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Darstellung und Eigenschaften der Verbindungen F3;SeOCI, FsSeOBr, (FsSeO);Br neben
dem schon bekannten FsScOF werden beschrieben. Bei der Synthese des letzteren [ilit
auch das bekannte Peroxid FsSeOQO—OSeFs an. Das formale Anhydiid der Pentafluoro-
orthoselensidure, FsScOSeFs, konnte bei der Zersetzung des Xenansalzes (F5SeQ);Xe erhalten
werden. Entsprechende Jodverbindungen, FsSeOJ und (FsSeO)iJ, sind zersetzlich und
konnten nur anhand ihrer 19F-NMR-Spektren nachgewiesen werden.

Halogen Derivatives of Pentafluoroorthoselenic Acid

Preparation and properties of FsSeQCl, Fs8eOQBr, (FsSe()3Br, and of the known compound
FsSeQF are given. The known peroxide FsSeQ—0OSeFs is a by-product in the synthesis of
FsSeOF. The formal anhydride of pentafluoroorthoselenic acid, FsSeOSeFs, is the main
product of the decomposition of the xenon salt (FsSeQ);Xe. Todine compounds like FsSeOJ
and (FsSe0)3J are not stable and could only be detected by their 19F n.m.r. spectra.

Mitra und Cady? erhielten (Fluoroxy)selenpentafluorid, FsSeOF (1), und Bis-
(pentafluorselen)peroxid, FsSeQ-0SeFs (2), durch Fluorierung von Selendioxid
und Seleninylchlorid. Ausgehend vom Kalium-trifluoroselenat(1V), K=SeOF;~2),
gelang es, die Synthese von } zu verbessern®. Es ist anzunehmen, daf} sich bei
der Umsetzung des Kalium-trifluoroselenats(1V) mit Fluor zunichst Kalium-penta-
fluoroorthoselenat bildet, das mit weiterem Fluor zu 1 reagiert.

K*SeOFy 2. K'SeOFs _ F2 . KF - FsSeOF M
1

Da inzwischen die Salze der Pentafluoroorthoselensiure rein dargestellt werden
konnen?, war es moglich, diesen Reaktionsverlauf stufenwecise nachzuvollziehen,
Wie nicht anders zu erwarten, ergab die Umsetzung von Césium-pentafluoroortho-
selenat mit Fluor (Fluoroxy)selenpentafluorid (1). Die unvermeidliche Selenhexa-
fluorid-Bildung tritt zuriick, wenn man vom Quecksilber-bis(pentaflucroorthoselenat)
ausgeht. Hier spielt offenbar der homdopolare Charakter der Quecksilber-Sauerstoff-
Bindung eine grofie Rolle.

1 G. Mira und G. H. Cady, I. Amer. chem. Soc. 81, 2646 (1959).
2) R. Paetzold und K. Aurich, Z. anorg. allg. Chem. 348, 94 (1966).
3 J. E. Smith und G. H. Cady, Inorg. Chem. 9, 1442 (1970).

4 K. Seppelt, Chem. Ber. 105, 2431 (1972).
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Bei Unterschul3 an Fluor tritt in groBeren Mengen das Peroxid 2 auf, eine {iber-
raschend stabile Substanz. Der Entstehungsmechanismus konnte durch Umsetzung
von Quecksilbersalz mit 1 geklirt werden. Umgekehrt erhielten Mitra und Cady?
1 aus dem Peroxid 2 bei der Einwirkung von elementarem Fluor.

FsSeO—Hg -0SeFs - F; —~—> HgF; 4 FsSeO—0SeFs (2)
2
FsSeO—-Hg-0O8eFs + 2 F58¢OF --—-> HgF>, +2 2 (3)
1
FsSeQ--0SeFs |- Fp —-——> 2 Fs5SeOF 4)
2 1

FEs lag nahe, diese einfachen Reaklionen mit anderen Halogenen zu versuchen.
Doch beteits mit Chlor reagiert das Quecksilbersalz nicht: mehr. Dafiir gelang die
Umsetzung mit Chlorfluorid zu 3. Das Chlor-pentafluoroorthoselenat (3) ist thermisch
sehr stabil, eine zitronengelbe Fliissigkeit mit hohem Dampfdruck. 3 ist sehr hydro-
lyseempfindlich und ergibt bereits an feuchter Luft Dichloroxid (Gleichung 6).

Fs8¢O —~Hg—08SeFs + 2CIF  --—-> HgF; + 2 Fs8e0C] (5)
3
2 FsSeOC! 4 HO  — —— 2 FsSeOH 4~ Cl;0 (6)

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

Firr die homologe Bromverbindung wurde eine erhohte Stabilitit erwartet, da der
Elektronegativititsunterschied ein MaB fiir die Stabilitdt einer Bindung sein kann.
Weil aber Brommonofluorid nicht in reiner Form erhalten werden kann, wurde ein
Umweg zur Herstellung des Brom-pentafluoroorthoselenats vollzogen. Zunéchst
wurde Brom-tris(pentafluoroorthoselenat) (4) hergestellt in vollig analoger Weise
zum Xenonsalzy.

Die Bromverbindung 4 reagiert sofort und quantitativ mit elementareni Brom zum

gesuchten Brom-pentafluoroorthoselenat (5). Dieses konnte aber auch aus 1 und
Brom erhalten werden.

BTF3 A4 3 F5S€O}I -— -» 3 HF -+ (FsSEO)g,B]’ (7)
4
4 -1- Bry —-> 3 Fs8eOBr gz 2Br; 4 3 FsSeOF (8)
5 1

Die Bromverbindung 5 ist eine rubinrote Fliissigkeit, deren Aggressivitit, gemessen
an1 Chlor-pentafluoroorthoselenat, deutlich abgenommen hat. Die dreiwertige Brom-
verbindung 4 ist oberhalb ihres Schmelzpunktes (197) eine sehr viskose, zartgelbe
Fliissigkeit. Das 19F-NMR-Spektrum zeigt nur eine Art von FsSeO-Gruppen an,
so dal ein schneller Austausch der erwartungSgeméi[i verschieden gebundenen Ligan-
den angenommen werden kann. Hierbei treten moglicherweise polymere Strukturen
auf, so daB auch die betrichtliche Viskositit erklirbar wird. Troiz dieser Eigen-
schaften ist 4 im Olpumpenvakuum unzersetzt destillierbar.

3) K. Seppelt, Angew. Chem. 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 Oxidationskraft des sechswertigen Selens ausreicht, um Jod zu Jodpentafluorid
zu oxidieren. Ein Derivat des fiinfwertigen Jods, das sehr stabil sein kénnte, wurde bisher
nicht erhalten, da z.B. Pentafluoroorthoselensidure nicht mit Jodpentafluorid unter Fluor-
wasserstotfaustritt zur Reaktion gebracht werden konnte.

Zur Herstellung der ein- und dreiwertigen Jodverbindung wurde eine neue Synthese
entdeckt, die vom Chlor-pentafluoroorthoselenat (3) ausgeht. Dieses reagiert mit Jodchlorid
und Jodtrichlorid unter Chlcrabspaltung zu den gesuchten Verbindungen 6 und 7.

Fs8eOCl + JCl ———»> F3s$eOJ - Cly (9)
3 6
334JCly - = (FsSeO)s) + 3Cly (10)
7

Bei diesen iiberraschend glatt ablaufenden Umsetzungen macht man sich die Tatsache
zunutze, daB das Chlor in den Reaktionspartnern entgegengesetzte Teilladung besitzt und
spontan zu elementarem Chlor kommutiert, welches aus der Frigenldsung sofort entwcicht.
Es hat sich als priparativ einfacher erwiesen, statt der Chlorverbindung 3 die Bromverbindung
5 einzusetzen. Hierbei entsteht zumindest intermediir Bromchlorid. Der priparative Vorteil
liegt darin, daB die Bromverbindung viel einfacher herzustellen ist.

6 ist ein brauner, 7 ein hellroter Festkdrper, beide schmelzen etwa bei Raumtemperatur.
Sie zersetzen sich oberhalb ihres Schmelzpunktes in stark exothermer Reaktion, wobei 6 zu
Scleninylflucrid, Jodpentaflnorid und Jod zerfillt, wihrend 7 nur Seleninylfluorid und Jod-
pentafluorid crgibt. Die geringe Stabilitit erlaubte zum Beweis der Existenz der Verbindungen
nur die Aufnahme der 19F-NMR-Spcktren (s. Tab.), aus denen in beiden Fillen das Vor-
liegen von FsSe-Gruppen gesichert ist®’ und die Lage der chemischen Verschiebungen durch-
aus mit der Erwartung (extrapolisrt aus den chiemischen Verschiebungen der anderen Halogen-
derivate) Ubereinstimmt. Als weiterer Beweis kann noch angefiihrt werden, daf 7 unter
Jodaufnahme in 6 iibergeht, was ebenfalls mit den Kcrnrcsonanzspektren nachgewiesen
werden kann.

IR- und Raman-Aufnahmen waren nicht méoglich, weil die Substanzen die thermische
Belastung durch Strahlung nicht Giberstehen, auch in verdannter Losung nicht. Damit kann
dic Existcnz von 6 und 7 noch nicht als bewiesen gelten.

LOF-NMR der Pentafluoroorthoselensiurederivate, AB4-Systeme
(60 MHz, CFCl; als Standard)

(Piﬁl) (pggm) JAB R(:’gi‘:*z‘) Jr1ge.n J7isem
FsSeOFab) (1) —54.2 —52.1 230 1.9 1420
F5SeOCl1 3 —64.5 —58.2 231 0.660 1350 1453
F5SeOBr (5) —67.6 59.5 227 0.496 1360 1413
[FsSeOJ (6)] --92.0 -=74.0 229 0.225 1240 1255
(F5Se0);Bra) (4) -71.9 —72.3 230 10.0 1405
[(FsSeQ)sJ  (7)] —-79.6 —71.2 239 0.500 1300 1320
FsSeOSeFs< (8) —62.7 —76.0 226 0.301 1395 1430
FsSeOO0OSeFs2) (2) --55.2 -—54.4 230 5.0 1431

) Wegen des groBen R-Wertes kénnen die Zahlenwerte nur als vorldufig betruchtot werden. Aus dem gleichen
Grund kann nicht zwischen axialer und dquatorialer 19F-77Se-Kopplung unterschieden werden.

b §op — 155 ppm P, AB4X-System, Kopplung AX und BX nicht vernachlissigbuar.

© AA'ByB,-System: Jyg' = 6.6 Hz, Jap’ = 0, Jag’ —= 0.

6) K. Seppelt, Chem. Ber. 105, 3131 (1972).
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Die Jodverbindungen sind auch Analoge zu den bekannten Xenon-pentafluoro-
orthoselenaten®). Xenon-bis(pentafluoroorthoselenat) zerfillt obcrhalb 130° schnell
und fast quantitativ zu Xenon, Sauerstoff und Bis(pentafluorselen)oxid (8).

FsSeO—Xe—O0SeFs 9 Xe+ 1,0, + FSSe‘V—Os——SeFS (1

Dieses ist eine farblose, sehr inerte Flissigkeit, die sich auf Grund ihrer Eigen-
schaften gut in die Reihe FsSOSEs7 und FsTeOTeFs® einfiigt. 8 war schon cinmal
auf Grund eines Massenspektrums nachgewiesen wordend, allerdings stimmen die
Kernresonanzdaten nicht iiberein. Bei der Zersetzung des Xenonsalzes wurde kein
Bis(pentafluorselecn)peroxid gcefunden, Peroxidbildung tritt auch beim thermischen
Zerfall der Pentafluoroorthotellurate des Xenons nicht ein®. Dagegen ergibt Pyrolyse
anderer Xenon(I1)-Salze, z.B. des Xcnon-bis(fluorosulfats), Xenon und Peroxy-
disulfuryldifluorid 19, Hier wird offensichtlich das Fluorsulfuryl-Radikal gebildet,
das zum Peroxid rekombiniert.

FS0,0—Xe—080,F _Raumiemp. — xo 1 5 FS0,0 - (12)
2FS0,0+ —— FS0,0 OSO,F (13)

Die erste Reaktion wird begiinstigt durch die Stabilitiat des gebildeten Radikals!V
und lduft deshalb schon bei Raumtemperatur ab. Damit wird auch erklidrbar, warum
die Pentafluoroorthoselensdure- und -tellursiureverbindungen des Xenons so viel
stabiler sind, obwohl die Sdurereste als weniger elektronegative Liganden zu betrach-
ten sind: Das Radikal F58eO- ist weniger stabil.

Als mpgliche Radikalerzeugung wire ein Zerfall des Peroxids anzusehen, dieser
findet nicht statt, wird aber beim Peroxydisulfuryldifluorid beobachtet 11,

FSSeO *'OSCFS ------- - 2 FSSeO . (]4)
FS0,0- OSO;F ——» 2 FS0,0- (s

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 O --O-Valenzschwingung im Raman-
Spektrum nahelegt: 897 con 1,

Mein Dank gilt in erster Linie Herrn Prof. Dr. W. Sundermeyer fur die Unterstiitzung,
dic cr dieser Arbeit gewihrt hat, auch Herrn Dr. R. Geist fiir die mithevolle Aufnahme der
Massenspekiren sowie Herrn Dr. H.-H. Evsel/ fur die Aufnahme des Raman-Spektrums.

7) H. L. Roberts, 1. chem. Soc. [London] 1962, 3183.
8) A. Engelbrecht, W. Loreck und W. Nehodada, Z. anorg. allg. Chem. 360, 88 (1968).
9 F. Sladky, Mh. Chem. 101, 1559 (1970).

10) N. Bartlett, M. Wechsberg, F. Sladky, P. A. Bullinger, G. R. Jones und R. D. Burbank,
Chem. Commun. 1969, 703.

1D F. B. Dudley und G. H. Cady, ). Amcr. chem. Soc. 85, 3375 (1963).
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Experimenteller Teil

Die 19F-NMR-Spektren wurden mit dem Gerit C-60 HL der Fa. Japap Electron Optics
Lab. Ltd., die Raman-Spekiren, angeregt durch einen He-Ne-Laser der Fa. O.LP., 190 mW,
mit einem Gerit PH1 der Fa. Codere, die IR-Spektren mit dem Gerdt ‘457” der Fa. Perkin
Elmer und die Massenspektren mit dem Geridt CH 7 der Fa. Varian aufgenommen.

Pentafluoroorthoselensiure wurde nach der verbesserten Vorschrift®, Cisium-penta-
Nuoroorthoselenat und Quecksilber-bis(pentafluoroorthoselenat) nach L ¢.#, Xenondifluorid
nuch L. ¢.12 erhalten.

Die Interhalogenverbindungen standen zur Verfiigung.

{ Fluoroxy)selenpentafiuorid (1)

a) 58.3 g (0.1 mol) Quecksilber-bis(pentafluoroorthoselenal) werden in einem V4A-Schiit-
telautoklaven (250 ml Inhalt) gegeben und ca. 10 g (0.26 mol) Fluor einkondensiert. Anschlie-
Bend JdBt man 14 h bei Raumtemp. schiitteln. Nach Ablassen des fliichtigen Autoklaven-
inhalts in cine auf — 198° gekiihlte Falle wird der nichtfiiichtige Inhalt ausgewogen: Gef. 25 g,
ber. 23.9 g Quecksiiberfluorid. Der fliichtige Teil besteht neben iiberschiiss. Fluor aus wenig
Sauerstoff und Selenhexafluorid, etwa 40 g 1 und sehr wenig Peroxid 2. Die Aufarbeitung
erfolgt durch Hochvakuumdestillation und ergibt 1, verunreinigt mit wenig Selenhexafluorid.
Sdo. -—-30°, Schmp. —355° (vgl. 1. ¢.1)). Ausb. 31 g (74%). Da die Substanz bereits gut charak-~
terisiert wurde, konnte auf die schwierige Analyse verzichtet werden, zumal diese ohnehin
nur das Selen-Fluor-Verhiltnis ergeben kann, welches durch den Selenhexafiuorid-Gehalt
nicht beeinflulit wird.

IR (gasf., Cs), FEP-Beschichtung): 920 schw, 760 ss, 740 schw, Sch, 665 schw, 629 m,
4375, 422 s, 370 cm™1 m.

b) 32.4 g (0.1 mol) Casium-pentafluoroorthoselenat werden wie oben mit einem Uber-
schufl Fluor (10 g} 24 h im Autoklaven geschiittelt. Man erhélt nach der Aufarbeitung 12 g1,
stark veranreinigt mit Selenhexafluorid. Tm Autoklaven verbleiben 20 g Cisiumsalz, die
Umsetzung bleibt unvollendet.

Bis{ pentafluorselen)peroxid (2)

a) 58.3 g (0.1 mol) Quecksilber-bis(pentafluoroorthoselenat) werden im Schiittelautoklaven
5 h mit 4 g (0.105 mol) Fluor behandelt. Man crhilt 35 g fliichtige Substanz und cinen Riick-
stand von 26 g (ber. 23.9 g). Bei —78° wird alles Fliichtige abgezogen (Sclenhexafluorid,
1, Spuren Fluor und Sauerstoff). Der Rest wird mit viel Wasser hydrolysiert. Es scheidet
sich als untere Phase eine farblose Fliissigkeit ab, die aus weitgehend reinem 2 besteht: 18 g
(47%), 8dp. 74°, Schmp. —61.5% (vel. L c.1).

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

Raman (fl.): 897 p (8), 763 dp (1), 747 p (7), 742 dp (2), 660 p (100), 632 dp (5), 578 dp (4),
474 dp (0), 442 p (7), 418 p (2), 387 p (15), 366 dp (1), 329 p (4), 301 dp (0), 275 p (10), 259 p
(3), 193 p (9), 141 co L p (40).

Massenspektrum (70 eV), Intensititen bezogen auf die Summe der Isotopenpcaks von
FsSet: Fi0Se;0;7 mfe 378—384 (0.4%;), FoSe,Ot 341349 (0.4), F;Seyt (?) 287295
(0.5), FsSeO+ 187—193 (0.7), FsSet 171 —177 (100), F3SeQ+ 149--155-(40), F3S¢* 133139
(59), F3Set 114—120 (44), FSeO* 111—117 (27), FSe* 95--101 (10), SeO* 92--98 (7),
Set 7682 (7).

F100,5¢e; (379.9) Ber. F 50.0 Se41.5 Gef. F 50.0 Se 41.3
12) W. E. Falconer und W. A. Sunder, J. inorg. nucl. Chem. 29, 1380 (1961).
Chemische Berichte Jahrg. 106 11
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b) Aus 1: 29.2 g (0.05 mol) Quecksilber-bis(pentafluoroorthoselenat) werden 24 h mit
21 g (0.1 mol) 1 im Schiittelautoklaven behandelt. Man erhdlt 28 g fliichtige Anteile und 22 g
zum Teil unumgesetztes Quecksilbersalz. Aufarbeitung wie oben ergibt 17 g (45%7) 2.

Chlor-pentafluoroorthoselenat (3): 583 ¢ (0.1 mol) Quecksilber-bis(pentafluoroortho-
selenat) werden bei Raumtermp. im Schiittelautoklaven mit einem kleinen UberschuB (13 g,
0.24 mol) Chlorfluorid umgesetzt. Man erhilt 47.4 g fliichtige Bestandteile und einen Riick-
stand, bestehend aus 24.0 g (ber. 23.9 g) Quecksilberfluorid. Dic fliichtigen Teile werden in
einer Ganz-Teflon-Apparatur® destilliert, man erhilt sofort sehr reincs 3 als zitronengelbe
Fliissigkeit. Sdp. 31.5°, Schmp. —115°, Ausb. 42 g (93 %).

Teilweise hydrolysiertes 3 ist daran zu erkennen, dall es sich beim Abkiihlen auf —78°
dunkelrof bis schwarz fiirbt, der Farbwechsel rithrt vom gebildeten Dichloroxid her. Gleich-
zeitig 148t sich dazu spektroskopisch (IR und 19F-NMR) die Bildung von Pentafluoro-
orthoselensdure nachweisen.

IR (gasf. NaCl): 798 m, 742 ss, 725 m, Sch, 650 m, 578 cm" T m.

Massenspektrum (70 eV): FsSeQCI+ mje 224232 (3%), FsSe™ 171—177 (13), F48¢0*
168 —174 (16), F3SeO+ 149155 (100), F3Set 133—139 (94), F2SeO0™ 130—136 (98), F;S¢’
114—120 (25), FSeO! 111—117 (98), FSet 95—101 (26), SeO* 92--98 (29), Se™ 76—82
(40), Cl1 35.37 (10).

CIFs0OSe (225.4) Ber. F42.1 CI15.7 Gel. F41.3 Cl1 1545

Brom-iris( pentafluoroorthoselenat) (4): 13.7g (0.1 mol) Bromtrifluorid werden unter
Kiihlung mit einem groBen UberschuBl (90 g, 0.47 mol) Pentafluoroorthoselensdure ver-
mischt. Es bildet sich sofort eine rote Losung. Hicraus wird in einer Teflon-Destillations-
apparatur sehr langsam der sich bildende Fluorwasserstoff abdestilliert. Anschlieflend ziecht
man bei 1 Torr alles Fliichtige ab (Pentafluoroorthoselensiture und kleine Mengen an Brom-
pentafluoroorthoselenat, 5). Die verbleibende gelbe, viskose Losung wird in ciner Kurzweg-
Glas-Destillationsapparatur bei 0.2 Torr destilliert, Sdp. 43°/0.2 Torr. Man erhilt 46 g (71 %)
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 cmt s, b.

Raman (fliissig): 789 dp (1), 767 dp (3), 733 p (10), 703 p (20), 694 dp (1), 659 p (100),
633 p (15), 555 dp (10), 538 p (30), 468 p (9), 417 p (5), 385 p (10), 321 p (30), 302 p (15),
269 dp (2), 236 dp (1), 226 p (30), 204 dp (3), 192 p (3), 154 p (80), 136 p (5), 101 cm™1 p (40).

Massenspektrum (70 eV): FiySe;0;Br* mje 455—465 (6%), FeSeOBrt 284 —291 (8),
FsSeOBr+ 266—274 (8), FsSe’ 171~177 (14), F4SeO! 168—174 (21), F3Se0+ 149--157
(100), F3Set 133—139 (94), F2SeO* 130—136 (50), F2Sc' 114— 120 (22), FSeO~ 111--11
(51), BrF+98, 100 (45), FSe*+ 95—101 (17), ScO" 9298 (20), Br " 79, 81 (36), Se* 7682 (33

BrF;503S5e; (649.7) Ber. F43.8 Br12.30 Gel. F43.1 Br 12.44

Brom-pentafluorovrthoselenat (5)

a) 65 g (0.1 mol) Brom-tris(pentafluoroorthoselenat) (4) werden in den Kolben der Teflon-
Destillationsapparatur gegeben und anschlieBend 16 g (0.1 mol) Brom zugctropft. Das
Brom wird fast augenblicklich verbraucht. Die Viskositit der Losung nimmt schnell ab.
Bei vollstandiger Zugabe des Broms erhilt man eine rubinrote, leicht bewegliche Fliissigkeit.
Diese wird in der beschriebenen Apparatur destilliert. Nach einem Vorlauf (Brom, Penta-
fluoroorthoselensdure) erhilt man 76 g (94 %) reines §, 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™ 1 m.
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Massenspektrum (70 eV): FsSeOBrt mje 266—-274 (100%), F;SeOBr+ 228 —236 (4),
FsSet 171 —177 (23), F35e0% 149155 (29), F3Se! 133—139 (46), F2SeO+ 130—136 (9),
F»Sc’ 114—120 (11), FSeO' 111—117 (17), FSe'! 95 —-101 (6), SeO~ 92—98 (6), BrO™*
95, 97 (48), Br* 79, 81 (18).

BrFsOSe (269.9) Ber. F 35.2 Br29.6 Gef. ¥ 349 Br30.5

b) Tn einen 100-ml-V4A-Stahlautoklaven werden 31.5 g (0.15mol) 1 und 16 g (0.1 mol)
Brom einkondensiert. Man LiBt langsam auf Raumiemp. erwiirmen. Nach 3 h bldst man den

gesamten Autoklaveninhaltin eine evakuierte Falle und destilliert ihn in der Teflon- Apparatur.
Ausb. 25 g5 (62%).

Versuch zur Darstellung von Jod-pentafluoroorthoselenat (6): 16.2 g (0.1 mol) Jodchlorid
werden mit 50 ml Trichlorfluormethan zusammen in ein Quarzkélbchen gegeben. Das
Jodchlorid 16st sich nur teilweise. Dazu werden unter schwachem Kiihlen 22.5 g (0.1 mol)
Chlor-pentafluoroorthoselenat (3) (bzw. 27 g, 0.1 mol, Bromverbindung 5) in 30 ml Trichlor-
Auormethan getropft. Das Jodchlorid geht unter Bildung einer tielbraunen Farbe in Lésung,
gleichzeitig entweicht Chlor {(bzw. Brom und Chior). Die Reaktion ist schwach exotherm.
Wach vollstindiger Zugabe [iBt man langsam auf —78° abkihlen, es fillt ein brauner Kristall-
korper aus, der sich nach Trocknen i. Vak. bei Raumtemp. langsam verfliissigt, jedoch nicht
wieder kristallisiert. Diese Fliissigkeit zeigt das in der Tab. angegebene 19F-NMR-Spcktrum.
Nach lingerem Aufbewahren oder bei Lichteinwirkung zerfillt 6 unter Zweiphasenbildung in
Seleninylfluorid, Jodpentafluorid und Jod, wie mit Hilfe der Kernresonanz nachgewiesen
werden kann. Eine L3sung in Trichlorfluormethan ist auch bei Raumtemp. stabil, zerfallt
aber ebenfalls, wenn man das Erregerlicht eines Raman-Geriites einwirken liBt.

Versuch zur Darstellung von Jod-tris(pentafluoroorthoselenat) (7): Die Versuchsanordnung
ist wie bei 6. 11.6 g (0.05 mol) Jodtrichlorid, tcilweise geldst in 50 ml Trichlorfluormethan,
werden mit 34 g (0.15 mol) Chlor-pentafluoroorthoselenat (40.5 g, 0.15 mol, Brom-penta-
fluoroorthoselenat) in 50 ml Trichlorfluormethun umgesetzt. Nach Abkiihlen erhiilt man
einen hellroten Festkorper, der bei unvollstindiger Reaktion schwarze Kristalle von Jod-
chlorid bzw. die gelben des Jodtrichlorids enthalten kann. Die Trennung erfolgt durch
fraktioniertc Kristallisation. Der hellrote Festkdrper schmilzt ebenfalls bei Raumtemp.
und ergibt das in der Tab. verzeichnete 19F-NMR-Spektrum. In Trichlotfluormethan gelost
nimmt er langsam Jod auf, wobei sein 19F-NMR-Spektrum in das von 6 ibergeht. Die
Zersetzlichkeit ist dieselbe wie bei 6.

Xenon-bis(pentafluoroorthoselenat): 17 g (0.1 mol) Xenondifluorid werden unter Kithlung
in cincm Teflonkolbchen mit einem Uberschuf Pentafluoroorthoselensiure (60 g, 0.32 mol)
usammengegeben. Wihrend sich das Xcnondifiuorid Jangsam 10st, wird mittels der Teflon-

estillationsapparatur der sich bildende Fluorwasserstoff langsam abdestilliert und anschlic-
:nd bei 1 Torr alles Fliichtige abgezogen. Der kristalline Rest wird bei 40°/0.2 Torr an
inen auf 07 gekiihlten Finger sublimiert. Man erhilt sogleich sehr reines Xenon-bis(penta-
Auoroorthoselenat) in Form schwach gelber Nadeln. Ausb. 39.5 g (73.5%), Schmp. 69°,
Dampldruck bei 0°: 0.05 Torr, 25%: 0.35 Torr.

IR (Kel-F-Ol-Verreibung): 787 m, 725 ss, 700 s, 612 s, 550 m, 430's, 402 ¢cm~1 schw.

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

Massenspektrum (70 eV): FsSeOXet m/fe 314-—329 (1009%), FsSet 171—177 (8), F4S¢0™
168 —174 (3), F3ScO™ 149—155 (17), XeF* 141 —148 (22), F3Se* 133—139 (37), F2Se0~
130—136 (27), Xe ¥ 129—136 (59), FzSet 114—120 (10), FSeO* 111 117 (15), FSe* 95—101
(8), SeO ™ 92- 98 (6), Se* 76—82 (7).

F190,8e,Xe (511.1) Ber. F37.4 Se 29.7 Xe25.6 Gef. F37.1 Se31.0 Xe25.6
11*
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Bis(pentafluorselen)oxid (8): 26 g (0.05 mol) Xenon-bis(pentafluoroorthoselenat) werden
in einen 100-ml-V4A-Stahlautoklaven gegeben, dieser wird kurz evakuiert und anschlieBend
aul 180° erhitzt. Nach 3 h {aBt man abkiihlen und fingt den gesamten Inhalt in einer gekiihlten
Falle auf. Nachgewiesen wurden in der Reihe ihrer Filichtigkeit: Sauerstoff, Xenon, Selen-
hexafluorid, 8, Sclentetrafluorid und Seleninylfluorid. Um zu reinem 8 zu gelangen, verfihrt
man wie beim Peroxid 2: Abzichen alles Fliichtigen bei --78°, der Rest wird in viel Wasser
hydrolysiert. Es verbleiben 12 g einer tarbloscn, nicht hydrolysicrbaren Fliissigkeit, schon
weitgehend reines 8. Dieses wird bei 53° destilliert. Sdp. 53°, Schmp. —85°, Ausb. 12 g (65%).

IR (gasf., CsBr): 862 m, 841 ss, 778 s5, 760 s, 735 m, 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.

Massenspektrum (70 eV): FgSe, O+ m/e 341351 (19%), F7Se,0O* 303—311 (0.5), F5Se,0*
267—271 (0.2), FsSe* 171 —177 (100), F4SeOt 168174 (12), F4Set 152158 (1), F38¢0*
149—155 (66), F3Set 133--139 (30), F;SeO0* 130—136 (6), FaSe’ 114--120 (9), FSeO*
111—-117 (12), FSe* 95—101 (4), SeO+ 9298 (3), Se* 7682 (2).

F19OSe; (363.9) Ber. F52.2 Se43.7 Gef. F51.5 Se43.5
{281/72]



