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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 12.3Ji~,rz 1971) 

Gold Selenide Halogenide~' 

The existence of the gold selenide halogenides AuBrSe and 
AuC1Se could be established. X-ray investigations, including 
single crystal measurements, showed the two compounds to be 
isomorphic with orthorhombie symmetry and the possible 
space groups Pne2 and Pnem, resp. 

AuBrSe: a = 6.767A, b -- 7.419~, e = 12.255~_, Z = 8 
AuC1Se: a = 6.688.~, b -- 7.244.X~, c -- 11.853.~, Z = 8 

Die Existenz der Goldselenidhalogenide AuBrSe und AuC1Se 
konnte experimentell belegt werden. Naeh r6ntgenographi- 
sehen Untersuchungen, aueh an Einkristallen, sind die Ver- 
bindungen isomorph mit  orthorhombiseher Symmetrie und den 
wahrseheinliehen Raumgruppen Pne2 bzw. Pnem. 

AuBrSe: a = 6,767A, b ~ 7,419~k, c = 12,255 '~, Z = 8 
AuC1Se: a =  6,688A, b - -  7,244A, c = 11,853A, Z = 8 

E i n l e i t u n g  

In  einer Be t raeh tung  fiber Chalkogenidhalogenide der ersten Neben- 

gruppe 1 wurde gezeigt, dab Kupfe r  und Gold Telluridhalogenide - -  zum 

Teil analoger Zusammense tzung  - -  bilden, w~hrend yore Silber nnr  

Thiohalogenide bekann t  sind. Die Frage,  ob bei Gold, wie beim Kupfer ,  

Selenidhalogenide existieren, blieb zun/iehst offen 2. I m  folgenden wird 

das Bes tehen zumindes t  eines Selenid~ehlorides bzw. -bromides experi-  
mentel l  belegt. 

* Herrn Prof. Dr. H. Nowotny gewidmet. 
** Zugteieh Max-Planek-Inst i tut  ffir Festk6rperforsehung, Stuttgart .  

1 A .  Rabenau, H.  Rau  und G. Rosenstein, J. Less-Common Metals 21, 
395 (1970). 

.2 H.  R a u  und A.  Rabenau, Abstr. 3rd Internat .  Conf. on Solid Com- 
pounds of Transition Elements, Oslo, 16. 20. guni 1969, S. 20. 



1426 A. R a b e n a u  u. a. : [Mh. Chem., Bd. 102 

Experimenteller Teil 

Die ffir ChMkogenidhMogenide bew/~hrte Reak t ion  in w/iBr, t ta logen-  
wasserstoffsguren unVer hydro the rma len  Bedingungen  3 f / ihrte bei Ver- 
wendung  yon  Gold und  Selen nur  zum AuSe. Es wurde  daher  in wasserfreien 
Sys temen  gearbei te t  (Tab. 1). 

Tabel le  1. V e r s u e h e  i m  A u t o k l a v e n 4 ;  A m p u l l e n v o l u m e n  1 0 - - 1 1 e m  3 

Vers. Ausgangs-  Temper~tur ,  ~ 
Nr. L6sungsmi t te l  subs tanzen T2 TI  Zeit 

A 470 t t B r  5,91 g Au  230--220 9 Tage 

0,015 Mol/cmS 2,37 g Se 
2,40 g Br2 

A 514 I-IC1 5,91 g Au 

0,02 Mol /em 3 2,37 g Se 
1,17 g CI2 

200--180 12 Tage 

Au und  Se befanden sieh (bei T2) a m  Boden  der Ampul le  

In  eine Quarzglasampul le  wurden  Selen- und  Goldpulver  eingewogen. 
B r o m  und  Bromwassers tof f  bzw. Chlor u n d  Chlorwasserstoff wurden  fiber 
ein V a k u u m s y s t e m  in die mi t  flfissiger Luf t  gekOhlte Ampul le  einkondensier t .  

N a e h  der l:~eaktion war  der BodenkSrper  durehsetz t  mi t  kleinen meta l -  
liseh grauen KristMlen.  ])iese wurden  un te r  dem Binokula rmikroskop  aus- 
gelesen und  r6n~genographisch als jeweils einhei t l ieh festgestell t .  Daneben  
enthie l t  der Bodenk6rper  neben Gold zumindes t  eine wei tere  nieht  identifi-  
zierte Substanz,  im Bromidsys t em zusgtzl ieh Selen. 

l :~6ntgenfluoreszenzanalyse der  Kris ta l le  zeigte die Anwesenhei t  yon 
Au, Se, Br  bzw. Au, Se, C1 in gleieher Gr513enordnung. I m  Fal le  der te rngren  
B r o m v e r b i n d u n g  reiehte  die Menge der Kris ta l le  ffir eine Gold- und  Brom-  
bes t immung  aus. Die Differenz wurde  als Selen angenommen :  

Versueh A 470, Angaben  in Gew~o 

gef. ber. ffir AuBrSe  

Au 56,3 55,35 
Br  21,9 22,46 
Se 21,8 (Differenz) 22,19 

Zur Uberprf i fung der Formel  wurden  die E l emen te  in versehiedenen 
Verh/~ltnissen in Glasampul len 2 Wochen  auf  220 ~ C bzw. 300 ~ C angelassen. 
Die t~eaktionen verl iefen nicht  vollst~rldig, da sich ein Teil des Goldes - -  es 
wurde  aus Goldsalzl6sungen mi t  SO~ frisch gefglltes Goldpulver  eingesetzt  - -  
durch Rekris tMlisat ion der wei teren U m s e t z u n g  entzieht .  Nach  Ausweis der 
Rbn tgenda t en  bes tand  das t l eak t ionsgemiseh  bei e inem Atomverh / i l tn i s  
Au  : Br  : Se = 1 : 1 : 1 fast aussehliel31ieh aus der neuen Phase.  Daneben  

.z A .  R a b e n a u  und  H .  R a u ,  Phil ips techn.  I~dseh. 30, 53 (1969/70). 
,t H .  l~,au und  A .  R a b e n a u ,  Mater.  Bes. Bull. 2, 609 (1967). 
5 A .  R a b e n a u ,  H .  J~au und  G. R osens t e i n ,  J.  Less-Common Metals 24, 

291 (1971). 
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wurden die Linien von Gold und  weitere, nicht identifizierbare Linien beob- 
aehtet. Jede Anderung des Atomverhgltnisses fiihrte zu einer Abnahme des 
Anteils der neuen Phase. Bei einer Erh6hung des SelengehMtes tr i t t  - -  mit  
zunehmenden Mengen - -  a-AuSe 5 ~uf. Die entspreehende Chloridverbindung 
lgd3t sieh auf gleiehe Weise bei einem Atomverh/iltnis Au : C1 : Se - -  ebenfalls 
nieht v61]ig rein - -  herstellen. ])agegen wurde bei der Umsetzung mit Jod, 
wo die Umsetzung mit Jodwasserstoff wegen dessert Instabilit/~t nieht in 
Frage kommt, lediglich das Auftreten yon c~-AuSe beobaehteL unabhgngig 
von den Mengenverhgltnissen der Partner. 

R 6 n t g e n o g r a p h i s c b e  U n t e r s u c h u n g e n  

Zur  Bes t immung  der Gi t t e rkons tan ten  u a d  I~aumgruppen wurden 
yon der Brom- u n d  Chlorverbindung Einkr i s ta l laufn~hmen naeh der 

Weifienbe W- (CuKe) und  yon  der Bromverb indung  zus/~tzlieh naeh  der 
Pr/~zessionsmethode (MoK~) durehgefiihrt.  Erschwert  wurden die Unter -  
suehungen dutch  die sehlechte Ausbi ldung der Kristalle.  

Dari iber  h inaus  wurden  Pu lve r au fnahmen  an gepulver ten Kristal lel l  
u n d  den I~eaktionsgemisehen der Temperversuehe mi t  dem Phil ips-Weit-  
winkelgoniometer  (CnKc~-Strahlung) durehgefiihrt.  

Tabelle 2. K . r i s l ~ a l l o g r a p h i s e h e  D a t e n  v o n  G o l d s e l e n i d -  
h a l o g e n i d e n  

Diehte, 
Ver- Kristall- Elementarzelle wahrseheinl, g/cm3 

bindung system a (X) b (A) c (~) z RG 
dx dm 

AuSe.rJ or  ,o / 6,767 7,419 ,2,255 8 Pno20:  / 7,683 7,8 
AuSeCl [rh~ 6,688 7,244 11,853 8 (Pnem-D3hj  7,203 * 

* Wegen zu geringer Menge nieht bestimmt. 

Tabelle 3. D i f f r a k t o g r a m m e  v o n  G o l d s e l e n i d h a l o g e n i d e n  

AuSeBr AuSeC1 

d, (A) z hkl d (h) ~ h, kZ 

6,33 3 011 6,19 7 011 
6,12 100 002 5,94 100 002 
5,00 2 110 4,90 10 1,0 
3,71 6 020 3,62 10 020 
3,17 8 022 3,09 ,6 022 
3,08 6 210 3,04 14 210 
3,06 4 004 2,964 5 004 
2,424 4 031 2,367 8 031 
2,360 5 024 2,293 8 024 
2,1,6 3 033 2,061 8 033 
2,042 10 006 1,975 8 006 
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Die aus Einkristall- und Pulveraufnahmen erhaltenen Gitterkonstan- 
ten wurden mit  I-Iilfe einer GroBreehenanlage ver~einerL Iu  Tab. 2 wer- 
den Netzebenenabst/~nde, Intensit~tten und Indizierungen der elf st~rk- 
sten Pulverreflexe fiir beide Verbindungen angegeben. 

S c h l u B b e t r a c h t u n g  

Obwohl es nieht mSglich war, das besehriebene Goldselenid-bromid 
bzw. -ehlorid in reiner Form in grSBeren Mengen darzustellen, besteht an 
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Abb. 1. Strichdiagramme der Goldselenidhalogenide, CuK~-Strahlung 

deren Existenz und Zusammensetzung kein Zweifel. Ffir das AuBrSe 
konnte die Formel auch analytiseh gesichert ~verden. Vor allem die 
Ergebnisse der 1%5ntgenuntersuchungen fiihre~ auch fiir die Chlorid- 
verbindung zu der analogen Zusammensetzung AuCISe, die auch dureh 
die Strichdiagramme (Abb. 1) deutlich wird. Ein I-Iinweis auf das Be- 
stehen eines Goldselenid-jodides wurde nieht gefunden. 

Die vorliegende Arbeit bildet zun/~chs~ einen AbschluB unserer 
Untersuehungen fiber Chalkogenidhalogenide der ersten Nebengruppe. 
Eine weitere Diskussion der verwandtsch~ftlichen Beziehungen dieser 
Verbindungsgruppe yon Kupfer, Silber und Gold setzt die noch aus- 
stehenden Strukturbest immungen voraus. 


