Dikation, allerdings befindet sich außerdem
noch ein halbes Molek�l Na[A] in der Elementarzelle.[*] Die
Existenz der Na+-Ionen ist vermutlich durch die lange Re-
aktionszeit im Ultraschallbad zu erkl�ren. Es ist mçglich, dass
sich hierbei geringe Mengen an Natriumkationen aus dem
Glaskolben gelçst haben. In �bereinstimmung mit dieser
Aussage, wurden in allen ESI-MS-Spektren Spuren von Na-
triumkationen beobachtet (siehe unten und Hintergrund-
informationen).

Die Kristallstrukturanalyse beider Verbindungen 1 und 2
zeigt vergleichbare Bindungsl�ngen und -winkel innerhalb
der unterschiedlichen [Cu2Se19]

+-Dikationen (siehe Tabel-
le S1, Hintergrundinformationen). Verbindung 1 kristallisiert
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P21 (mit
einem zus�tzlichen nichtkoordinierenden Molek�l 1,2-
F2C6H4 in der Elementarzelle), Verbindung 2 in der tetrago-
nalen Raumgruppe I41/a. Aufgrund des besseren Datensatzes
der Messung wird die Kristallstruktur ausgehend von den
Strukturdaten von Verbindung 2 diskutiert. Das C2-symme-
trische Dikation besteht aus einem 19-gliedrigen Selenring,
der zwei Kupfer(I)-Ionen umschließt. Die zweiz�hlige Achse
verl�uft senkrecht durch das Se10-Atom und mittig zwischen
den zwei Cu+-Zentren. Aus diesem Grund beinhaltet die
asymmetrische Einheit von 2 nur ein halbes [Cu2Se19]

2+-Di-
kation, die fehlende zweite H�lfte wird symmetrieerzeugt
(Abbildung 1a).

Das Dikation ist aus vier 5- und zwei 6-gliedrigen CuSe4/5-
Ringen aufgebaut, wodurch sich f�r die Cu+-Ionen eine ver-
zerrt tetraedrische Koordination ergibt. Die MSe5-Ringe in
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Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag (experimentelle Daten,
Kristallstruktur und Details zu deren Verfeinerung, Details zu den
quantenchemischen Rechnungen, IR-Diskussion und ESI-MS-Dis-
kussion) sind im WWW unter http://dx.doi.org/10.1002/ange.
201201642 zu finden.

[*] Das Na+-Ion befindet sich auf einer vierz�hligen Achse im Zentrum
von 4 Anionen. Durch die Wechselwirkung des Kations mit je einem
Fluoratom von jedem Anion ergibt sich f�r das Na+-Ion eine verzerrt
tetraedrische Koordination.
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Wannenkonformation werden ebenfalls in der Struktur von
[Ag2Se12][Al(OC(CF3)3)4]2 beobachtet.[3] Die Se-Se-Bin-
dungsl�ngen liegen zwischen 231.2(2) und 241.1(2) pm. Im
Durchschnitt ergibt sich eine Bindungsl�nge von 235.3 pm,
welche aufgrund der �ber das Selenger�st delokalisierten
positiven Ladung etwas k�rzer ist als die Bindung im grauen
Selen (237.4 pm).[1] Die Se-Se-Se-Bindungswinkel betragen
zwischen 101.78 und 110.18 (gem. 104.08). Die Cu-Se-Bin-
dungsl�ngen liegen im Bereich von 239.8(2) bis 244.4(2) pm
und sind �berraschenderweise mit denen in dreifach koordi-
nierten CuI-Seleniden mit anionischen Selen-Einheiten ver-
gleichbar (d(Cu�Se)gem. = 241 pm in [(R3P)m(CuSePh)n] (R =

Me, Et, iPr, tBu)).[19] Alle mittels Kristallstrukturanalyse be-
stimmten Bindungsl�ngen im Dikation sind mit einer maxi-
malen Abweichung von 0.3 pm (Se�Se) bzw. 6 pm (Se�Cu) in
guter �bereinstimmung mit den von uns auf pbe0/def2-
TZVPP-Niveau berechneten L�ngen (Tabelle S2). Zwischen
Dikation und Anionen findet man 18 schwache Se-F-Kon-
takte im Bereich von 314.1 bis 335.2 pm, die k�rzer als die
Summe der Van-der-Waals-Radien sind (337 pm).[20] Die
Abwesenheit von Cu-F-Kontakten deutet auf den Ladungs-
transfer zwischen den Cu+-Ionen und dem Se19-Ring hin. In
�bereinstimmung mit den nur schwachen Kontakten zeigt
die Hirshfeld-Analyse[21] in Abbildung 1b, dass die Ladung
des Dikations �ber den gesamten Se19-Ring delokalisiert ist
und sich nicht ausschließlich auf den Cu-Atomen befindet.

Verbindung 1 wurde IR-spektroskopisch analysiert. Die
Intensit�ten der Schwingungen innerhalb des Dikations sind
im Vergleich mit denen des Anions verschwindend gering.
Dies zeigt sich sowohl im experimentellen als auch im be-
rechneten Spektrum (Abbildung S6). Aus diesem Grund ist

diese Methode nur geeignet, um das intakte Anion nachzu-
weisen. Wiederholte Versuche, ein Raman-Spektrum von
Verbindung 1 aufzunehmen waren erfolglos, da auch bei ge-
ringen Laserintensit�ten und niedrigen Temperaturen
(100 K) Zersetzung beobachtet wurde.

Zwei verschieden hergestellte Lçsungen wurden mittels
ESI-Massenspektrometrie analysiert. F�r Lçsung 1 wurden
Kristalle von Verbindung 2 in 1,2-Difluorbenzol gelçst. Das
Hauptsignal wurde bei m/z 1581 (monoisotop) beobachtet
und ist dem [CuSe19]

+-Monokation zuzuordnen. Außerdem
wurden weitere Kupfer-Selen-Monokationen [CuSen]

+ (n =

12–17, 20) in geringeren Konzentrationen beobachtet.[*] F�r
Lçsung 2 wurde die gesamte Reaktion nicht in SO2, sondern
in 1,2-F2C6H4 durchgef�hrt und ohne vorherige Kristallisati-
onsversuche direkt analysiert. Im Unterschied zum Spektrum
von Lçsung 1 wurde kein [CuSe19]

+, sondern kleinere CuSen-
Ringe (n = 7–14) detektiert. In keinem der aufgenommenen
Spektren wurde ein Anzeichen auf dikationische Kupfer-
Selen-Spezies gefunden. Um Klarheit �ber die Energetik der
mçglichen Zersetzungsreaktionen von [Cu2Se19]

2+ zu erlan-
gen, wurden die Strukturen der im ESI-MS beobachteten
Spezies auf pbe0/def2-TZVPP-Niveau optimiert und die
Reaktionsenergien sowohl in der Gasphase als auch in
Lçsung (1,2-F2C6H4, COSMO-Modell mit er = 13.38)[22] be-
rechnet (Abbildung 2).

Alle berechneten Zersetzungsreaktionen von [Cu2Se19]
2+

sind in der Gasphase exotherm und exergon. Dagegen sind
alle Reaktionen in Lçsung bis auf eine endergon. Das be-
deutet, wenn sich das Dikation aufgrund der hohen Gitter-
energie eines AB2-Salzes im Festkçrper durch Kristallisation
gebildet hat, ist der im ESI-MS beobachtete gelçste Se19-Ring
f�r einige Stunden gegen weitere Zersetzung stabil. Dass in
Lçsung 1 als Hauptspezies [CuSe19]

+ anstatt des Dikations
beobachtet wird, ist auf die starke Coulomb-Abstoßung zwi-
schen den beiden Cu+-Ionen zur�ckzuf�hren. Diese Absto-
ßung f�hrt dazu, dass ein Kupferkation aus dem Cluster
entfernt wird. Um zu beweisen, dass die Gitterenergie die
treibende Kraft hinter der Bildung von [Cu2Se19][A]2 ist,
wurden die Reaktionsenthalpie sowie die freie Gibbs-Energie
der Reaktion mithilfe eines Haber-Born-Kreisprozesses be-
stimmt (siehe Abbildung S4). F�r DrG8 ergibt sich ein Wert
von �200 kJmol�1 (DrH8=�145 kJmol�1), wenn man vom
reaktiveren roten Selen startet (DrH8(Segrau!Serot) =

+ 5 kJmol�1[22]). Die gleiche Reaktion ausgehend von grauem
Selen sollte ebenfalls stattfinden (DrG8/DrH8=+ 3/
+ 58 kJ mol�1). Da wir in unseren Experimenten aber nie die
f�r die Reaktion typische intensiv gef�rbte Lçsung und den
dunkelbraunen kristallinen Feststoff beobachten konnten,
gehen wir davon aus, dass die Reaktion ausgehend von
grauem Selen kinetisch gehemmt ist.

Die Rechnungen sagen voraus, dass die Bildung von
[Cu2Se19][A]2 ausgehend von [Cu(dfb)2]

+ und rotem Selen

Abbildung 1. a) Molek�lstruktur des isolierten [Cu2Se19]
2+-Dikations in

[Cu2Se19][Al(OC(CF3)3)4]2·0.5Na[Al(OC(CF3)3)4] (2). Die Se-Se- und
Cu-Se-Bindungsl�ngen sind in pm bei einer Standardabweichung von
0.2 pm angegeben. Die thermischen Ellipsoide sind mit einer Wahr-
scheinlichkeit von 50% abgebildet. b) Hirshfeld-Oberfl�che des
[Cu2Se19]

2+-Dikations in 2. Rote und blaue Fl�chen zeigen Kontakte
zwischen Anion und Kation an, die k�rzer bzw. l�nger als die Summe
der Van-der-Waals-Radien sind. Die Hirshfeld-Oberf�che zeigt, dass die
positiven Ladungen �ber das gesamte Selenger�st delokalisiert sind.

[*] Neben den [CuSen]
+-Kationen wurden auch Silber-Selen-Mono-

kationen, sowie Lithium- und Natrium-Siloxan-Komplexe (welche aus
dem eingesetzten Silikonfett stammen) in beiden Lçsungen als
Verunreinigungen detektiert (eine genaue Zuordnung aller Signale
und eine detaillierte Diskussion befindet sich in den Hintergrund-
informationen).
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exergon ist (DrG8=�70 kJmol�1). In Lçsung 2 wurden jedoch
ausschließlich kleinere Selenringe in [CuSen]

+-Kationen, aber
kein [CuSe19]

+ detektiert.[*] Daraus l�sst sich folgern, dass
[Cu2Se19]

2+ ohne vorherige Kristallisation wie in Lçsung 1 in
1,2-Difluorbenzol nicht gebildet wird. In �bereinstimmung
damit findet ein wahrscheinlich langsamer, exergoner Zer-

fallsprozess des gelçsten Dikations zuguns-
ten kleinerer Monokationen statt (z.B.
2 [Cu2Se19]

2+ ! 3 [CuSe12]
+ + [Cu(dfb)2]

+ +

0.25 Se8; DsolvG8=�13 kJmol�1 (Abbil-
dung 2). Die auf pbe0/def2-TZVPP-Niveau
berechnete freie Gibbs-Energie f�r die di-
rekte Bildung von solvatisierten [CuSen]

+-
Kationen (n = 6–13) aus n/8Se8 und [Cu-
(dfb)2]

+ ist f�r fast alle Reaktionen negativ
(DsolvG8=�1 bis �51 kJ mol�1); einzig die
direkte Bildung von [CuSe6]

+ und [CuSe7]
+

ist endergon (DsolvG8=+ 16 und + 6 kJmol�1,
Abbildung 3).

Ein anderer Weg, um die Existenz der
kleineren Spezies zu erkl�ren, geht von dem
im ESI-MS beobachteten gelçsten [CuSe19]

+

aus, welches vermutlich aufgrund der Cou-
lomb-Explosion des frisch gelçsten
[Cu2Se19]

2+-Dikations entsteht. Als n�chster
Schritt kçnnte eine Dismutierung von
[CuSe19]

+ zu kleineren lçslichen Kupfer-
Selen-Monokationen und festem Serot gem�ß
Gleichung 2 folgen.

CuSe19
þ
ðsolvÞ ! CuSemðsolvÞ

þ þ n SeredðsÞ

m ¼ 6� 13, n ¼ 19�m
ð2Þ

Alle Dismutierungen sind exergon
(DrG8=�52 bis �81 kJ mol�1, vgl. Tabelle in

Abbildung S5). In �bereinstimmung mit Gleichung (2)
konnte experimentell beobachtet werden, dass nach Filtrati-
on einer frisch hergestellten Lçsung von 1 in 1,2-Difluor-
benzol aus der zuerst klaren Lçsung nach einigen Stunden
wieder amorphes rotes Selen ausfiel.

Der Schl�ssel zur Synthese von [Cu2Se19][A]2, welches den
ersten E19-Ring eines jeden Elements E enth�lt, ist frisch
hergestelltes rotes Selen und das CuI-Startmaterial[7] [Cu-
(dfb)2][A]. Sowohl das Dikation als auch der zugrundelie-
gende Se19-Homocyclus ist C2-symmetrisch und aus f�nf- und
sechsgliedrigen Ringen in Briefumschlag-/Wannen-Konfor-
mation aufgebaut. Dieser einfach und mit thermodynami-
scher Kontrolle herstellbare Se19-Ring gilt als Indiz f�r eine
neue Selenmodifikation und erinnert an die verwandten ge-
radzahligen S18- und S20-Cyclen. Interessanterweise ist es au-
ßerdem der grçßte strukturell charakterisierte ungeradzahli-
ge Chalkogenring, der bisher beobachtet wurde.
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Abbildung 2. �berblick der im ESI-MS beobachteten [CuSen]
+-Kationen. Die Strukturen

und Energien der Spezies, die bei der Zersetzung des [Cu2Se19]
2+-Clusters entstehen,

wurden auf pbe0/def2-TZVPP-Niveau berechnet. Das [Cu2Se19]
2+-Dikation selbst wurde

nicht im ESI-MS beobachtet, genauso wenig wie [CuSe6]
+. �ber den Reaktionspfeilen sind

die berechneten Werte von DrG8 und DrH8 (in Klammern) in der Gasphase angegeben.
Der kursiv gedruckte Wert bezeichnet DsolvG8 der Reaktion in einer Lçsung von 1,2-Difluor-
benzol. Alle Energien sind in kJmol�1 angegeben.

Abbildung 3. Auf pbe0/def2-TZVPP-Niveau berechnete freie Gibbs-
Energien DrG8solv f�r die Bildung von [CuSen]

+ aus [Cu(1,2-F2C6H4)2]
+

und n/8Se8 in 1,2-F2C6H4.

[*] In Lçsung 2 wurden mehr Na+-Ionen detektiert, was darauf zur�ck-
zuf�hren ist, dass die gesamte Reaktion im Glaskolben 48 h mit Ul-
traschall behandelt wurde (vgl. Kristallstruktur von 2, Abbildung S1).
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