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Halogenderivate der Pentafluoroorthoselensaure 
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Ddritelluiig und Eigeiischaften dcr Verbindungcii FjSeOCI, F5SeOBr, (FiSeO)3Br neben 
den? schoii bekanntcn F5SeOF wrde*i  beschrieben Be1 der Fynthese des letateren fnllt 
auch das bekaiinte Peroxid F5ScO-OSeFi an. Das formale Anhydi id der Pentafluoro- 
orthoselensaure, F$cOScE5, konnte bei der Zersetzung des Xenorisalzer (F5SeO)zXe erhalten 
werden Entsprechende Jodverbindungen, F5ScOJ und (F5SeO)lJ, slnd zersetzlich und 
koniiten nur anhand ihrer IsF-UMR-Spektrcn n~ichgewiesen ucrden 

Halogen Derivatives of Pcntafluoroorthoselenic Acid 

Prepcrratiorr and properties of FsSeOCI, F5SeOBr, (F5SeO)JBr, and of the known compound 
I-+kOF arc givcn The knoun peroxide FsSeO-OSeF5 I \  d by-product in the synthesis of 
FTSeOF. The formal anhydride of p e n t d f l u o r o o r t h o s e l ~ ~ ~ i ~  acid, FjSeOSeFy, is the main 
product of the decomposition of the xenon salt (FsSeO)*Xe Iodine compound5 like F&OJ 
and (FsSeO)3J dre not stable and could only be detected by their 1°F n.m.1. qec t ra .  

Mitra und Cady1) erliielten (Fluoroxy)selenpentafluorrd, EisSeOF (l), und Bis- 
(pentafluorselen)peroxrd, I- sSeO OSeFT (21, durch Fluorierung von Sclendioxid 
und Seleninylchlorid. Ausgehend vom Kalium-trifluoroselenat(lV), K-SeOFI 21, 

gelang e5, die Synthese von 1 zu verbessern3). Es 1st anzunehmeri, daD sich bei 
der Um3etzung des Kai~um-tri~~uorose~enats(lV) mit Fluor zunachst Kalium-penta- 
fluoroorthoselenat bildet, das init weiterem Fluor zu 1 reagiert 

1 
I( 'SeOF? K SeOF? ~ Fz_L K F  - FSSeOF ( 1 )  

Da inzwirchen die Sake der Pentafluoroorthoselensjure rein dargestellt werden 
konnen4), war e b  niugltch, diesen Reaktionsverlauf stufenwcise nachzuvollziehen. 
WIC nicht anders zu erwarten, ergab die Unisetzung voii Casium-pentafluoroortho- 
selenat init Fluor (F1uoroxy)selenpeiitafluorrd ( 1). Die unvermeidliche Selenhexa- 
fluorid-Bildung tritt zuruck, wenn man vom Queck5ilber-bis(pentafluoroorthoselenat) 
ausgeht. Hier sprelt offenbar der honioopolare Charakter der Quecksilber-Sauerstoff- 
Bindung eine grolje Rolle 

1) ti. Mtrrct und G .  H. Cad-v, J. Amer. chem. Soc. 81, 2646 (1959). 
2 )  R .  Pcretzold iind K .  Auvirh, 7. anorg. allg. Chem. 348, 94 (1966). 
J) J .  E. Smith und G. H .  C c d y ,  lnorg. Chem. 9, 1442 (1970). 
4) K. Seppalt, Chem. Ber. 105, 243 I ( 1  972). 



158 K. Sqpe l t  Jahrg. 106 

Bei UnterschuB an Fluor tritt in grijl3eren Mengen das Peroxid 2 auf, eine iiber- 
rascheiid stabile Substanz. Der Entstehungsinechanisrnus konnte durch Unisetzung 
von Quecksilbersalz mit 1 geklart werden. Umgekehrt erhielten Mitvn und Cadj’1) 
1 aus den1 Peroxid 2 bei der Eiiiwirkung von elementarein Fluor. 

FjSeO-Hg -0SeFS c 

FXSeO-Hg- OSeF5 + 

FsSeO OSeFs I -  Fz 
2 

Es lag nahe, diese einfachen Reaktionen n i t  anderen Halogenen zu versuchen. 
Doch bereits mit Chlor reagiert das Quecksilbersalz nicht mehr. Dafur gelang die 
Umsetzung mit Chlorlluorid zu 3. Das Chlor-pentafluoroorthoselenat (3) ist therniisch 
sehr stabil, eine zitronengelbe Flussigkeit mit hohem Dampfdruck. 3 ist sehr hydro- 
lyseenipfindlich und ergibt bereits an feuchter Luft Dichloroxid (Glcichung 6). 

b$eO ~ Hg-OSeFs - 2 CIF - - -A HgF2 + 2 FsSeOCI ( 5 )  

2 FsSeOCl J- H 2 0  --f 2 FSSeOH 4- ClzO f 6) 

Hiermit kann als bewiesen gelten, dan die Pentafluoroorthoselengruppe elektro- 
negativer ist als Chlor. 

Fur die homologe Bromverbindung wurdc cine erhdhte Stabilitat erwartet, da der 
Elektronegativitdtsunterschied em Ma13 fur die Stabilitat einer Bindung sein kann. 
Weil aber Bronimonofluorid nicht in reiner Form erhalten werden kann, wurde ein 
Umweg zur Herstcllung des Brom-pentafluoroorthoselenats vollzogen. Zuniichst 
wurde Brorn-tris(pentafluoroorthose1enat) (4) hergestellt in vdllig analoger Weise 
zuni Xenonsalz 5 ) .  

Die Bromverbindung 4 reagiert sofort und quantitativ mit elementarem Brom zum 
gesuchten Brom-pentafluoroorthoselenat (5). Dieses konn te aber auch aus 1 und 
Brom erhalten werden. 

3 

BrF3 1 3 FSSeOH ~ -- 3 HF t (FsSe0)~Br (7) 
4 

4 I Br2 3 FSSeOBr <- GF~ 2 RrZ i 3 F4SeOF (8) 
5 1 

Die Bromverbindung 5 ist eine rubinrote Flussigkeit, deren Aggressivitat, gemessen 
am Chlor-pentafluoroorthoselenat, deutlich abgenommen hat. Die dreiwertige Broni- 
verbindung 4 i P t  oberhalb ihres Schmelzpuiiktes (19)  eine sehr viskose, zartgelbe 
Flussigkeit. Das 1gF-NMR-Spektrurn zeigt nur eine Art von FsSeO-Gruppen an, 
so daI3 ein schneller Austausch der erwartungsgemalj verschieden gebundenen Ligan- 
den angenommen werden kann. Hierbei treten nioglicherwcise polymere Strukturen 
auf, so da13 auch die betrachtlichc Viskositiit erkliirbar wird. Trotr dieser Eigen- 
schaften ist 4 im Olpumpenvakuum unzersetzt destillierbar. 

5 )  K. Seppelt, Angew C’hem. 84, 715 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 723 (1972). 
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Die Erweiterung dieser Reihe auf die entsprechenden Jodverbindungen macht Schwierig- 
keiten, da die Oxidatinnskraft des seLhswertigen Selens ausreicht, urn Jod ZLI Jodpentafluorid 
zu oxidieren. Ein Derivat des fiinfwertigen Jods, das sehr stabil sein konnte, wurde bkher 
nicht erhalten, da L .  B. Pentafluoroorthoselensaure nicht mit Jodpentafluorid unter Fluor- 
wasserstoffaustritt zur Keaktion gehracht werden konnte. 

Zur Herstellung der ein- und drciwcrtigen Jodverbindung wurde eine neue Synthese 
entdeckt, die vom Chlor-pci:tafluoroorthoselenat (3) ausgeht. Dieses reapiert mit Jodcklorid 
und Jodtrichlorid unter Chlcrabspaltung zu den gesuchtcn Verbindungen 6 und 7. 

Bei diesen Ctberraschend glatt ablaufenden Umselzungen macht man sich die Tatsachc 
zunutze, daB das Chlor in den Reaktionsnartnern en tgegengesetzte Teilladung besitzt und 
spontan zu elementareni Chlor komrnutierl, welchej aus der Frigenlosting sofort eiitwcicht. 
Es hat sich als priiparaliv einfachei erwiesen, statt der Chlorverbindung 3 die Broniverbindung 
5 einzusetzen. Hierbei entsteht zuinintlest intermediar Bromchlorid. Dcr praparative Vorteil 
liegt darin, daR die Broinverbindung vie1 einfacher hcrrustellcn ist. 

6 ist ein brauner, 7 ein hellroter Festkorper, heide schmelzen etwa bei Raumtemperatur. 
Sie zersetzen sich oberhalh ihrcs Schmelzpunktes in stark exothermer Reaktion, wobei 6 zu 
Scleninylllucrid, Jodpentafluorid und Jod zerfdlt, wiihrend 7 nur Seleninylfluorid und Jod- 
pentafluorid crgibt. Die geringe Stahilitiit erlaubte zurn Reweis der Existenz der Verbindungen 
nur die Aufnahme der I9F-NMR-Spcktren (s. Tab.), aus denen in beiden Fallen das Vor- 
liegen von F5Se-Gruppen gesichert ist'~) und dic Lage der cbcrnischen Verschiebungen durch- 
ails mit der Erwartung (extrapoli2rt aus den clieinischen Verschiebungen der antleren Halogen- 
derivale) iihereinstimmt. Als weiterer Beweis kann ooch aiigefuhrt werden, da8 7 unter 
Jodaufnahrne in 6 iibergeht, was ebenfalls mit den Kerrircsonaiizspektren nachgewiesen 
werden kaan. 

IR- und Raman-Aufnahmcn waren nicht moglich, weil die Subslanzen die thermische 
Belastung durch Strahlung nicht iiberstehen, auch in verdunnter LBsung nicht. Damit kann 
die Existcnz von 6 und 7 noch nicht als bewiesen gelten. 

LPF-NMR der Pentafluoroorlhoselensiiurederjvate, AB4-Systeme 
(60 MHz, CFC13 als Standard) 

F5SeOFa h )  (1) 
FsSeOCl (3) 
PsSeOBr (5) 

(F$eO)3Bra) (4) 
IFsSeOhJ (711 
FjSeOSeFjC) (8) 
FZSeOOSeFsa) (2) 

[FsSeOJ (6)J 

-- 54.2 
- 64.5 
-67.6 

~ 92.0 
-71.9 
-79.6 
- 62.7 
-55.2 

- 52.1 230 
-58.2 231 

59.5 227 

72.3 230 
-74.0 229 

-71.2 239 
-76.0 226 

54.4 230 

1 .9 
0.660 
0.496 
0.225 

0.500 
0.301 
5.0 

10.0 

1420 
1350 1453 
1360 1413 
1240 1255 

1405 
1300 1320 
1395 1430 

143 1 
a) Wegen des grofien R-Weries konnen die Zahlenwerte nur a15 vorlaafrg betractitct werden. Aua dem gleichen 

Grund kann nicht zwischen axialer inid aquatorialer '9F-77Se-Kopplung unterschieden werden. 
b) 8 0 ~  - ~~ 155 ppm 11, AB4X-Systeq Kopplung AX urid EX nicht vernachliasigbar. 
C) AA'B4B4'-Sysiern: JBB' = 6.6 Hz, JAA' = 0, JAB' -2 0. 

6 )  K. Seppelt, Chem. Ber. 105, 3131 (1972). 
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Die Jodverbindungen sind auch Analoge zu den bekannten Xenon-pentafluoro- 
orthoselenatens). Xenon-bis(pentafluoroorthose1enat) zerfkllt obcrhalb 130” schnell 
und fast quantitativ zu Xenon, Sauerstoff und Bis(pentafluorse1en)oxid (8). 

FTSeO--Xe -OSeF< I3O Xe t i /zO2 + FiSe- 0 -  SeFS 
8 

Dieses ist eine farblose, sehr inerte Flussigkeit, die sich auf Grund ihrer higen- 
schaften gut in die Reihe FsSOSF57) und F5TeOTeFSX) einfugt. 8 war schoii einmal 
auf Grund eines Massenspektrums aachgewiesen worden31, allerdings stimmen die 
Kernresonamdaten nicht uberern. Bei der Zersetrung des Xenonsalzes wurde kein 
Bis(pentafluorse1cn)peroxid gcfunden, Peroxidbildung tritt auch beiin thermischen 
Zerfall der Fentafluoroorthotellurate des Xenons nicht ein 9). Dagegen ergrbt Pyrolyse 
anderer Xenon(1 I)-Salze, z. 6. des Xcnoii-bis(fluorosu~fdts), Xenon und Peroxy- 
disulfuryldifluorid 10). Hier wird offenaichtlich d a s  Fluoraulfuryl-RddikaI gebildet, 
das zum Peroxid rekonibiniert. 

Die erste Reaktion wird begunstigt durch die Stabilitat des gebildeten Radikals 1‘) 

und lauft deshalb schon bei Kaumtemperatur ab. Damit wird auch erklarbar, warum 
die Pentafluoroorthoselensaure- und -tellursaureverbindungen des Xenons so vie1 
stabiler sind, obwohl die Saurereste als weniger elektronegative Liganden zu betrach- 
ten sind: Das Radikal F5SeO- ist weniger stabil. 

Als miigliche Radikalerzeugung ware ein Zerfall des Peroxids anzusehen, dieser 
tindet nicht statt, wird aber beim Peroxydisulfuryldifluorid beobachtet 1 1 ) .  

FsSeO ~ OSeFj + 2FjSeO. (14) 

FSOzO. OSOlF ~~ ~~~~~ L 2 FS020-  (IS) 

Das Fluorsulfuryl-Radikal wird offenbar stabilisiert durch mesomere Aquivalenz 
der drei Sauerstoffatome. 

Die Sauerstoff-Sauerstoff-Bindung im Bis(,pentafluorselen)peroxid ist dagegen 
sehr stabil, was allein schon die hohe Lage der 0 0-Valenzschwingung im Raman- 
Spektrum nahelegt : 897 cm-1. 

Mein Dank gilt in erster Linie Herrn Prof. Dr. W. Sundernzeyer fur die Unterstiitzung, 
die cr dieser Arbeit gcw2lirt hat ,  auch Herrn Dr. R. Grist fur die miihevolle Aufnahme der 
Massenspektren sowie Herrn Dr. H.-H.  Eysel fiir die Aufnahme des Raman-Spektrums. 

7 )  H. L.  Roherts, J. chcm. Soc. [London] 1962, 3 183. 
8 )  A .  Engelhrecht, W. Loreck uiid W. A’ehododu. 2. anorg. allg. Chem. 360, 88 (1968). 
9) F. Sfudky, Mh. Cheni. 101, 1559 (1970). 

10) N .  Bartlett, M .  Werhshrrg, h .  Slndky, P .  A.  Biillinger, G .  R .  Jones und R D .  Bitrhanh, 

111 F. R .  D i d e l  und G. H .  Cadi, J. Amcr. chern. SOC. 85, 3375 (1963). 
Chem. Commun. 1969. 703. 
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Experimenteller Teil 
Die 19F-NMR-Spektren wurden mit dem Gerat C-60 HL der Fa. Japan Electron Optics 

Lab. Ltd., die Rarnan-Spektren, angeregt durch einen He-Ne-Laser der Fa. O.I.P., 190 mW, 
mit einem Gerat PHt der Fa. Coderc, die 1R-Spektren mit dem Gerat '457' der Fa. Pcrkin 
Elmer und die Massenspektren mit den] Gera't CH 7 dcr Fa. Variail aufgenommcn. 

Pentafluoroorthoselensaure wurde nach der verbesserten Vorschrift6', Casium-penta- 
fluoroorthoselenat und Que~ksil ber-bis(pentafluoroorthosclenat) nach 1. c.41, Xenondifluorid 
nach I. c.12) erhalten. 

Die Interhalogenverbindungen standen Lur Verfugung. 

(~.luorox~i)selenpentafIrtorid (1) 
a) 58.3 g (0.1 niol) Quecksilber-bis(pentaflLioroorthose1enat) werden in einem V4A-Schut- 

telautoklaben (250 ml inhalt) gegeben und ca. 10 g (0.26 mol) Fluor einkonden\iert. Anschlie- 
13end laDt man 14 h be1 Raumtemp. schutteln. Nach Ablasen dec fldchtigen Autoklaven- 
inhalts in eine aul - 198" gekuhlte Falle wird der nichtfldchtige Inhalt ausgewogen: Gef.  25 g, 
ber. 23.9 g Quccksilbcrfluorid. Der fluchtige Tell besteht neben hberschuss. Pluor aus wcnig 
Saucrstoff und Selenhexafl-uorid, etwd 40 g I und sehr wcnig Pcroxid 2. Die Aufarbeitung 
erfolgt durch Hochvakuumdestillation und ergiht 1, verunrcinigt nut wenig Selenhexafluorid. 
S ~ D .  -30,  Schmp. - 55" (bgl. 1. c.1)). Ausb. 31 g (74%). Da die Substanz bereits gut charak- 
terisiert wurdc, konnte auf die schwierige Analyse verzichtet werdcn, zumdl diese ohnehin 
nur das Selen-Fluor-Vcrhaltnis ergeben kann, wclchcs durch den Selenhexafluorid-GehaIt 

nicht beeinflufit wird. 

IR (gas!., cs3, FEP-Beschichtung): 920 schw, 760 ss, 740 schw. Sch, 665 schw, 629 m, 
437 s, 422 s, 370 cm 1 rn. 

b) 32.4 g (0. I mol) Cdsium-pentafluoroorthoselenat werden wie oben mit eineni Uber- 
schul3 Fluor (10 g) 24 h im Autoklaven geschdttelt. Man erhalt nach der Aufarbeitung 12 g1,  
stark verunreinigt mit Selenhexafluorid. Im Autoklavcn verbleiben 20 g Casiumsalz, die 
Urnsetrung bleibt unvollendct. 

lyis (pentafluorseleniperoxid (2) 
a) 58.3 g (0.  I mol) Quec.ksilber-bis(penta~u~roorthoselenat~ werden im Schuttelautoklaven 

5 h mit 4 g (0.105 mol) Fluor behandelt. Uan crhalt 35 g fluchtige Substanz und ciiien Rhck- 
stand von 26 g (ber. 23.9 g). Bei -78" wird alles Fldchtige abge~ogen (Sclenhexafluorid, 
1, Spuren Fluor und Sauerstoff). Der Rcst wird rnit vie1 Wasser hydrolysicrt. Es scheidet 
,ich als nntere Phase eine farblose Fldssigkeit ab, die au5 weitgehend reiiicm 2 besteht: 18 g 

(47o/h), Sdp. 74", Schmp. --61.5" (vgl. 1. c.1)). 

IR (gasf., CsBr): 765 ss, 750 m, Sch, 740 5 ,  662 schw, 582 m, 533 schw, 477 m, 447 m, 
419 ss, 390 sschw, 368 cm 1 m. 

Ramaii (fl.): 897 p (S), 763 dp (I), 747 p (7), 742 dp (2), 660 p (loo), 632 dp (3, 578 d p  (41, 
474 dp (0), 442 p (7), 418 p (2). 787 P (15), 366 dp (11, 329 p (4), 301 dp (01, 275 p (lo), 2.59 p 
(3), 193 p (9), 141 cm 1 p (40). 

Massenspektrum (70 eV), Intensitaten bezogen auf die Summe der Isotopenpcaks von 
FsSe- : FloSezOz rnje 378-384 f0.4%), F9SezOf 341 --349 (0.4), F7Sezi (1) 287-295 
(OS), FsSeO? 187-193 (0.7), l-sSet 171-177 (1001, F3SeO* 149-155 (40), t j3Sei 133-139 
(59, FZSe+ 114--120 (44), FSeOt 111-117 (27). FSe+ 95--101 (lo), SeO' 92-98 (7), 
Se+ 76-82 (7). 

FloOzSe2 (379.9) Ber. F 50.0 Se 41.5 Gef. F 50.0 Se 41.3 

12) W~ 2. Falconer und W. A. Sunder, J. inorg. nucl. Chem. 29, 1380 (1961). 

Chemische Berichte h h r g .  I06 I 1  
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b) AL~S 1 : 29.2 g (0.05 mol) Quccksilber-bis(pcntafluoroorthosc1enat) wcrden 24 h init 
21 g (0.S mol) 1 im Schiittelautoklaven behandelt. Marl crhalt 28 g fliichtigc Antcile und 22 g 
zum Teil unumgesetztes Quecksilbersalz. Aufarbeitung wie oben ergibt 17 g (45 %) 2. 

Chlor-penta~zioroortltoselei2nt (3): 58.3 g (0.1 mol) Quecksilber-bis(pentafltioroortho- 
selenat) werden bei Raumtemp. im Schiittelautoklaven mit einem klcinen UberschuR (1 3 g, 
0.24 mol) Chlorfluorid unigesetzt. Man erhdt  47.4 g fluchtige Bestandteilc und  eineii Ruck- 
stand, bestehend aus 24.0 g (ber. 23.9 g) Quecksilberfluorid. Dic Biichtigeii Teile wcrden in 
einer Ganz-Teflon-Apparatur4) destilliert, man erhalt sofort sehr reincs 3 als 7itrouengelbc 
Fliissigkeit. Sdp. 31.5", Schmp. -115", Ausb. 42 g (93%). 

Teilweise hydrolysiertes 3 ist daran zu erkennen, da13 es sich beim Abkuhleu auf -78" 
dunkelrot bis schwarz fiirbt, der Farbwechsel riihrt vom gebildeten Dichloroxid her. Gleich- 
zeitig lLRt sich dazu spektroskopisch (IR und 19F-NMR) die Bildung von Pentafluoro- 
orthoselensiure nachweisen. 

IR (gasf. NaCI): 798 m, 742 ss, 725 m, Sch, 650 m, 578 cm 1 in. 
Massenspektrum (70 eV): FsSeOCI+ ni/e 224-232 (3%), FSSe' 171- 177 (13), F4SeOJ 

168-174 (16), F3SeO' 149--155 (loo), F3Se+ 133-139 (94), FzSeO' 130--136 (98), FzSC' 
114-120 (23 ,  FSeO' 111-117 (9X), FSei- 95-101 (26), SeOt 92--98 (29), Sc-. 76-82 
(40), C1 35.37 (10). 

CIF50Se (225.4) Rer. F 42.1 CI 15.7 Gef. F 41.3 C1 15.45 

Brorn-tris(perzta~i~oroort/zoselen~~t) (4) : 13.7 g (0.1 mol) Bromtrifluorid werden unter 
Kiihlung mit einem grol3en Uberschul3 (90 g, 0.47 mol) Pentafluoroorthoselensaurc ver- 
mischt. Es bildet sich sofort eine rote Losung. Hicraus wird in einer Teflon-Destillations- 
apparatur sehr lanpsam der sich bildende Fluorwasserstoff abdestilliert. AnschlieRend zieht 
man bei 1 Torr alles Fliichtige ab  (Pentafluoroorthosclensaure und kleine Mengen an Brom- 
pentafluoroorthoselenat, 5). Die verbleibcnde gelbe, viskose Lijsung wird in ciner Kurzweg- 
Glas-Dcstillationsapparatur bei 0.2 Torr dcstilliert, Sdp. 43"/0.2 Torr. Man erhalt 46 g (71 04) 
als klare, gelbe, viskose Fliissigkeit, Schmp. 19". 

IR(Film, CsJ, FEP-Beschichtung): 770 s Sch, 740 ss, b, 783 m, 660 schw, 640 schw, 550 schw, 
420 cm-1 s, b. 

Raman (flussig): 789 dp (S), 767 dp (31, 733 p (lo), 703 p [ZO), 694 dp (I), 659 p (loo), 
633 p (15), 555 dp  (lo), 538 p (30), 468 p (9), 417 p (3, 385 p (lo), 321 p (30), 302 p (15), 
269 dp  (2), 236 d p  ( I ) ,  226 p (30), 204 dp (3), 192 p (3), 154 p (so), 136 p ( 5 ) ,  101 cm-1 p (40). 

Masseiispektrum (70 eV): F luSe~02Br+ m/e 455-465 (6%) ,  FsSeOBr I- 284 -291 (81, 
FsSeOBr+ 266-274 (8), FsSe: 171-177 (14), FdScO' 168-174 (21), FISeO-:- 149 15' 
(loo), F3Sef 133-139 (94), F2SeO' 130-136 (50), F2Sc' 114-120 (22), FSeO- 111-~-11 
(51),BrFf98, l00(45),FSe~95--101 (17),SeO 92-98(20),Br! 79, 81 ( 3 6 ) , W  76 - 82(33 

BrF1503Se3 (649.7) Her. F 43.8 Br 12.30 Gef. F 43.1 Br 12.44 

Brom-penta~uorourrhosele~~it (5) 
a) 65 g (0.1 mol) Brom-tris(pentafluoroorthose1enat) (4) werden in den Kolben der Teflon- 

Destillationsapparatur gegeben und anschlieRend 16 g (0.1 mol) Brom zugctropft. Das 
Brom wird fast augenblicklich verbraucht. Die Viskositat der Losung nimmt schnell ab. 
Bei vollstandiger Zugabe des Bronx erhalt man eine rubinrote, leicht beweglichc Fliissigkeit. 
Dicse wird in der beschriebenen Apparatur destillicrt. Nach einem Vorlauf (Brom, Pcnta- 
Ruoroorthoselensaure} erhalt man 76 g (94%) reiiies 5, Sdp. 67", Schmp. -85". 

IR (Film, CsJ, FEP-Beschichtung): 760 m, Sch, 731 ss, 710 m, Sch, 643 m, 558 m, 435 m, 
422 cm--l m. 
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Massenspektrum (70 eV):  FsSeOBr' i i i je 266--274 (100:'), FiSeOBrt 228-236 (4), 
FsSe+ 171-177 (23), F3SeO' 149---155 (29 ,  F3Se' 133-139 (46), F2SeO' 130- 136 (5), 
F2Sc' 114-120 ( l l ) ,  FSeO'  111-117 (17), FSe' 95 -101 (6), SeO- 92-98 (6), B r 0 ' -  
95, 97 (48), Rr~t 79, XI (18). 

BrFSOSe (269.9) Ber. F 35.2 Hi- 29.6 Gef. F 34.9 Hr 30.5 

b) Tn einen 100-ml-V4A-Stahlautoklaven werden 31.5 g (0.15 mol) 1 und 16 g (0.1 mol) 
Rrom einkondensiert. Man IiiRL langsam auf Raumtemp. erwiirmen. Nach 3 h blast man den 
gesamten Autoklavcninhalt in einc evakuicrtc Falle und destilliert ihn in der Teflon-Apparatur. 
Ausb. 25 g 5 (62%). 

Versach zur Durstel!iing vun Jofl-pentu~i~urourthoselen~it (6) : 16.2 g (0. I mol) Jodch?orid 
werden mit 50 ml Trichlorfluormethan zusammen in ein Quarzkolbchen gegeben. Das 
Jodchlorid lost sich nur teilweise. DaLu werden unter schwachem Kuhlen 22.5 g (0.1 mol) 
Chlor-pentafluoroorthoselenat (3) (bLw. 27 g, 0. I mol, Rroniverbindung 5) in 30 ml Trichlor- 
fluormethan getropft. Das Jodchlorid geht unter Bildung einer tiefbraunen Farbe in Losung, 
gleichzeitig entweicht Chlor (bzw. Brom und Chlorj. Die Keaktion ist schwach exotherm. 
Nach vollstiindiger Zugabe liiBt man langsam auf --78" abkiihlcn, es fallt ein brauner Kristall- 
kijrper aus, der sich nach Trocknen i.Vak. bei Raumtemp. langsam verflussigt, jedocli niclit 
wieder kristallisiert. Diese Flussigkeit xeigt das in der Tab. angegebene 19F-IIMR-Spcktruni. 
Nach IBngerem Aufbewahren oder bei Lichteinwirkung zerfillt 6 unter Zweiphasenbildung iit 
Seleninylfluorid, Jodpentafluorid unJ Jod, \vie mit Hilfe der Kernresonanz ndchgewiesen 
werden kann. Eine Liisung in  Trichlorfluormethan ist auch bei Raumtemp. stabil, zerfallt 
aber ebenfalls, wenti man das Erregerlicht eines Raman-Geriites einwirken IiiBt. 

Versurh zur Durstellung von Jod-tris(pewtn~i~oroorthoselen~~t) (7) : Die Vcrsuchsanordnung 
ist wie bei 6. 11.6 g (0.05 mol) Jodtrichlorid, teilwcise gclost in SO ml Trichlorfluormethan, 
werden mit 34 g (0. I5 mol) C:hlor-pentaRuoroorthoselenat (40.5 g, 0.15 mol, Brom-penta- 
fluoroorthoselenat) in 50 ml Trichlorfluormethan umgesetzt. Nach Abkiihlen erhalt man 
einen hellroten Festkorper, der bei unvollstandiger Reaktion schwarze Kristalle von Jod- 
chlorid bzw. die gelben des Jodtrichlorids enthallen kann. Die Trennung erfolgt durch 
fraktioniertc Kristallisation. Der hellrotc Festkorper schmilzt ebenfalls bei Raumtemp. 
und ergibt das in dcr Tab. vcrzeichnete 19F-NMR-Spektrum. In  Trichlorfluormethan gelost 
nimmt er langsam Jod auf, wobei seiii 19F-NMR-Spektr~im in das von 6 iibergeht. Die 
Zersetzlichkeit ist dieselbc wie bei 6 .  

Xe~~un-6is(pentn~iiuruortlroselen~at) : 17 g (0. I molj Xenondifluorid wcrden untcr Kiihlung 
in cincm Tcflonkolbchen mit eincm UberschuR Pentafluoroorthoselensaure (60 g, 0.32 mol) 
usammeiigcgeben. Wahrcnd sich das Xcnondifluorid larigsam lost, wird mittels dcr TeRon- 
estillationsapparatur der sic11 bildende Fluorwasserstoff langsam abdestilliert und anschlic- 
2nd bei 1 Torr allcs Fliichtige abgezogcn. Der kristalline Rest wird bci 40"/0.2 Torr an 
ineii auf 0* gekuhlten Finger sublimiert. Man erhalt sogleich sehr reines Xc,non-bis(penfu- 

fluoroorthoselenut) in Form schwacb gelber Nadeln. Ausb. 39.5 g (73.5 %I, Schmp. 69", 
Dampldruck bei 0": 0.05 Torr, 25': 0.35 Torr. 

I R  (Kel-F-01-Verreibungj: 787 rn, 725 ss, 700 s, 612 s, 550 in, 430 s, 402 cm--l schw. 

UV (Acetonitril): kmar 232, 242, 253, 277, 313, 363 nm. 

Massenspektruin (70 eV) : F,-SeOXe+- m/e 3 14 ~ 329 (1 00 %), F5Se-I 171 - 177 (8), F4SeO 
168-174 (3), F3SeO' 149--155 (17), XeF+ 141 -148 (22), F3Se'- 133-139 (37), F2Se07 
130-136(27), Xe: 129--136(59),FzSe' 114---120(1~)),FSeO'- 111 117(15),FSe+95--101 
(X), SeO-'- 92 98 (h) ,  Se' 76-82 (7). 

FloO2SezXe (511.1) Ber. F 37.4 Se 29.7 Xe 25.6 Gef. F 37.1 Se 31.0 Xe 25.6 
11' 
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Bis(penta~i~orseZen)oxid (8): 26 g (0.05 mol) Xenon-bis(pentafluoroorthose1enat) werden 
in einen 100-ml-V4A-Stahlautoklaven gegeben, dieser wird kurz evakuiert und anschlieknd 
a d  180" erhitzt. Nach 3 h l aDt  man abkiihlen und flngt den gesarnten Tnhalt in einer gekiihlten 
Falle auf. Nachgewiesen wurden in der Reihe ihrer Fluchtigkeit: Sauerstoff, Xenon, Selen- 
hexafluorid, 8, Selentetrafluorid und Seleninylfluoiid. Urn ZLI reinem 8 zu  gelangen, verfdirt 
man wie beim Pcroxid 2 :  Abziehen alles Fliichtigeii bei 78", der Rest wird in vie1 Wasser 
hydrolysiert. Es verbleiben 12 g ciner farbloscn, iiicht hydrolysicrbaren Fliissigkeit, schon 
weitgehend reines 8. Dieses wird bei 51" destilliert. Sdp. 53", Schnip. --85", Ausb. 12  g (65 %). 

IR (gasf., CsBr): 862 m, 841 ss, 778 ss, 760 s, 735 ni, 723 ss: 705 schw, 675 schw, 655 schw, 
640 schw, 630 m, 560 m, 498 schw, 440 s, 427 s, 407 ss, 350 schw, 310 cm 1 schw. 

Massenspektruni (70eV): F9Se20-'- nrle 341 ~ 351 ( I  %), F7Se20' 303-311 (0.5), FjSe20' 
267-271 (0.2), F5Se+ 171 ~ 177 (loo), F4SeOt 168----174 (12), FJSe& 1.52--158 (I), F3SeO' 
149-155 (66) ,  F&+ 133 -139 (30), FZSeO' 130-136 (6), F2Se' 114--120 (,9), FSeO& 
111-117 (12), FSe+ 95-101 (4), SeO+92-98 (3) ,  Se'76-82 (2). 

FloOSez (363.9) Ber. F 52.2 Se 43.7 Gef. F 51.5 Se 43.5 
[28 1 /72 J 


