Selen, Tdlur
Vorkommen
Selenide, Telluride in sulfidischen Erzen; Tellur auch elementar,
as Tetradymit (Bi, Te,S), Tellurobismutit (Bi, Te,)
Darstellung der Elemente aus Anodenschlamm der Cu-Elektrolyse
Haufigkeit: Se (an 66. Stelle, 0.05ppm) wie Ag, Hg
Te (an 73. Stelle, 0.002ppm) wie Au, Ir

Vergleichmit O, S
O, S Nichtleiter, Se, Te Halbleiter; Po Metall
stabilste Verbindungen: Selenide, Telluride und Verbindungen
mit O, F, Cl (Oxidationszahlen 11, IV, VI)
nur wenige Analogien zu den zahlreichen S-N-V erbindungen
Abnahme der Stabilitat der Hydride: H,O > H,S> H,Se> H,Te
Abnahme der Stabilitat von Mehrfachbingen, z.B. CX,:
O=C=0, S=C=S stahil, Se=C=Se polymerisiert, kein Te=C=Te
X0O,: O=5=0, -0-Se(=0)—; dreidimensional verknupfte
TeO,-Tetraeder; PoO,: Fluorit-Struktur (KZ=8)
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Elementmodifikationen von Selen, Tellur
Se: 3 rote monokline Modifikationen (a, b, g): Se;-Ringewiein Sq
rote orthorhombische Modifikationen von cyclo-Se;, cyclo-Se,
In Gasphase: Se -Molekile (n = 2-10)
graue = "metallische” trigonale Modifikation:
helikale polymere K etten; thermodynamisch stabilste Form

Darstellung durch Erhitzen aller Gbrigen Mod. oder aus Se (1)
Photoleater; einzige Se-Mod., die elektrischen Strom leitet

amorphes rotes Se: auch helikale polymere K etten; Isolator
Darstellung: Kondensation von Se (g) an kalten Flachen

schwarzes, glasartiges Se (Handelsform): unregelméafiige
Struktur aus grofien polymeren Ringen (bis ca. 1000 Atome)
l6slichinCS,, CiH, a,b-Se
erweicht bei 50°C; bei 180°C Umwandlung in graue Mod.

Te: nur 1 Modifikation bekannt: helikale polymere K etten,
Isotyp zur grauen Se-Modifikation
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Se (grau, trigonal)
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Selen, Tdlur

Verwendung

Se: Halbleiter (graue Mod.): Se-Photozellen, Gleichrichter
Photokopierer: Xerographie (s. Greenwood, S. 979)

Entfarben von Glas (10-150g pro Tonne Glas)

Rubinglaser durch Cadmiumsulfoselenid Cd(S,Se):
10%CdS: rubinrot, 40%: rot, 75%: orange, 100%: gelb

Cd(S,Se): rote Pigmente in Kunststoffen, Farben, Tinten,
Emaillen

Te: Beimengung zu Legierungen, Glasténung

Physiologisches
Seist stark toxisch (MAK: HCN 10mg/ms, Se 0.1mg/m?)

Mensch enthdlt ca. 0.2mg/kg:
Nahrung: < 0.2mg/kg Mangd, >1mg/kg Vergiftung
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Saelenide, Tdluride

Se, Te bilden mit Metalen und Nichtmetallen leicht binare Selenide
bzw. Tdluride:

haufigste mineralische Formen dieser Elemente

mit Ubergangsel ementen oft nichtstéchiometrische V erbindungen:
DEN gering, verschiedene OZ; konnen auch als metallische
L egierungen aufgefaldt werden: TiySe, Tiy-Se, TisSe, TiSe,, TiSe,

Cs,ol Ga;Se, 4] interessantes lineares Anion aus 6 kantenverbriickten
Tetraedern (vgl. Tetraeder-Dimer Al,Clg; polymere Kettein SIS))

Darstellung: Ga+ Se GaSe; GaSe+ Cs Cs,ol GasSe ]

Nichtmetall-selenide, -telluride:
Se, S, Se,S,, SeS,, TeS,: Strukturverwandt mit Sg:
Darstellung aus den Elementen
Se,N,: schlagempfindliche rote Kristalle; Struktur wie )N,

Darstellung aus wasserfreiem NH, + SeBr,
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[Ga6 Se14]-10 in Cs10[Ga6 Se14]

© Ferdinand Belaj



Selen-, Tellur-Anionen M, ™"

Monoselenide, -telluride:

enthalten Se?- bzw. Te2-Anionen: in (Erd-)alkali- und anderen
Chalkogeniden (z.B. ZnX, CdX, HgX, X = Se, Te)

Polyselenide, -telluride:

Im Gegensatz zu den linearen S, "2-Anionen treten auch cyclische

Anionen auf: . /Se\ Sg\
el B o 0T Aglgsew
2 e SeSe 5L
9 Se—T S S
Se e
X o=
get Se—Se
2 %\ @/SE\%_SE 16 / Se—Se
1 Se—Se\SESe/SEQ £ Se/ s RN . %

Darstellung: aus den Elementen,
oder z.B.: 25¢g; + 2Cs,CO; { MeOH} Cs,Se 6
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(IN(P(C6 H5)3)2]+)2 Sel0-2

© Ferdinand Belaj



© Ferdinand Belaj



© Ferdinand Belaj

10



Selen-, Tellur-Kationen M, ™"

wie S geben auch Se, Te mit Oleum leuchtend geféarbte Losungen

Darstellung aus den Elementen mit Lewis-Sauren:
Se; + 6ASF; {SO,, 80°C}  2[Se,[[AskgT],
(gelb, quadratisch-planar)
Se; + 58bF; { SO, -23°CE  [Seg™][Sb,Fy, ], + Sbi;
(griin, exo-endo-Se;-Ring wie Sg*?)
Se; + SbF {SO,, 50°C, p}  [Se™][SbF, ], (tiefrote Kristale:
6-Ring in Boot-Konf. durch Se,-Kette Uberbrtckt: Bicyclus)

Te, "> wie Se,*?, S, quadratisch-planar; Darstellung analog zu [Se,*?]
kein Teg*2 bekannt, sondern polymeres ([Te,*][AsF4],),, und Teg
6Te+ 6AsF, {AsF;} [Te,"[AsFs ], 2ASK,;
(trigonal-prismatischer Te,-Cluster)
gemischte Se, Te-Kationen: [Te,Se,]*?, [TeySe;] ™
Se+Te+AsF; {SO}  [TeSe]? [Te,Se)]*? [Te;Se]*2
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Selen-, Tellurhydride

H,Se: farbloses, giftiges, tibelriechendes Gas (wie H,S)
Darstellung: H, + Se {400°C} H,Se
AlLSe,+H,0  3H,Se+ 2AlI(OH),
FeSe + 2HCI H,Se + FeCl,

H, T e farbloses, tibelriechendes, giftiges Gas
zersetzt sichbel T > 0°C
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Selen-, Tellurhalogenide

Subhalogenide: Te,Cl,, TeX (X =Cl, Br, 1):
Te;Cl,: silbergrau (F, = 238°C)
Darstellung: 3Te+ Cl, {Bombenrohr} Te,Cl,
nur jedes 3. Te-Atom durch Cl, oxidiert:
abwechselnd Te,- und TeCl,-Einheiten
Te)l, Te,Br: silbergrau
Te-Bander aus kondensierten Te;-Ringen in Bootkonformation

Monohal ogenide:

Se,Cl,, (gelbbraune Fliissigkeit), Se,Br, (blutrote Fliissigkeit)
Darstellung aus den Elementen; Struktur wie H,0,

a-Tel (schwarze Kristale): Te,l,-Ringe: —Te-Tel-Tel ,—Tel—
p-Tel (schwarze Kristalle): polymere Struktur
Dihalogenide: instabil
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Selen-, Tellurhalogenide

EX,: auer Sel, sind ale Tetrahal ogenide bekannt: E=Se,Te; X=F..|
Darstellung: a) aus den Elementen
b) SF, + (S, Te)O, {100°C} (Se Te)F, + SO,
Sel,: farblose, reaktive, rauchende Fliissigkeit
Wippe (wie SF,); gutes Fluorierungsmittel

SeCl,, TeCl,, SeBr,: kuban-ghnliche tetramere Grundeinheit:
z.B. Te,Cl: Tezeigt verzerrt-oktaedrische Umgebung
Schmelze: guter elektrischer Leiter: Te,Cl 4TeCls* + 4CI
Salzbildung mit X -Akzeptoren: [SeCl,*][GaCl, ], [TeCl;*][AICI,T]
in Benzol: Te,Cl {-TeCl;*} [Te)Clisl  [TelCl?]
[TeCls ] (oktaedrisch): alle 3 Anionen als Salzeisoliert

MEX:: z.B. TITeF;: tetragonal-pyramidale [TeF;]-Anionen

EXg: nur Serg, TeR (g); TeFsCl (g; K, = 13°C; M, = 258); Oktaeder
Stabilitéat: Sk, >> Sek, (H,O stabil) > Tek, (hydrolysiert in 1 Tag)

Darstellung aus den Elementen U Fluorierung der Dioxide mit BrF,
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Selen-, Telluroxidhal ogenide

Se(1V): seOF,, SeOCl,: Flisssigkeiten (K, = 125°C bzw. 177°C)
SeOBr,,: oranger Festkorper
SeOCl,: sehr reaktive Flussigkeit

Darstellung:
SeCl, + SeO, {200°C} U 2SeOCl,
25e0Cl, {600°C} SeO, + SeCl, + Cl,

Verwendung als gutes L osungsmittel:
2Se0Cl, U SeOCI* + SeOCl,

Se(V1): oOxidhalogenide mit Se(V1) nur mit F bekannt:
SeO,F,: hydrolyse-empfindliches, farbloses Gas
SeO, + SeF,  SeO,F, + SeOF,
Se0,+F, {80°C}  F.SeOF
Se0,+F, {120°C}  F.SeOOSeF,
e(1V): TeOX,-5Te0,=Te,0,,X, (X =F, Cl): farblose Kristalle

e(VI). FOTer; F,Te(OTeF,),,, z.B. Te(OTeFy),; 1(OTeF),
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Selen-, Telluroxide
Se0,: weiRer polymerer Feststoff ...-O-Se(=0)-O-Se(=0)-O-...
weniger stabil als SO,; Anhydrid der selenigen Saure H,SeOy:
leicht [6dlichinH,O:  H,SeO;; H,SeO;{D,-H,0} SeO,
In SeOCl, UH,SO, |6dlich as trimeres (SeO.),
TeO,: noch weniger stabil a's SeO,:
wird durch NH, U N,H, glatt zu Te reduziert

Se0;! 187t sich nicht durch Oxidation von Se U SeO, darstellen:
auch Darstellung aus H,SeO, + P,O,, schwierig; besser:
SO, + K,Se0, { wasserfrel} SeO; + K,S0O,
weilder, hygroskopischer Feststoff; tetramer: ahnlich (NPCI,),
a-T1e0;: gelborange; Darstellung: dehydrat. von Te(OH), (500°C)
b-TeO;: gray, instabil; a-TeO, {D, p, 0,, H,S0,}  b-TeO,
TeO, und SeO, sind kraftige Oxidationsmittel

16,0, Te,04: = (TeD,)(Te0,), (TeD,);(TeO,): gemischte Oxide
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Selenige-, Tellurige Saure

Chemie der Selen-, Telluroxosauren ist viel weniger umfangreich
als die der Schwefel oxosauren

H,Se0;: schwache Saure: K= 3-10-3 bzw. 5-10-8
Darstellung aus dem Anhydrid SeO, oder aus Selenpulver:
SeO, + H,0 { Einengen der L 6sung} H,SeO,
3Se {Pulver} + 4HNO; + H,O 3H,Se0, + 4NO
H,TeO,: schwache Saure: K, = 3-10-3 bzw. 2-10-8
Darstellung: TeCl, + 3H,0 H,TeO,; + 4HCI

Tdlurige Saure ist weniger stabil:
H,TeO, TeO, + H,0O
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Salensaure

H,SeO,: groRe Ahnlichkeit mit H,S0O, [Te(V1)-Séure ganz anders]
farblose Kristalle (F, = 62°C); starke Saure (pK, = 1.74)
hygroskopisch: Verkohlung von organischen Substanzen
zerfliefdich: 95% H,SeQ, : dlige FlUssigkeit
Hydratbildung: [H;O][HSeO,], [H:0,],[Se0,] (= H,SeO,-4H,0)
Oligomerisierung zu Pyro- = Di-Selensaure, Tri-Selensaure:

H,Se0, +35e0;  H,Se,0; {+30;} H,36,0,,
starkere Oxidationswirkung als H,SO,:
H,SeO, conc. + 2HCI conc. H,SeO; + H,0 + 2Cl
vermag (wie Konigswasser HNO;:HCI = 1:3) Au, Pt zu [0sen:
2AU + 6H,Se0, AU,(SeO,); + 3H,5e0; + 3H,0
Darstellung:
a) Oxidation von H,SeO, mit H,O, UKMnO, UHCIO,
b) Oxidation von Se mit Cl,- U Br,-Wasser:
Se+3Cl,+4H,0 H,SeO, + 6HCI
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ellursaure

&(OH),: Orthotellursiure: wenig Ahnlichkeit mit H,SO,, H,SeO,;
Fest (F, 136°C) und in Losung aus Te(OH)4-Molekulen aufgebaut
(oktaedrisch; vgl. [Sn(OH)g] ™2, [Sb(OH)4] ", IO(OH).)
Darstellung:
5Te + 6HCIO; + 12H,0 5HTeO, + 3Cl,

5Te0, + 2KMnO, + 6HNO, + 12H,0
5H.TeO, + 2KNO, + 2Mn(NO,),

starkes Oxidationsmittel:
HsTeO, + 3SO, Te+ 3H,S0,
H,TeO, + 2HCI H,TeO, + 3H,0 + Cl,
Salze: NaH:TeO,, Na,H,TeO,, Na,H,TeO,, Na;TeO,, Ag,TeO,
Entwasserung (160°C) Polymetatellurausre (H,TeQO,) .
nur wenig |oslich

frele H,TeO, bildet Schichtstruktur; Salze: Na,TeO,, BaleO,
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