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Durch Umsetzung von (NH4);WO,Se; mit Selenwasserstoff in Gegenwart eines Uber-
schusses von Cs*-lonen konnte Cs;WOSe; dargestellt werden. Aus der wiBrigen Losung des
Césiumsalzes 148t sich das Thalliumsalz gewinnen. Die Eigenschaften dieser bisher einzigen
Triselenowolframate werden beschrieben, ihre IR-Spektren gemessen und zugeordnet.
Das Elektronenabsorptionsspektrum des WOSe3;2—-Jons wird gemessen und an Hand eines
einfachen MO-Schemas zugeordnet.

Bisher ist es nicht gelungen, Triselenowolframate darzustellen, da man durch
Reaktion von W42~ mit Selenwasserstoff unter Einhaltung bestimmter Versuchs-
bedingungen entweder das WO;Se;2 - oder das WSes2-Ion erhidlt. Entsprechendes
gilt auch fir die MolybdateD. Da die Darstellung von Verbindungen des Typs
MeéWOSe3 von groflem theoretischem Interesse ist -— und zwar u.a. um aus den
Schwingungs- und Elektronenspektren Aussagen iiber die Bindungsverhiltnisse
machen zu konnen —, haben wir uns mit der Darstellung dieser Verbindungen
beschiiftigt. In der vorliegenden Arbeit soll hieriiber berichtet werden.

1. Zur Darstellung von Triselenowolframaten(VI)

Durch Untersuchung des Bildungsmechanismus von Thio-Anionen der Uber-
gangsmetalle 2.3) haben wir gefunden, dal3 fiir die Bildung von Anionen des Typs
MeO,S, | aus MeO4" (Me = V, Mo, W, Re) nicht das S2--Ion, sondern der
Schwefelwasserstoff verantwortlich ist. Die Bildungsreaktion lduft wie folgt hierbei ab:

MeO4" + (4-%) HpS - ——> MeOySq " + (4—x) H0 (1)
Entsprechend sollte man erwarten, daf auch nach folgender Reaktion Triseleno-
Anionen erhiltlich sind:

MeO,Se;™ + HySe  -——->  MeOSe;" -+ HO 2)
falls durch Einhaltung der Versuchsbedingungen eine Weiterreaktion zu MeSes"”
nicht erfolgen kann. Unsere fritheren Untersuchungen? hatten ergeben, dalB} die
Reaktionsgeschwindigkeit fiir die Reaktion (1) mit steigendem pH-Wert stark abnimmt
und daB zum anderen die Cs-Salze von trichalkogenosubstituierten Anionen schwer
16slich sind3),
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1969 Ubergangsmetalichalkogenverbindungen 2045

Entsprechend Gleichung (2) setzten wir eine nur schwach alkalische wiBrige
Losung von Diammoniumdioxodiselenowolframat(VI) mit Selenwasserstoff um:

WO,Se,2~ + H,Se ——  WOSe;2~ 4+ H,0 (2a)
1 2 3

und erhielten auf Zusatz von konz. wiBriger CsCl-Lésung rotes feinkristallines
Cs,WOSe; (4) als schwerlosliches Produkt. Aus einer wédBrigen Losung von 4 146t
sich durch Versetzen mit konz. Thallium(1)-nitrat-Ldsung Tl;WOSe; (5) als ebenfalls
roter, schwerléslicher Festkorper gewinnen.

I1. Eigenschaften der Salze

4 und 5 sind rote feinkristalline Festkorper. Die widirige Losung von 4 ist orange-
gelb gefirbt. 4 und 5 sind sehr wenig 18slich in Athanol und praktisch unléslich in
Ather. Sowohl die wiBrige Losung als auch die Festkorper zersetzen sich duBerst
leicht in Gegenwart von Luftsauerstoff. In einer Stickstoffatmosphére sind 4 und 5,
sowie die wiBrige Losung einigermaflen stabil. Samtliche Reaktionen und Unter-
suchungen miissen deshalb unter Schutzgas ausgefithrt werden.

Obwohl wir keine rontgenographische Untersuchung in Ermangelung von Ein-
kristallen durchgefiihrt haben, ist anzunehmen, daB 4 in der Raumgruppe D3} und
im B-K,S04-Typ kristallisiert, wie alle verwandten Thio- und Selenosalze (vgl. I.¢c. 1.4.9).

II1. Die IR-Spektren

Fiir das isolierte Anion 3 sind sechs Grundschwingungen zu erwarten, die sich
nach I' (C3,) = 3 A; + 3 E klassifizieren. Das von 4 ermittelte IR-Spektrum geht aus
Tab. 1 hervor und ist fiir ein WOSe32--lon charakteristisch.

Tab. 1. Bandenlagen und Zuordnung des IR-Spektrums von Cs;WOSe;. Die Messung
erfolgte zwischen 1000 —400/cm mit einem Leitz-Spektrographen, zwischen 400 —95/cm mit
einem Beckman-IR-11-Gerit

Rasse Bezeichnung Bandenlage in cm™1
vi(Ap) W —0) 864 (st)
va(Ay) vs(W -—Se) 326 (st)
vi(Aq) Ss(WSe3) 130 (s)

v4(E) vas(W —Se) 326 (st)

vs(E) Bas(WSes) 130 (s)

v6(E) pr(WSes) ?

st = stark, s == schwach.

4) G. Gattow und A. Franke, Z. anorg. allg. Chem. 352, 11 (1967).
5) A. Miiller, E. Diemann, B. Krebs und M. J. F. Leroy, Angew. Chem. 80, 846 (1968).
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v(W —0) liegt im Erwartungsbereich. Entsprechendes gilt fiir die beiden W —Se-
Valenzschwingungen, die im vorliegenden Fall annidhernd zusammenfallen. Uber den
Erwartungsbereich filr Ubergangsmetall-Chalkogen-Valenzschwingungen in ent-
sprechenden Verbindungen ist von uns erstmals berichtet worden6.?”. Die noch
verbleibenden WSej-Deformationsschwingungen und besonders p.(WSes) treten
erwartungsgemil mit Jullerst geringer Intensitit auf®. v3 und vs sollten, wie auch
beim WOS;2~-Ton¥ anndhernd zuféllig entartet sein. Da nicht alle Normalschwin-
gungsfrequenzen ermitteit werden konnten, wurde auf eine vollstindige Normal-
koordinatenanalyse verzichtet. Die Kraftkonstante fiyo a8t sich jedoch mit ziemlich
grofBer Genauigkeit nach dem Zweimassenmodell abschitzen. Man erhilt fiyg = 6.5
mdyn/A. Ein Vergleich mit den Werten fiir WO42~ (fyyo — 6.42 mdyn/A)® und
WOS32- (fwo == 6.54 mdyn/A)Y zeigt, daB in allen lonen annihernd gleich starke
W —0-Bindungen vorliegen. Aus der Lage der W--Se-Valenzschwingungen ergibt
sich, daB} im vorliegenden Ion 3 W--Se-w-Bindungen vorliegen.

Im Salz 5 ist die v(W—0) (= 850/cm) erwartungsgemil} nach niederen Wellen-
zahlen verschoben. Dies 146t sich dadurch erklidren, dafl hier kovalente Tl -O-
Bindungsanteile vorliegen, die die W-—-O-Bindung schwichen. Zur allgemeinen
theoretischen Erkldarung vgl. 1. ¢.9).

IV. Das Elektronenabsorptionsspektrum

Das Elektronenspekirum von 3 ist aus Abbild. 1 ersichtlich. Die gemessenen
Absorptionsbanden sind aus Tab. 2 zu ersehen.
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Abbild. 1. Elektronenspektrum des WOSe32 -Ions in wiBr. Losung. Die Messung erfolgte
mit einem Gerit der Fa. Beckman (Type DK 2)
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6) A. Miiller, B. Krebs, R. Kebabcioglu, M. Stockburger und O. Glemser, Spectrochim. Acta
24 A, 1831 (1968).

7 A. Miiller, O. Glemser und E. Diemann, Z. analyt. Chem. 241, 136 (1968).
8) A. Miiller und B. Krebs, J. mol. Spectroscopy 24, 180 (1967).
9 E.J. Baran, P. Aymonino und A. Miiller, Z. Naturforsch., im Druck.
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Tab. 2. Bandenlagen (Hauptabsorptionsbanden) und Zuordnung des Elektronenspektrums
von WOSe32~ (zum Vergleich von WOS32-, Extinktionskoeffizienten € in //Mol-cm)

WOS;2- WOSe3z2-

(cm 1) (cm=1) Zuordnung
v 26700 22100 LA} — 1E lag — Se
g = 3-10"3
Vo 29900 26000 ]
z = 1.1-104 I
V3 37000 34100 1A; —~1E
g == 7.2-103 oder -> 1A,
v4 41100 38200
g = 9.6-103 J

Die Zuordnung soll im folgenden vereinfachten MO-Diagramm durchgefiihrt
werden:

Es wird vereinfachend angenommen, daB fiir die Bindungen die 5d- und (5-+1)s-
Funktionen des Wolframs und die 2p-Funktionen des Sauerstoffs, sowie die 4p-
Funktijonen des Selens verantwortlich sind. Die 5-Orbitale der Liganden spannen eine
reduzible Darstellung auf, die sich zu I" = A{(O) und I = A + E(Se) und entsprechend
die 7-Orbitale eine Darstellung, die sich zu I' =E(O) und IT' = A;-+A,-E(Se) aus-
reduzieren 1dBt. Nach dem fiiblichen gruppentheoretischen Verfahren lassen sich
Symmetriefunktionen der Liganden-AO’s aufstellen, die sich nach den irreduziblen
Darstellungen von Cj, (s. oben) transformieren (vgl. Tab. 3).

Tab. 3. Symmetricadaptierte Funktionen des Ions MeOSe32—, vgl. I.c. 10

v ; -
Aq s, (1/3)Y2(dxy+dxz+dyz) g (A/)'2(52+ 03+ 64)
(1/3)"2(px+ py+p2) (1/2)2 (1o + X3 +TTX4)
A; (1/3)'2(mys-+-mwys -+ 7wya)
E (He)V2(dxz +dyz —2dxy) Xy (1/e)'2(03 464 —202)
(/o) 2(2p,—px—Py), dz2 (1/6)'/2 (x5 + x4 — 27X2),
(1/2)'2(myq - 7y3)
(1/2)'2(dxz—dyz) Y1 (1/2)'2(o3 54),
(1/2)'2 (mxq -7x3)
(1/2)"2(px—py), d2—y2 (He)'/2(2mys ~Ty3 —Ty4)

Durch Linearkombinationen dieser Symmetriefunktionen und der Zentralatom-
AO’s gleicher Symmetrie ergeben sich dann die Komplex-MOQ's, die sich nach den
irreduziblen Darstellungen von Cs, klassifizieren lassen.

Die hier vorliegenden 24 Valenzelektronen besetzen dann nach dem Pauli-Prinzip
die untersten Niveaus. Das letzte besetzte MO ist daher das MO zur irreduziblen

100 A. Miiller, B. Krebs, W. Rittner und M. Stockburger, Ber. Bunsenges. physik. Chem. 71,
182 (1967).
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Darstellung a;, das erste unbesetzte MO ist gemiBB Abbild. 2 Se. Der Grundzustand
der Tonen hat damit die folgende Konfiguration:

(1ay)%(22,)2(Le)¥(2e)4(3a1)2(3e)*(4e)t(1 a)?

531
Lay
Ge
n+l)s __ €
T a-MO's »
nd 132 1 ]rSe
—=a,-und ‘®e—  —= 3,-3,-und
eMl's 48, ee. L0 e-MOs
e ——== g-M0’s
— 800
3a
2e
—eeee—
Te 659
— o000 ——=a,-und
(11 T
2a, 0 e-M0s
1a oo T a-M0s
—_oe
Metallorbitale  Komplexorbitale Ligandenorbitale

Abbild. 2. Vereinfachtes MO-Schema fiir Ionen des Typs MeOSe;2~ mit Csy-Symmetrie
(d%-Konfiguration)

Fir das vorliegende Ion 3 sind lediglich 'A; — !E- und 1A, — 1A;-Ubergiinge
bahn- und spinerlaubt. Obwohl auf eine quantitative Messung von Extinktions-
koeffizienten und Oszillatorenstirken wegen der groBen Zersetzlichkeit verzichtet
werden muBte, kann qualitativ aus den hohen Intensititen der Banden geschlossen
werden, daB im vorliegenden Fall alle Ubergiinge 1Ay - 1E- oder 1A; — 1A,-Uber-
ginge sind. Aus Tab. 3 geht weiterhin eindeutig hervor, daB} das letzte besetzte MO la,
aus Symmetriegriinden an den Selenatomen zentriert ist. Nach dem MO-Schema
sollte daher der erste Ubergang la; — 5¢ zuzuordnen sein. Die Zuordnung der
weiteren gemessenen Banden dagegen ist nicht eindeutig.

Als interessante Tatsache ergibt sich nun, daf} die Differenz vi(WOS327)—
vi(WOSe327) = 4600/cm ungefihr gleich der Differenz der Ionisierungsspannung von
Schwefel und Selen (= 4900/cm) ist. Dies weist eindeutig darauf hin, daf} der lingst-
wellige Ubergang mit einem charge transfer Selen — “*olfram verbunden ist (vgl.
Loc.1 oy,

Wir danken Herrn Prof. Dr. O. Glemser fiir Unterstiitzung, sowie dem Fonds der Chemi-
schen Industrie fiir finanzielle Hilfe.
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Beschreibung der Versuche

1. Dicdsiumtriselenowolframat(VI) (4): In eine Losung von 2.00 g (NH4), W0O,Se; und
0.20 g KOH in 50ccm sauerstofffreiem Wasser wird nach Zusatz von 5.0 ccm 50 proz. Céasium-
chlorid-Losung unter Kihlung mit Eiswasser Selenwasserstoff eingeleitet. Nach kurzer Zeit
fillt dunkelrotes 4 feinkristallin aus. 4 wird mit Athanol, Schwefelkohlenstoff und Ather
gewaschen und dann im Stickstoffstrom getrocknet. Ausb. ca. 30%.

Cs;WOSes (623.6) Ber. Cs 42.62 W 29.48 Se 37.98 Gef. Cs42.2 W 28.9 Se 38.2

2. Dithalliumtriselenowolframat( VI) (5): Das Thalliumsalz wird erhalten, wenn man eine
wilBr. Losung von 4 mit einer n/10 Thallium(I)-nitrat-Losung versetzt. Der schwerlésliche
rote Niederschlag von 5 wird mit CS, und Ather gewaschen und im Stickstoffstrom getrock-
net. Ausb. 959%.

TI,WOSe; (845.5) Ber. T148.34 W 21.74 S¢28.02 Gef. T147.9 W 21.9 Se27.1

3. Analytisches: Cidsium wurde gravimetrisch als Céasiumtetraphenylborat, Thallium durch
komplexometrische Titration bestimmt. Die Analyse des Wolframs erfolgte nach Oxydation
der Verbindungen durch Fillung und Auswaage als Oxinat, Selen wurde nach Reduktion mit
salzsaurer Hydraziniumchlorid-Lésung als Element ausgewogen.
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