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Raman Spectra of Solid and Molten SeOBr2 

The Raman spectra of solid and molten SeOBr 2 as well as of a CC14 solution 
have been recorded for the first time. The spectra indicate associated molecules 
in the molten state and relatively strong intermolecular interactions in the 
solid. Monomeric pyramidal molecules are present in the CCla solution. An 
assignment will be discussed in analogy to SeOC12. 
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Einleitung 

In  einer Reihe von Arbeiten 1-4 wurden von uns in den letzten 
Jahren  Oxidhalogenide unter  den verschiedensten Aspekten unter- 
sueht. I m  wesentliehen interessieren dabei die St rukturen im festen und 
flfissigen Zustand,  aber auch das reakt ive Verhalte n einiger Oxidhalo- 
genide. Speziell SeOC12 w/ire hier zu nennen, das zum einen sauerstoff- 
/ iber t ragend wirkt ,  wie beispielsweise bei 

2 SeOC12 + SiC14 ~ Si02 + 2 SeC14 (Lit.s), 

und zum anderen in Addit ionsverbindungen (z.B. mit  SbCls6 und 
SnC145) als Elektronendonor  fungiert. 

Vom SeOBr~ und seinem chemisehen Verhalten ist nur  wenig 
bekannt .  Seine physikalisehen Eigenschaften [Flfissigkeitsbereich: 
175,5 ~ 7, Dichte (50 ~ 3,38 g/cmS, s] lassen auf Analogien zum SeOC12 
sehliegen. 
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Hie r  soil nun  der  Versueh  u n t e r n o m m e n  werden,  mi t  Hi l fe  der  
Ramanspektroskopie I n f o r m a t i o n e n  fiber die  S~ruk tu r  des SeOBr2 im 
geschmotzenen und  k r i s t a l l i nen  Z u s t a n d  zu erha l ten .  
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Abb. 1. Ramanspektren des SeOBr2 im festen Zustand und in der Sehmelze. 
Spektrograph - -  Coderg - -  PH 1 Jnit Photomultiplier EM19558 A, Erregerlieht 
- -  Rubinpulslaser, 6943-~: Registriergesehwindigkeit - -  50 cm-1/min, Papier- 
vorschub - -  30ram/rain. a und b Flfissiges SeOBr 2 bei 100~ und 50~ 
Zeitkonstante 3s, SpaItbreite 6cm -1, c Festes SeOBr~ bei - -196~ Zeit- 

konstante 1,5 s, Spaltbreite 4 cm 1 

E x p e r i m e n t e l l e s  

Die Darstellung des Se0Bru erfolgte nach Lehner 9 aus frisch sublimiertem 
SeO2 (p. A. Merck), Se (p. A. Merck) und Brom. Zur Aufnahme der Ramanspek- 
tren wurden die entstandenen gelblichbraunen Kristallnadeln (Fp.~ 41 ~ aus 
CC14 umkristallisiert, wobei etwas hellere Kristalle erhalten wurden. Das 
gereinigte Produkt  wurde unter Luft- und FeuchtigkeitsausschluB in eine 
Ramankfivette iiberffihrt und diese unter Kfihlung mit ft. N2 abgeschmolzen. 

Die Ramanspektren wurden mit einem (~oderg-PH 1-Ramanspektrographen 
und Rubinpulslasera~megung aufgenommen. Eine eingehende Beschreibung des 
Spektrographen und der modifizierten Probenanordnung wurde bereits an 



Ramanspektroskopisehe Untersuehungen an SeOBr~ 527 

Tabelle 1. Ramanfrequenzen des festen und fliissigen SeOBr2 und der 27 ~igen 
SeOBr2-LSsung in CCla; (s = strong, m = medium, w = weak, sh = shoulder) 

fest fl/issig fl/issig 27 ~ige Lsg. CC144 
- -  196 ~ 50 ~ 100 ~ in CC14, RT RT 

965 vw 

922 w 
905w 
886m 

309s 
296ms 
279s 

255s 
247 w 
238 vs 

212s 

145w 
l l 5 sh  
l l l m s  
97 w 
83w 
67 w 
56w, sh 
50w 

933m 

885w 

318w* 

278 s, sh 
268 s, sh 

215s 

196 m, sh 
158 w 

92 s 

938m 

795m 791 
766m 762 
463s 459 
319s 325 

282 s, br 287 m, sh 

224 s 

200 m 

105 s 101 m 

222s 217 

* CC14 und/oder Br2? 

~nderer Stelle ver6ffentlieht lo, 11. Die Aufnahmen der Sehmelzen wurden dureh 
Registrierung der Ramanstrahlung senkrecht und die des Feststoffes bei 
- -  196 ~ entgegengesetzt zur Einstrahlrichtung des gubinlaserliehtes erhalten. 

Ergebnisse 
In  Abb.  1 sind die R a m a n s p e k t r e n  des SeOBr2 im fes ten Zus t and  bei 

- - 1 9 6 ~  und  in der Sehmelze  bei 50 und 100~ aufgezeiehnet .  Die 
gemessenen F r e q u e n z w e r t e  und  deren In t ens i t~ t en  des fes ten and  

flfissigen SeOBr2 sind z u s a m m e n  mi t  denen  einer 27~oigen SeOBr2- 
L6sung  in CC14 in Tab.  1 autgef / ihr t .  
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Diskuss ion  

Obwohl von den Seleninyldihalogeniden SeOF 2 und SeOC12 
verschiedene schwingungsspektroskopische Untersuchungen 4,12-14 und 
Schwingungsberechnungen 15 vorliegen, ist yore homologen SeOBr2 
bisher nur wenig bekannt. Es kann jedoch davon ausgegangen werden, 
dab die SeOBr2-Molekel (z. B. in CCl4-LSsungen und in der Gasphase) 
ebenso wie SeOFe, SOC12 und SeOCl~ 4,12-15 pyramidal (Cs-Symmetrie) 
aufgebaut ist. Ffir solche Molekiile werden 6 Eigenschwingungen in den 
l~assen 4 A' + 2 A" erwartet, die sowohl ultrarot- als auch Raman-aktiv 
sind. 

Unsere erhaltenen Ramanspektren des geschmolzenen SeOBre, 
sowie deren Vergleich mit denen des fl/issigen Se0C124, sind mit der 
Annahme einer pyramidalen Molekfilstruktur im Einklang. Ebenso wie 
beim SeOC124 tritt beim Se0Br 2 bei TemperaturerhShung eine 
Verschiebung der symmetrischen Se--O-Valenzfrequenz nach hSheren 
Frequenzwerten ["1 (50 ~ = 933 und 885 cm -1, "1 (100 ~ = 938 cm -1] 
auf, zugleich wird die andeutungsweise zu beobachtende Aufspaltung 
dieser Linie aufgehoben. In einer 27 ~igen LSsung yon SeOBr 2 in CC14 
schliel~lich wird die Se--O-Valenzfrequenz bei 965cm-1 registriert. 
Ramanspektren der Gasphase konnten wegen der Zersetzung des 
SeOBr 2 nicht erhalten werden. 

Die Ramanspektren des festen SeOBre bei Raumtemperatur und 
--196~ zeigen ein wesentlich komplexeres Aussehen. lm Se--O- 
Valenzbereich treten 3 Linien auf, die bei den niedrigeren Frequenzen 
922, 905 und 886 cm -1 liegen. Zus~ttzlich werden Aufspaltungen und 
Verschiebungen der Se--Br-Frequenzen beobachtet. 

Dieses Verhalten kann in Analogie zum SeOC124 interpretiert 
werden : 

In verdfinnten SeOBr2-L5sungen liegen danach isolierte Molektile 
mit pyramidaler Struktur vor. In der Schmelze tritt eine Wechselwir- 
kung benachbarter Molek/ile ein, wobei das Selenatom als Elektronen- 
acceptor und das Sauerstoffatom des benachbarten SeOBr2 als 
Elektronendonator fungieren. Diese intermolekulare Wechselwirkung 
wird mit Temperaturerniedrigung starker, um letztlich im festen 
Zustand zu einer wahrscheinlichen Struktur (mit wenigstens 2 
Molekfilen in der Elementarzelle) der Art 

�9 - - o ,  - - o ,  . o .  20, 
Br B r B r  B r B r  B r B r  13r 

zu fiihren, in der die bevorzugte sp~-Hybridisierung des Selens 
beibehalten wird. 

Vom SeOF2 wurde kfirzlich eine RSntgenstrukturbestimmung yon 
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Dewan und Edwards  16 ver5ffentlicht, in der allerdings neben der 
Se - -O . . .Se -Wechse lwi rkung  auch F-Brfickenbindungen angegeben 
werden, obwohl beide Se- -F-Abs t~nde  prakt isch gleich lang sind. Eine 
dem SeOF~ analoge S t ruk tur  des SeOBr~ ist mi t  unseren Raman-  

spektroskopischen Ergebnissen nicht vereinbar.  
Eine letztlich verbindliche Zuordnung des SeOBr2-Ramanspek-  

t rums kann nur auf  der Basis einer Kr is ta l l s t rukturbes t immung,  die 
bisher jedoeh nieht vorliegt, getroffen werden. 

Addit ionsverbindungen des SeOBre, wie sie vom SeOC12 bekannt  
sind4-6,17, konnten noeh nicht dargestellt  werden. Es ist jedoch zu 
erwarten,  dal3 ~hnliehe Verhi~ltnisse wie beim SeOC12 vorliegen. In  
einem sotchen SeOBre-Addukt wird die Se--O-Valenzfrequenz bei 
wesentlieh tieferen Wellenzahlen zu erwarten sein als in dem reinen 
Feststoff,  in dem zwar eine betr~ehtliehe Se = 0 . . .  Se-Wechselwirkung 
benachbar ter  Molekfile vorhanden ist, die aber noeh lange nicht die 
GrSBenordnung yon kovalenten Bindungen erreicht. 

Versuehe zur Darstellung yon SeOBr~-Additionsverbindungen mit  
geeigneten Bromiden sind im Gange. 
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