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Im 

MAX SCHMIDT und IRMGARD WILHELM 
Chloroselensaure 

Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitat Marburg/Lahn 

(Eingegangen am 24. Oktober 1963) 

Die bis - 10" bestiindige feste Chloroselensaure ist durch Umsetzen von SeO3 
mit iiberschussigem Chlorwasserstoff lbsungsmittelfrei oder in fliissigem SO2 
erhlltlich. Der bestlndigere Trimethylsilylester ist aus (CH3)3SiCl und SeO3 
bzw. CISe03H darstellbar. Mit NaOSi(CH& liefert er den bereits bekannten 
Selensaure-bis-trimcthylsilylester, mit Pyridin das Addukt CSHSN. S e O 3 .  
(CH3)sSnCl reagiert mit SeO3 nicht zum Stannylester, sondem zu dem wohl 

salzartigen Addukt (CH3)3SnCl. SeO3. 

Gegensatz zu Fluoro-, Chloro- und Bromoschwefelsaure waren Halogeno- 
selensauren bis 1962 unbekannt. Fluoroselendure, FSeO3H, wurde dann gleichzeitig 
und unabhangig sowohl von H. BARTELS und E.  CLASS^) als auch von uns2) aus Selen- 
trioxid und Fluorwasserstoff als VerhaltnismaBig bestiindige Verbindung synthetisiert. 
Dies ist insofern nicht verwunderlich, als Fluor in der Oxydationsstufe - 1 selbst mit 
dem starken Oxydationsmittel SeO3 keine Redoxreaktion eingehen kann. Das gilt 
nicht mehr fur Chlorid. So haben friihere Versuche zur Umsetzung von SeO3 mit 
Chlorwasserstoff selbst bei -30" zur Entwicklung von Chlor gefiihrt3). Chloroselen- 
saure (I) war dabei nicht erhaltlich. 

Wir konnten diese Ergebnisse bestiitigen. Kondensiert man jedoch auf frisch 
sublimiertes, lockeres Se034) bei - 185" Chlorwasserstoff, zieht uberschussigen Chlor- 
wasserstoff nach allmiihlichem Erwarmen auf -80" in schwachem Vakuum ab und 
wiederholt diese Operation 4--5ma1, dann wandelt sich das vorgelegte SeO3 nach 

SeO3 + HCl - CISeO3H 
I 

quantitativ in I um. I ist eine farblose, bis etwa -10" bestiindige Kristallmasse. Bei 
hoheren Temperaturen blaht sie sich unter Cl2-Entwicklung (Redoxreaktion) auf, 
wird plastisch und zerfdlt vollstiindig. Bei -78" ist sie (selbstverstiindlich unter pein- 
lichstem FeuchtigkeitsausschluB, der bei allen Umsetzungen von I zu beachten ist) 
unbeschrankt haltbar. Mit Wasser reagiert I erwartungsgemlD heftig und quantitativ 
(wenn durch &xschuB an H20 Redoxreaktionen verhindert werden) unter Bildung 
von Selendure und Salzsiiure nach 

I + H20 -- HzSe04 + HCI (2) 

Bequemer und rascher als nach obigem Verfahren ist I durch Einleiten von uber- 
schussigem Chlorwasserstoff in eine Losung von SeO3 in flussigem Schwefeldioxid4) 

1) Helv. chim. Acta 45, 179 [1962]. 
2 )  Dissertat. 1. WILHELM, Univ. Miinchen. 1962. 
3) K. DOSTAL und J. K R E J E I ,  Z. anorg. allg. Chem. 296, 29 119581. 
4) M. SCHMIDT, und I. WILHELM, Chem. Ber. 97,872 [1964], vorstehend. 
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erhiiltlich. Beim Abziehen des Liisungsmittels bei -40" (zusammen mit iiberschussi- 
gem Chlorwasserstoff) bleibt die S u r e  I quantitativ und analysenrein zuruck. Von 
der Chloroschwefeldure (Schmp. -SO", Sdp. 152") unterscheidet sie sich durch den 
wesentlich hoheren Schmelzpunkt und durch die - wegen der starken Oxydations- 
wirkung des sechswertigen Selens - wesentlich geringere thermische Besmdigkeit. 

Nachdem in unserem Arbeitskreis vor einiger Zeit die Synthese uberraschend 
stabiler Alkylsilyl- und Alkylgermanylester der Selendure gelangs~a), haben wir auch 
die Darstellung des Trimethylsilylesters von I versucht. 

Bei -40" reagiert Trimethylchlorsilan (II) mit SeO3 in Diathylather4) nach 

0 
SeO3 + (CH&SiCl - (CH3)3SiO eC1 (3) 8 

I1 111 

unter Bildung von Trimethylsilyl-chloroselenat (III), das wohl durch Wanderung eines 
Trimethylsilylkations im primaren Lewis-Addukt (CH3)3SiCl+SeO3 von Chlor an 
Sauerstoff entsteht. Bei Raumtemperatur ist III einige Stunden bestiindig; es ist aber 
nicht unzersetzt destillierbar. Durch Wasser wird III sofort hydrolysiert nach 

2111 + 3 HzO - 2HCl + 2HzSe04 + (CH3)3SiOSi(CH3)3 (4) 

Der Ester III wirkt als gutes &xtragungsmittel fur SeO3 auf stiirkere Lewis-Basen. 
So bildet sich in Ather bei -30" aus 111 und Pyridin nach 

111 + CsHsN - I1 + CsHsN.Se03 ( 5 )  

glatt das atherunlosliche Addukt C5H5NeSeO3. 
Mit Natriumtrimethylsilanolat reagiert 111 bei -20" in Methylenchlorid nach 

111 + NaOSi(CHd3 - NaCl + (CH3)3SiO OSi(CHd3 (6) 5! 
unter Bildung des bereits auf andere Weises) dargestellten, sehr bestiindigen Selensaure- 
bis-trimethylsilylesters, was die Konstitution von 111 beweist. 

I11 la& sich auch ohne Losungsmittel durch Kondensieren von iiberschussigem I1 
auf SeO3 bei -78" herstellen. Bei ca. -30" setzt exotherme Reaktion ein, wtihrend der 
sich das feste Oxid lost. Beim Abziehen von uberschiissigem I.I hinterbleibt reines 111. 

SchlieBlich ist reines III auch aus I und uberschussigem I1 bei tiefer Temperatur 
nach 

I + I1 - (CH3)3SiOSeCI + HCl (7) 

Die Verwendung von Trimethylchlorstannan anstelle von I1 fiihrt nicht zum 

0 
0 

erhaltlich. 

erwarteten Stannylester, sondern nach 

(8) 
0 

(CH3)3SnCl + 80 - (CH3)3SnCl. 

IV 

5) M. SCHMIDT und H. SCHMIDBAUR, Angew. Chem. 70, 657 [1958]. 
6 )  M. SCHMIDT, I. RUIDISCH und H. SCHMIDBAUR, Chem. Ber. 94, 2451 [196l]. 
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nur zum Addukt IV. Dieses ist unloslich in Ather und zersetzt sich bei 185'. Es ist 
wohl als Salz von I aufmfassen, [(CH3)3Sn]@[ClSeo~]e. 

Dem ,,FONDS DER CHEMISCHEN INDUSTRIE" und der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT 
danken wir fur finanzielle Unterstutzung der Untersuchungen. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 
Chloroselensaure (I) 
a) Aus SeO3 und Chlorwasserstoff (losungsmittelfrei): Auf 195 mg SeO3 (absolut trocken 

und locker) werden bei - 185" etwa 10 ccm flussiger Chlorwasserstoff kondensiert. Das 
GeflD wird langsam bis zurn Sieden des Chlorwasserstoffs (-84.9') erwarmt und dieser bei 
ganz schwachem Unterdruck abgezogen. In der Falle beobachtet man neben unverandertem 
SeO3 ein schwach gelbstichiges Pulver, in das sich das gesamte SeO3 bei 3-4maligem Wieder- 
holen dieses Verfahrens umwandelt. AnschlieDend wird restlicher Chlorwasserstoff bei -30"/ 
0.1 Torr abgezogen. Ausb. 251 mg (100% d. Th.) I, die in Wasser 46.4 ccm 0.1 n NaOH ver- 
brauchen (ber. 46.1 ccm). 

ClSe03H (163.5) Ber. C121.7 Se 48.3 Gef. C122.4 Se 47.8 

b) Aus SeO3 und Chlorwasserstoff in  fliissigem SOz: In 50 ccm fliissigem SO2 werden 105.8 
mg SeO3 gelost4). Bei -40" wird in diese Lasung gut getrockneter Chlorwasserstoff (im 
UberschuR) geleitet; das Lbsungsmittel und uberschuss. Chlorwasserstoff werden i. Vak. 
bei -40" abgezogen. Ausb. 136.0 mg (100% d. Th.) farbloses, kristallines I. 136.0 mg I ver- 
brauchen 25.2 ccrn 0.1 n NaOH (ber. 24.9 ccm), 3 48.0% se. 

Trimethylsilyl-chloroselenat ( I I I )  
a) Aus SeO3 und (CH3)3SiCIin ,&her: Auf 109 mg SeO3 in 100 ccrn Diithylathers) werden 

bei -40" cia. I50 mg (UberschuO) Trimethylchlorsilan kondensiert. Anschliebnd wird i. Vak. 
alles Fliichtige bei - 15 bis - 10" abgezogen. Ausb. 200 mg (100% d. Th.) 111. Die farblosen 
Kristalle vom Schmp. -7 bis -5" zersezten sich bei Raumtemperatur sehr langsam, bei 
Temperaturerhohung rasch. Mit Wasser bilden sie sofort Hexamethyldisiloxan, Salzsaure und 
Selensaure. 

200 mg 111 verbrauchen 25.2 ccrn 0.1 n NaOH (ber. 25.5 ccm). 
(CH3)3SiOSeOzCI (235.6) Ber. Se 33.4 Gef. Se 33.1 

b) Aus SeO3 und (CH3)3SiCI (losungsmittelfrei) : Bei -78" werden auf 134 mg SeO3 
40 ccrn (CH3)3SiCl kondensiert. Riihren und langsames Erwiirmen auf -30" bewirkt exo- 
therme Reaktion, nach deren Abklingen das Lasungsmittel bei gleicher Temperatur i. Vak. 
abgezogen wird. 248 mg (100% d. Th.) farbloses, kristallines 111 vorn Schmp. -7". 248 mg 
111 verbrauchen 31.7 ccm 0.1 n NaOH (ber. 31.6 ccm), 2 33.2% Se. 

c) Aus Chloroselensaure und (CH3)3SiCI: Bei -30" werden ca. 30ccm (CH3)3SiCI auf 
120 mg I kondensiert. Unter langsamem Erwarmen entsteht Chlorwasserstoff. Nach Abziehen 
der fluchtigen Anteile bei -15" erhiilt man 173 mg (100% d. Th.) farbloses, kristallines III 
vom Schmp. -7'. Gef. Se 33.1. 

Umsetzung von 111 rnit Pyridin: Ather. Losungen von 250.0 mg (1.0 rnMol) 111 und 84.6 mg 
(1.0 mMol) Pyridin werden bei -30" unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluO vereinigt. 
Der farblose Niederschlag wird in einer Umkehrfritte abgesaugt, gut rnit Ather gewaschen und 
getrocknet. Schmp. 167"; das Produkt ist in allen Eigenschaften identisch mit dem auf ande- 
rem Weg4) erhaltenen Addukt CsHsN.SeO3 (Misch-Schmp.). Reinausb. 156.0 mg (75% 
d. Th.). 
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Umsetzung von III mil Natriumtrimethyisilanolat: Bei -20" werden 219 mg (0.9 mMol) I11 
mit 108 mg (0.9 mMol) (CH3)sSiONa in Methylenchlorid unter Riihren umgesetzt. Das 
Gemisch wird ohne Abfiltrieren von NaCl direkt destilliert. Nach dem Lbsungsmittel geht bei 
62'11 Torr der Selenriiure-bis-rrimethylsilylester vom Schmp. 29" iiber. Das Produkt ist mit 
dem bereits auf anderem Weg6) erhaltenen Ester identisch. Da diese Umsetzung als Struktur- 
beweis fur 111, jedoch nicht als Herstellungsmethode fur den auf anderem Wege leichter 
zuganglichen Ester diente. wurde dessen Ausbeute (fraktionierte Destillation recht kleiner 
Mengen !) nicht ermittelt. Selensiiure-bis-trimethylsilylester ist neben NaCl das einzige Reak- 
tionsprodukt. 

Umsetzung von SeO3 mit (CH3)3SnCI: Bei langsamcm Zugeben einer bitherlbsung von 
251 mg(1.3 mMol)(CH3)3SnClzu 160 mg(1.3 mMol)SeO3inkherbei -78"fiilltkristallines, 
farbloses I V  aus, das nach Abfiltrieren in einer Umkehrfritte mit bither gewaschen und i. Vak. 
getrocknet wird. Ausb. 380 mg. IV zersetzt sich oberhalb 185". 

(CH3)3SnCI-SeO3 (326.2) Ber. C 11.04 H 2.76 Se24.21 Sn 36.40 
Gef. C 11.85 H 3.01 Se25.18 Sn 35.51 
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