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Bei der Untersuchung der Reaktion des Selen(VI)-oxids mit Pyridin im Medium flussigen Schwefel-
dioxids wurde mit Hilfe der Raman-Spektroskopie nachgewiesen, daB neben C 5 H 5 N . S e 0 3 in 
Obereinstimmung mit den Ergebnissen der konduktometrischen Titration auch ein Addukt mit 
der Zusammensetzung C 5 H 5 N . S e 2 0 6 entsteht. Auf Grund der Ergebnisse wurde das Reaktions-
schema der untersuchten Reaktion vorgeschlagen. Die mittels Schwingungsspektroskopie 
untersuchte Partialhydrolyse des C 5 H 5 N . S e 2 0 6 fiihrte bei kontrolliertem Luftfeuchtigkeitszutritt 
vorerst zur Polymerisation des C 5 H 5 N . S e 2 0 6 . Als Hydrolysenendprodukt ergab sich ein aqui-
molares Gemisch von Selensaure und Pyridiniumhydrogenselenat. Wie durch Untersuchung des 
thermischen Verhaltens von C 5 H 5 . S e 0 3 festgestellt wurde, existiert diese Substanz in zwei 
kristallinischen Modifikationen. Ihre gegenseitige Umbildung ist reversibel und ist bei Raum-
temperatur nur in einer ihrer Formen stabil. Polymorphic des C 5 H 5 N . S e 2 0 6 wurde nicht 
beobachtet. 

Die Additionsverbindung C 5 H 5 N . Se03 ist mit Hilfe mehrerer Methoden 1 - 5 

erhaltlich. Auf Grund der Untersuchung der Infrarotspektren dieser Substanz wurde 
die Ansicht ausgesprochen, daB das Selen(VI)-oxid in ihr wie auch im Donator-
-Akzeptorkomplex mit Trimethylamin seine tetramere cyclische Struktur bei-
behalt4 '6. Wie sich jedoch zeigte, beruht diese Ansicht auf einem Irrtum und beide 
Substanzen sind mit monomeren D . Se03-Molekulen (D — Pyridin, Trimethylamin) 
gebildet7. Der Bildungsmechanismus dieser Substanzen wurde bisher nicht erlautert. 
Wie festgestellt wurde, sind die tetrameren Selen(VI)-oxidmolekule in nichtwaBrigen 
Losungen nicht im nachweisbaren MaB dissoziiert8 und ihre Reaktion mit organischen 
Basen kann daher mittels des einfachen Schemas 

D + Se03 D—Se03 

nicht erfaBt werden. Zur Erlauterung dieses Problems wurde von uns der Versuch 
gemacht, durch die Untersuchung der Schwingungsspektren des Produktes der Re-
aktion des Selen(VI)-oxids mit Pyridin in den Molverhaltnissen 4 : 1, 4 : 3, 2 : 1 und 
1 : 1 (bezogen auf die monomere Se03-Einheit) einen Beitrag zu leisten. 
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EXPERIMENTELLER TEIL 

Verwendete Chemikalien 

Selen(VI)-oxid wurde durch Dehydratation von wasserfreier Selensaure mit Phophor(V)-oxid 
hergestellt9 und mittels Vakuumsublimation gereinigt. h5- und */5-Pyridin wurden in der Siede-
hitze mit Selen(IV)-oxid von reduzierenden Beimengungen befreit, mit Hilfe von festem Kalium-
hydroxid getrocknet und destilliert. Das verwendete Losungsmittel wurde gereinigt und mittels 
herkommlicher Methoden getrocknet. 

Analytische Methoden 

Selen wurde mittels Titration1 0 , Pyridin photometrisch mit Hilfe des Zeiss-Spektrophotometers 
„Specord UV VIS" bei 256 nm bestimmt. Die Schmelzpunkte wurden unterm Mikroskop in 
zugeschmolzenen Kapillaren ohne Korrektion bestimmt. Die Infrarotspektren wurden mit 
Hilfe des Zeiss-Apparats „ U R 20" in Nujolsuspension in Silberchloridkiivetten gemessen. Die 
Ramanspektren wurden mit Hilfe des Apparats „Ramalog 3" (Spex, Metuchen) gewonnen. 
Zur Anregung diente die Linie 488 nm des Ar + -Lasers (RCA, Lancaster) mit einer Leistung von 
ca. 100 mW. Die Proben wurden in Kapillarkiivetten aus nichtfluoreszierendem Glas gefiillt und 
eingeschmolzen. Auf diese Weise konnten auch Losungsspektren in fliissigem Schwefeldioxid 
bei Raumtemperatur aufgenommen werden. Die Reaktionen des Selen(YI)-oxids mit Pyridin in 
den erwahnten Molverhaltnissen wurden in Apparaten vorgenommen, die das Einschmelzen von 
maBig ubersattigten Losungen der Reaktionsgemische in Kiivetten fur die Messungen von 
Ramanspektren bei Raumtemperatur gestatteten. Die Spektren der aus der Losung unter Kiihlung 
kristallisierenden festen Substanzen wurden direkt im Medium fliissigen Schwefeldioxids auf-
genommen, da ein Riicklosen sehr langsam erfolgte. Die gewonnenen Spektren waren mit denen 
der Substanzen, die praparativ isoliert und in Abwesenheit fliissigen Schwefeldioxids aufgenommen 
wurden, identisch. Das thermische Verhalten wurde mit Hilfe des Apparats „Derivatograph" 
(Orion, Budapest) untersucht. Die Proben wurden zwischen zwei Schichten gegliihten Silicium-
oxids untergebracht, wobei die Messung in Trockenstickstoffatmosphare durchgefiihrt wurde. 

Herstellung von C 5 H 5 N . S e 0 3 und C 5 D 5 N . S e 0 3 

Die Herstellung dieser Substanzen wurde mittels der in der Arbeit3 beschriebenen Methode 
vorgenommen. Ihr Nachteil beruht auf der leichten Reduktion des sechswertigen bis zum elemen-
taren Selen wahrend des Eindickens der C 5 H 5 N.Se0 3 Losung , und zwar dann, wennzur Reaktion 
Pyridin im UberschuB verwendet wurde. Kommt ein geringer Selen(VI)-oxiduberschuB zur 
Anwendung, droht diese Gefahr nicht, das im Produkt anwesende Addukt C 5 H 5 N . S e 2 0 6 

auBert sich jedoch im niedrigeren Schmelzpunkt des Praparats, der beim reinen C 5 H 5 N . S e 0 3 

175°C betragt. Aus dem Rohprodukt kann C 5 H 5 N . S e 2 0 6 durch Waschen mit Diathylather 
beseitigt werden, mit der die Substanz unter Bildung von C 5 H 5 N . S e 0 3 und von im Diathylather 
primar gutloslichen Produkten, die auch durch direkte Reaktion von Selen(VI)-oxid mit Di-
athylather im Medium fliissigen Schwefeldioxids entstehen11 , reagiert, wobei deren Charakter 
bisher nicht zufriedenstellend erklart wurde. Zur Rekristallisation von C 5 H 5 N . S e 0 3 kann 
fliissiges Schwefeldioxid oder Acetonitryl herangezogen werden. 

Fur C 5 H 5 N . S e 0 3 (206,1) berechnet: 38,39% C 5 H 5 M, 38,32% Se(VI); gefunden: 38,24% 
C 5 H 5 N , 38,32% Se(VI). 
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1300 Touzin, Baue r : 

TABELLE I I 

Schwingungsspektren des C 5 D 5 N . . S e 0 3 und der Produkte seiner Partialhydrolyse 

C 5 D 5 N . S e 0 3 Hydrolyse des 
(s) C 5 D 5 N . S e 0 3 

R A R A 

C 5 D 5 N . S e 0 3 Hydrolyse des 
(s) C 5 D 5 N . S e 0 3 Zuordnung 
I R I R 

60" 180" 60" 180" 

129 m — — 

163 s — — 

225 St 225 226 
242 m 242 245 
278 s 278 279 
— 310 - » 310 
323Sch ss 323 323 
351 s 351Sch 353Sch 
357 m 357 361 
372 s 372 374 

|383Sch \ r 
<> 

401 ss 1.400 - > 1400 
414 ss 413 421 

498 ss ? 

537 ss ? 

— 557 
— 588 
615 s 615 
634 s 634 
— 657 
681 ss 683 
— 713 
783 ss 780 
808 ss ? 
824 ss 829 
846 ss 849 
875 sst 873 

1 033 

1 152 

1 275 

- > 430 ? 

? 

- > 561b 
- > 591 

615 
-> 636 
- > 658 

689 
- » 717 

780 
? 

- > 836 
851 
875 

f881Sch 

400 
422 

505Sch 
536 

615 
636 

780 
811 
827 
846 
878 

903Sch ss { < I ? 
953 s 954 955 | 9 5 7 

I 973 s 965 967Sch 
| 9 5 7 
I 

977 sst 978 978 979Sch 
— J fl 013 f l 015 — 

1 033 
1 098 

1 218 
1 272 
1 316 

m 
m 

ss 
m 

681Sch ss 

ss 
ss 
m 
m 
m 

s s t j 
I 

sst 

s ss 

ss 
s 
s 

400 
423 ? 

507 
536 
568-
590 
615 
636 
669 

]<SGitter, r S e 0 3 

J t * S e 0 2 , r * S e 0 3 

0 /SeO3,^'*SeO3,<5*SeOSe 
&>Py, a>*Se02 

<?Py, £>Se03 

£>*Se02, £*Se0 3 

v21, <5*Se02 

vSeN, v*SeN 
<SsSe03 

<^Se03 

^ a s S e 0 3 

400 <5*Se03 

425 v27 
? <5a*Se03 

— v26 
v23 
v* SeOSe 
PyH + 

vl2 
v3 
v*SeOSe 
v20 
v*SeOH 
v22 
v25 
v24, vs*Se03 

vl7 
vl6, v s Se0 3 

vs*Se02, v * S e 0 3 

v6, v8 
v^SeO,, v * S e 0 3 

v a s Se0 3 

vl 
PyH + 

v5, v l l 

I T 

I 
vl5 

537 
568 
590 
615 
632 
676Sch 

680Sch 680Sch 
7 2 0 ^ - 720 
779 779 
811 812 
830 - » 835Sch 
846 846 
878 868 
900Sch |910Sch 

955 | 950b 

980Sch 980 
1 018 1 020 
1 033 1 032 
1 100 -
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Tabelle II 
(Fortselzung) 

c 5 d 5 n . Se0 3 Hydrolyse des C5D5N. Se0 3 Hydrolyse des 
(s) C5D5N. Se03 (s) C5D5N. Se03 Zuordnung 

R A 60" R A 180" I R 60" I R 180" 

1 342 ss 1 341 St v9, vl8 
— 1 393Sch SS 
— 1 412 ss r 

1 548 ss 1 542 m vl4 
1 577 ss 1 572 m v4 

— 1 590 ss ] 
1 623 ss 1 618 ss 

— 1 658 ss 1 

Bezeichnung der Bandenintensitat siehe Tabelle I. 

Herstellung von C 5 H 5 N . S e 2 0 6 und C 5 D 5 N . S e 2 0 6 

Der Losung von 2,6 g (20,48 mmol) Selen(VI)-oxid in 150 ml fliissigem Schwefeldioxid wird bei 
der Temperatur von — 10°C eine Losung von 0-83 g (10,49 mmol) Pyridin in 50 ml desselben 
Losungsmittels tropfenweise zugesetzt. Nach Eindicken des Reaktionsgemisches auf ein Volumen 
von ca. 40 ml und Abkiihlen auf — 80°C schieden sich weiBe Kristalle einer extrem hygro-
skopischen Substanz aus, die unter dauerndem Kiihlen filtriert, mit einer kleinen Menge fliissigen 
Schwefeldioxids gewaschen und im Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet wurde. Sie wurde 
in einer 70,3%igen Ausbeute gewonnen, ihr Schmelzpunkt belief sich auf 90—92°C. 

Der geringe PyridiniiberschuB bei der Herstellung dieser Substanz bietet die Gewahr, dalJ 
das gewonnene Praparat kein nichtumgesetztes Selen(VI)-oxid enthalt. C 5 H 5 N . S e 0 3 ist in 
fliissigem Schwefeldioxid um das Vielfache besser loslich als C 5 H 5 N . S e 2 0 6 und bleibt auch nach 
starkerem Eindicken und Kiihlen des Reaktionsgemisches in Losung. 

Fur C 5 H 5 N . S e 2 0 6 (333,0) berechnet: 23,75% C 5 H 5 N , 47,42% Se(VI); gefunden: 23,46% 
C 5 H 5 N, 47,53% Se(VI). 

ERGEBNISSE UND DISKUSSION 

Wie aus den bei der Untersuchung der Reaktion des Selen(VI)-oxids mit Pyridin im Medium von 
fliissigem Schwefeldioxid gewonnenen Ergebnissen hervorgeht, entsteht neben der bereits be-
kannten Additionsverbindung C 5 H 5 N . S e 0 3 in diesem System in Ubereinstimmung mit dem 
Ergebnis der Leitfahigkeitstitration3 auch der Donator-Akzeptorkomplex C 5 H 5 N . S e 2 0 6 . Die 
Reaktionen in den Molverhaltnissen 4 : 1 und 4: 3 fiihrten nicht zum Entstehen von Verbindun-
gen mit anderem Komponentenmolverhaltnis als 1 :1 und 1 : 2. Sie konnen durch die Gleichungen 

2(Se03)4 + 2 C 5 H 5 N - > (Se0 3 ) 4 + 2 C 5 H 5 N . S e 2 0 6 

(Se0 3 ) 4 + 3 C 5 H 5 N -> C 5 H 5 N . S e 2 0 6 + 2 C 5 H 5 N . S e 0 3 

ausgedriickt werden. 

C o l l o d i o n Czechos lov . Chem. C o m m u n . [Vol. 40] [1975] 



1302 Touzi'n, Bauer 

Schwingungsspektren und Struktur des C 5 H 5 N . S e 0 3 und C 5 D 5 N . S e 0 3 

Die Schwingungsspektren des C 5 H 5 N . S e 0 3 und des C 5 D 5 N . S e 0 3 konnen , wie 
aus den Tabel len I und II ersichtlich ist, unter der Vorausse tzung interpret ier t werden, 
daB sie von in die Punk tg ruppe der C s-Symmetr ie gehorenden m o n o m e r e n Molekiilen 
gebildet werden. In den unter vo l lkommenem AusschluB von Luftfeucht igkei t auf-
genommenen Spektren zeigen sich keine Banden, die den Valenzschwingungen der 
SeOSe-Bri ickenbindungen zugesprochen werden konn ten , wodurch die Moglichkeit 
der Beibehal tung des te t rameren S e 4 0 4 - R i n g s in den Dona to r -Akzep to rkomplexen 
des Selen(VI)-oxids mit organischen Basen vo l lkommen ausgeschlossen wird. 

Von den 39 Fundamenta l schwingungen des C 5 H 5 N . S e 0 3 - M o l e k u l s gehoren 27 
zu den Schwingungen des Pyridinrings und die iibrigen 12 zu der *N-Se0 3 -Gruppe . 
I n Abhangigkei t von der Or ient ie rung des Pyridinrings mit Bezug auf die Molekiil-
symmetr ieebene konnen zwei vollreduzierte Darste l lungen geschrieben werden: 

Die Entscheidung zwischen diesen Alternativen k a n n auf G r u n d der Polarisat ions-
messungen der Ramanl in ien ermoglicht werden. Insofern die Molekulsymmetr ie-
ebene einen Pyridinr ing enthielte, wiirde ein t Jbergang in den A ' -Typ erfolgen 
und im R a m a n s p e k t r u m wiirden die Banden der Schwingungen des A r und B r 

Typs (vj — v 1 9) polarisiert , wahrend im zweiten Fall in den A' -Typ die Schwingungen 
des A r und B 2 -Typs ( v t — v 1 0 , v2 3 — v 2 7) i ibergingen. Von den zwolf Schwin-
gungen der N - S e 0 3 - G r u p p e sind vier Valenz- [2vs S e 0 3 (A') , v a s Se0 3 (A") und 
vSeN(A') ] und acht Deformat ionsschwingungen [2<5sSe03(A'), < S a s S e 0 3 ( A " ) , £>Se03 . 
. (A"), 0 'SeO 3 (A ' ) , i S e 0 3 ( A " ) und zwei Defo rma t ionen der CNSe-Winkel , die mit 
ePy(A") und coPy(A') bezeichnet s ind]. 

Die In f ra ro t spek t ren des C 5 H 5 N . S e 0 3 im iiber 400 c m - 1 l iegenden Bereich wur-
den bereits in den Arbe i t en 6 , 7 interpretiert . Wir beschranken uns daher lediglich auf 
die Diskussion der aus den Ramaspek t ren gewonnenen Erkenntnisse . 

I m Bereich der Valenzschwingungen der SeO-Vielfachbindungen zeigen sich im 
R a m a n s p e k t r u m alle drei erwarte ten Banden. Auf G r u n d ihrer Wellenzahlenwerte 
konnen fiir die K r a f t k o n s t a n t e n und die O r d n u n g dieser Bindungen folgende Werte 
festgestellt werden: / S e Q = 6 , 8 0 m d y n /A , / s ' e G = — 0,02 m d y n /A und NSe0 = 1,78. 
Un te r der Voraussetzung, daB die Summe der O r d n u n g e n der durch das Selenatom 
gebildeten Bindungen gleich sechs ist, kann aus der bekannten O r d n u n g der SeO-
-Bindungen fiir die O r d n u n g und die K r a f t k o n s t a n t e der SeN-Bindung die Werte 
/seN = 2,22 m d y n /A und iVSeN = 0,6, die allerdings nu r als eine grobe Annahe rung 
an den realen Moleki i lzustand zu werten sind, best immt werden. Die Abschiitzung 
der Wellenzahl des der SeN-Valenzschwingung entsprechenden Bandes ist selbst bei 

•^CsHjN.SeOs 

r CjHjN.SeOa = 26A'p , c t + 13A"p 'a ( C 5 H 5 N liegt in a h ) , 

= 22A ' p , a + 17A"p 'a ( C 5 H 5 N ist senkrecht zu a h ) . 

Collect ion Czechoslov. Chem. Commun. [Vol. 4L j [1975] 
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der Kenntnis dieser Werte schwierig, da die ,,aktive" Masse des Stickstoffatoms bei 
der Schwingung nicht mit Sicherheit ermittelt werden kann. Dient zur Berechnung 
die tatsachliche Stickstoffatommasse, erhalt man fur die Wellenzahl der SeN-Valenz-
schwingung den Wert von ca. 563 c m " 1 und zieht man an deren Stelle die Masse des 
gesamten Pyridinmolekiils in Betracht, erhalt man den Wert von ca. 372 c m - 1 . 
Der tatsachliche Wert der Wellenzahl der SeN-Valenzschwingung liegt wahrscheinlich 
im unteren Teil dieses Intervalls, also im Bereich, in dem sich auch die Deformations-
schwingungen der Se0 3 -Gruppe auBern. Beide symmetrischen Deformationsschwin-
gungen <5sSe03 gehoren ebenso wie vSeN dem Symmetrietyp A' an, weshalb deren 
Schwingungskopplung erwartet werden kann. Mit Riicksicht auf die Polaritat der 
SeN-Bindung ist es wahrscheinlich, daB das ihrer Valenzschwingung entsprechende 
Band im Ramanspektrum eine geringe Intensitat aufweist und daher nicht besonders 
charakteristisch ist. Zu seiner Identifizierung wurde von uns der Versuch gemacht, 
den Vergleich der Ramanspektren von C 5 H 5 N . S e 0 3 und C 5 D 5 N . S e 0 3 heranzu-
ziehen. In den Spektren beider Derivate sollten im Bereich von 300 —400 c m " 1 im 
ganzen fiinf Banden in Erscheinung treten, von denen drei Scherendeformations-
schwingungen der Se0 3 -Gruppe, eines der v21-Schwingung des Pyridinrings und 
eines der vSeN-Valenzschwingung angehoren sollten. Im Ramenspektrum des d5-
-Derivates konnen tatsachlich alle fiinf Banden beobachtet werden, wahrend im 
Ramanspektrum des /i5-Derivates nur drei klar gekennzeichnet sind, wahrend das 
vierte nur geringfiigig an die Bande mit dem Maximum bei 359 c m - 1 als Schulter 
bei 353 c m - 1 angedeutet ist. Wie sich aus dem Charakter dieses Bandes schlieBen 
laBt, weicht das Maximum des teilweise iiberdeckten Bandes vom Maximum des 
starkeren Bandes nur gerinfiigig ab. Das fiinfte erwartete Band ist vollkommen ver-
deckt und beziiglich seiner Lage kann ohne eingehende Analyse der Konturen der 
in diesem Bereich liegenden Banden nicht entschieden werden. 

Die Bandenlage und -intensitat der Scherendeformationsschwingungen der Se0 3 -
-Gruppe stimmen mit den Erwartungen uberein. Das schwache Band im C 5 D 5 N . 
. Se03-Spektrum bei 323 c m - 1 entspricht offensichtlich der Schwingung v21 des 
Pyridinrings, das sich im C 5 D 5 N-Spektrum bei 329 c m - 1 zeigt. Das verbleibende 
Band bei 351 c m - 1 muB demnach der Valenzschwingung der SeN-Bindung ent-
sprechen. Fiir das /i5-Derivat sollte bei der Erwagung, daB die Aktivmasse des Stick-
stoffatoms bei der Schwingung praktisch der Molekiilmasse gleich ist, gelten, daB das 
SeN-Schwingungsband im Intervall von 351 —373 c m - 1 liegt. Auf Grund dieser 
Erwagung kann das oben besprochene, teilweise iiberdeckte Band berechtigt der 
SeN-Valenzschwingung im C 5 H 5 N . Se0 3 zugesprochen werden. Unter der Voraus-
setzung, daB sich sein Scheitelpunkt bei 358 c m - 1 befindet, ist das isotopische Ver-
haltnis gleich 1,02; dies steht also in guter Ubereinstimmung mit den Erwartungen. 
Das v21-Schwingungsband des Pyridinrings, das im C 5 H 5 N-Spektrum bei 379 c m - 1 

liegt, ist zufolge seiner geringen Intensitat vom bei 374 c m - 1 liegenden Band offen-
sichtlich vollkommen verdeckt. 
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Im Intervall von 200 —300 c m - 1 befinden sich in beiden Spektren drei Banden, 
die Q und ^ 'Se03 , und zwei Deformationsschwingungen der Winkel5, CNSe-£ und 
co-Py zugesprochen werden konnen. Auch wenn hinsichtlich der Bandenlage der zwei 
zuletzt genannten Schwingungen irgendeine Information fehlt, kann auf Grund der 
Polarisationsmessungen die in den Tabellen I und II angefiihrte Zuordnung als 
stichhaltig angenommen werden. Die beim Losen des C 5 H 5 N . Se0 3 im fliissigen 
Schwefeldioxid im Spektrum des festen Komplexes um 240 c m - 1 befindlichen zwei 
intensiven Banden flieBen in ein starkpolarisiertes, beiden Schwingungen vom Typ 
A'-0'SeO3 und coPy angehorendes Band zusammen. Das Band bei ca. 280 c m - 1 

ist im Losungsspektrum depolarisiert; es erhalt offensichtlich von beiden Schwingun-
gen des Typs A"-£>Se03 und £?Py einen Beitrag. Diese Interpretation wird durch die 
Tatsache unterstiitzt, daB beim Ubergang vom h5- in das d5-Derivat ein maBiges 
Absinken der Wellenzahlen aller drei Banden beobachtet werden kann; dieser Um-
stand kann als Reflex der Teilnahme des Pyridinrings an den in diese Banden beitra-
genden Schwingungen aufgefaBt werden. Zwischen die Paare der genannten, in den 
gleichen Symmetrietyp gehorenden Schwingungen erfolgt Schwingungskopplung, 
die sich beim Ubergang vom h5- in das <i5-Derivat in den Spektren der festen Kom-
plexe durch geringe Verschiebung beider, dem £'Se03 und coPy angehorenden Banden 
in der Richtung nach den niedrigeren Wellenzahlen hin auBern. Torsionsschwingung 
der Se03-Gruppe zeigt sich im unter 200 c m - 1 liegenden Bereich und ihre Lage 
konnte bisher mit Riicksicht auf die erhebliche Halbwertsbreite der Rayleigh-Linie 
aus dem Spektrum der C 5 H 5 N . Se03-Losung nicht ermittelt werden. 

Die Interpretation der den Pyridin-Fundamentalschwingungen entsprechenden 
Banden wurde auf Grund des Vergleichs mit der in der Literatur angefiihrten Zuord-
nung der Spektren des h5- und d5-Pyridins1 2 - 1 4 durchgefixhrt. Beim C 5 H 5 N . Se03 

steht sie bis auf zwei Ausnahmen mit der bereits frtiher gegebenen Interpretation des 
Infrarotspektrums dieser Substanzen in Ubereinstimmung7. Auf Grund der Polari-
sationsmessungen muBte die Bandeninterpretation im Bereich um 650 c m - 1 geandert 
werden. Das bei 644 c m - 1 liegende Band ist im Spektrum der C 5 H 5 N . Se03-Losung 
depolarisiert und gehort daher der v26-Schwingung des Pyridinringes an, wahrend 
das Band bei 662 c m - 1 , das sich im Ramanspektrum des festen ,C5H5N . Se03 

in zwei Komponenten spaltet, polarisiert ist und damit den v3- und vl2-Schwingungen 
entspricht. Den v5- und vll-Schwingungen des Pyridinrings wird in der Arbeit7 ein 
einziges Band bei 1209 c m - 1 zugeschrieben, wahrend das zweite, in diesem Bereich 
bei 1279 c m - 1 liegende als Kombinationsband bezeichnet wird. Da sich dieses Band 
sowohl im Infrarot- als auch im Ramanspektrum des C 5 H 5 N . Se0 3 findet, wurde 
es von uns auf Grund des Vergleichs mit den Spektren einiger Pyridinkomplexe15 

der v5- und das Band bei 1209 c m - 1 der vll-Schwingung zugeordnet. Die Polari-
sationsmessungen brachten auch eine eindeutige Entscheidung hinsichtlich der 
Orientierung des Pyridinmolekuls im C 5 H 5 N . Se0 3 und C 5 D 5 N . SeO. Wie aus 
den Tabellen I und II ersichtlich ist, gehen in den vollsymmetrischen A'-Typ die 
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Pyridinschwingungen uber, die im freien Molekiil zu A r und B r T y p e n der C2v-
-Punktgruppe (also vl — vl9-Schwingungen) gehdren. Die Molekulsymmetrieebene 
koinzidiert also mit der Ebene des Pyridinrings. 

Untersuchung der C 5 H 5 N . Se0 3 - und C 5 D 5 N . SeO^-Hydrolyse 

Durch die Untersuchung der Hydrolyse beider Derivate bei kontrolliertem Luftfeuch-
tigkeitszutritt wurde der SchluB von Kurze und Paetzold7 bestatigt, daB bereits 
geringfiigige Feuchtigkeitsspuren AnlaB zur Polymerisation der C 5 H 5 N . Se03-Ein-
heiten nach der Gleichung 

n C5H5N . S e 0 3 + H 2 0 (C 5 H 5 NH) 2 ( 0 3 S e - [ 0 S e 0 2 . C 5 H 5 N ] n _ 2 0 - S e 0 3 ) 

geben. In den Schwingungsspektren der teilweise hydrolysierten Produkte zeigen 
sich den SeOSe-Briickenvalenzschwingungen entsprechende Banden, deren Inten-
sitat im Hydrolysenverlauf bestimmte Maximalwerte erreicht und dann zufolge der 
Hydrolyse dieser Bindungen durch weitere Wassermolekiile wieder sinkt. Das Band 
der symmetrischen Valenzschwingung der SeOSe-Bindungen findet sich bei 560 c m - 1 

und das Band der antisymmetrischen Valenzschwingung bei 680 c m - 1 . Beide Banden 
zeigen diffusen Charakter, der darauf hindeutet, daB es sich bei den Polymerisations-
produkten um oligomere Molekiile, wahrscheinlich mit veranderlicher Kettenlange, 
handelt. Bereits nach relativ kurzer Luftfeuchtigkeitsexposition konnen in den Spekt-
ren bei 720 und 1260 c m - 1 Valenz- und Deformationsschwingungen der SeOH-
-Gruppe, deren Intensitat mit steigender Hydrolyse monoton wachst, identifiziert 
werden. Als Endprodukt wird Pyridiniumhydrogenselenat ( C 5 H 5 N H ) H S e 0 4 ge-
wonnen. 

In den Spektren zeigen sich auch vom Entstehen von C 5 H 5 N H + -Kationen zeu-
gende wahrnehmbare Veranderungen. Diesem Ion konnen beispielsweise die Banden 
bei 612, 760, 1015, 1037 und 1076 c m - 1 in den Spektren des teilweise hydrolysierten 
C 5 H 5 N . S e 0 3 zugesprochen werden. Sie konnen auch auf Grund der wachsenden 
Intensitat im Hydrolysenverlauf identifiziert werden. Die Banden bei 612 und 
760 c m - 1 erweisen sich als gleichempfindliche Indices der Partialhydrolyse des 
Praparats wie die Banden der Valenzschwingungen der SeOSe-Bindungen. 

Se 
/ b J No 

ABB. 1 

Struktur des C 5 H 5 N . S e 2 0 6 
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TABELLE I V 

Schwingungsspektren des C 5 D 5 N . S e 2 0 6 und der Produkte seiner Partialhydrolyse 

C 5 D 5 N . Hydrolyse des 
. S e 2 0 6 C 5 D 5 N . S e 2 0 6 Zuordnung 

(s) 
RA 2" RA 15" 2" IR 15" 

73 st 
97 m 

128 m 
172 s 
198 m 
228 m 
250 st 

[278 ss 

312 s 
324 ss 

j343 ss 

359 s 
369 ss 
383 ss 

420 ss 

496 ss ? 

614 s 
641 s 
667 ss 

708 s 
784 ss 
813 ss 
833 ss 
848 ss 
885 sst 
915 ss 
938 sst 

978 st 

199 
230 
255 
273 
284 
310Sch-
317 
328 
341Sch 
347 
361 
374 
381Sch 
398 
421 

498 
? 
563 
592 
615 
645 
678 
700Sch-
713 
787 ? 

835 
850 
885 
910Sch-
937 
950 
977 

200Sch 
227 
255 
278 

312Sch 
318 
329 

347 
360Sch 
373Sch 
382Sch 
397Sch 
428 
463 
495 
? 
562 •<-
592 
615 
645' 
680 
703 
710 
785 
? 
830 
849 
886 
912 
940 
951 
979 

400 
422 
? 
503 
535 

m 
s 

m 
st 

560Sch ss 
587 ss 
616Sch s 
638 st 
660 m 
675Sch m 
730 sst ? 

812 ss 
830 m 
848 m 
880 st 
? 
940 sst 
961 sst 
973 sst 

(JGitter 
rSe0 3 , r*SeO, 

400 
422 
? 
505Sch 
535 
560 
587 
615Sch 
640Sch 

[680 
730 
760Sch 
? 
835 
850Sch 
880 ? 

945 

rSe0 2 

rSeN 
£»'Se03, e '*Se0 3 , t5SeOSe, 5*SeOSe 
^ 'Se0 2 N, toPy, « * S e 0 2 

l*?Py 
j ^ S e 0 3 , g>Se02N 

(5sOSeN, ^s*OSeN, 0*SeO3 

SSe02 

d*Se02, v21 
l«5asOSeN 
K* sOSeN 
SsSe03, vSeN, v*SeN 
^ S e 0 3 

K . S e 0 3 

J^*Se0 3 

v27 
5 * S e 0 3 

vasSeOSe, v26 
v23 
*SeOSe + 

f 
1973 

v, 
PyH 
vl2 
v3 
v20 
v*sSeOSe 
vsSeOSe 
v22, v*SeOH 
v25 
v24, vs*Se03 

vl7 
v8, vl6, v sSe03 

v6, v* Se0 3 , vs*Se02 

v sSe02 

PyH + , v*sSe02 

vl, v/Se03 , v a sSe03 
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TABELLE I V 

(Fortsetzung) 

C 5 D 5 N . Hydrolyse des 
. S e 2 0 6 C 5 D 5 N . S e 2 0 6 Zuordnung 

(s) 
R A 2" R A 15" 2 " I R 15" 

- - 1 0 0 0 

- 1015 —> 1 020 -11 025 sst ilOOO [PyH + 

1 025 m 1 028 1 035 | | |v5, vl l 
1 047 ss - -
1 066 ss 1 068 1 068 

1 025 sst 

1 227 ss 
1 272 ss 
1 313 s 

1 346 sst 
1 544 s 
1 572 m 
1 593 s 

(I 

1 230 J*SeOH 
1 268 ss 1 272 ss 1 272 vl5 

1 315 I 
1 334 ss ! | v9 
1 353 ss I 1 346 sst U 351 vl8 
1 542 ss 1 544 s 1 555Sch vl4 
1 563 ss 1 572 m 580Sch v4 

1 594 PyH + 

Bezeichnung der Bandenintensitat siehe Tabelle I. 

Schwingungsspektren und Struktur des C 5 H 5 N . Se 2 O e und C 5 D 5 N . Se 2O e 

Ahnlich wie das C 5 H 5 N . S e 0 3 gehort auch das Neunzehnatommolekiil C 5 H 5 N . 
. Se2Og in die C s-Punktgruppe. Das Modell seiner Struktur ist in Abb. 1 angefuhrt . 
In Abhangigkeit von der Orientierung des Pyridinringes konnen fur die untersuchten 
Molekiile folgende zwei vollreduzierten Darstellungen geschrieben werden: 

rCsH5N.se2o6 = 33A'p ' a + 18A"p 'a ( C 5 H 5 N liegt in crh) 

^c5H5N.se2o6 = 29A , p ' a + 22A"p,tx ( C 5 H 5 N ist senkrecht zu <rb). 

Von den 24 Schwingungen der N - S e 2 0 6 — Gruppe sind acht Valenzschwingungen 
[2v sSe03(A') , va sSe03(A"), 2vSeOSe(A'), v sSe02(A') , vasSeQ2(A") und vSeN(A')] und 
16 Deformationsschwingungen [25 sSe0 3(A') , 5 a sSe03(A"), ^Se0 3(A") , e 'Se0 3 (A ' ) , 
xSe03(A"), <5Se02(A'), <5SeOSe(A'), <5sNSeO(A'), 5asNSeO(A"), ^Se0 2 N(A") , 
^ 'Se0 2 N(A' ) , xSe0 2N(A"), xSeN(A"), ^Py(A") und coPy(A')]. Die weiter diskutierte 
Interpretierung der in den Tabellen III und IV angefuhrten C 5 H 5 N . S e 2 0 6 - und 
C 5 D 5 N-Se 2 0 6 -Schwingungsspektren beruht vor allem auf den aus den Ramanspektren 
gewonnenen Ergebnissen. Die Infrarotspektren waren trotz aller Bemixhungen, die 

C o l l e c t i o n C z e c h u s l o v . C h e i n . C o m m u n . [ v o l . 40] [1975] 



1310 Touzin, Bauer: 

Luftfeuchtigkeit bei der Probeherstellung fur die Messung auszuschlieBen, durch die 
Gegenwart von Partialhydrolysenprodukten stets verzeichnet. 

Im Ramanspektrum des festen C 5 H 5 N . Se 20 6 konnen im Bereich der SeO-Valenz-
bindungen alle fiinf vorausgesetzten Banden beobachtet werden. Drei von ihnen, die 
den Valenzschwingungen der Se03-Gruppen entsprechen, konnen leicht auf Grund 
der Voraussetzung identifiziert werden, da sie sich weder durch die Lage noch durch 
die Intensitat von den analogen Banden im C 5 H 5 N . Se03-Spektrum besonders 
unterscheiden. Die Verschiebung betragt tatsachlich nur fiinf bis zehn c m - 1 in der 
Richtung zu den hoheren Wellenzahlen hin und das Intensitatsverhaltnis bleibt 
praktisch gewahrt. Die den Valenzschwingungen in der Se02-Gruppe entsprechenden 
Banden liegen bei etwas hoheren Wellenzahlenwerten, ein Umstand, der mit der 
Verteilung beider vom Selenatom gebildeten rc-Bindungen in nur zwei c-Bindungen 
in Ubereinstimmung steht. Im Ramanspektrum des C 5 D 5 N . Se 20 6 konnen lediglich 
symmetrische Valenzschwingungen beider Gruppen beobachtet werden. Die anti-
symmevrischen Valenzschwingungen sind zufolge der Verschiebung des intensiven 
Schwingungsbandes eines Pyridinringes von 1022 c m - 1 im C 5 H 5 N . Se206-Spektrum 
nach 978 c m - 1 im C 5 D 5 N . Se06-Spektrum iiberdeckt. Fiir die Kraftkonstanten 
und die Ordnung der SeO-Bindungen im C 5 H 5 N . Se 20 6 konnen folgende Werte 
bestimmt werden: 

/S e 0 3 = 6,92 mdyn/A , = 0,00 mdyn/A , NSeQi = 1,81 , 

/Seo2 = 7,39 mdyn/A , /s 'e02 = 0,19 mdyn/A , NSe0z = 1,93 . 

Die Ordnung der SeO-Bindung in der Se03-Gruppe ist etwas hoher als der C 5 H 5 N . 
. Se0 3 entsprechende Wert und die gleiche GroBe in der Se02-Gruppe ist niedrigerer 
als die theoretisch vorausgesetzte (2,00). Daraus kann geschlossen werden, daB durch 
Vermittlung der SeOSe-Brtickenbindung teilweiser Ausgleich der 7r-Elektronendichte 
an alien SeO-Bindungen erfolgt. 

Die Valenzschwingungen der SeOSe-Briickenbindungen im Ramanspektrum zeigen 
sich bei 495 und 722 c m - 1 . Wiewohl in der in betrachtgezogenen fcs-Punktgruppe 
diese beiden Schwingungen zum vollsymmetrischen A'-Typ gehoren (beide Bindungen 
liegen in der Molekulsymmetrieebene), erweist sich das Verhaltnis ihrer Intensitat 
als etwas unerwartet. Das Band der hinsichtlich der Operationen der C2v-Punktgruppe 
das die Lokalsymmetrie der Briicke reprasentiert, sollte im Ramanspektrum intensiver 
sein und bei niedrigeren Wellenzahlenwerten als das weniger intensive Band der anti-
symmetrischen Schwingung liegen. Deutlich intensiver ist jedoch das Band mit der 
Wellenzahl 722 c m - 1 , das wir daher der symmetrischen Schwingung und das schwa-
chere Band bei 495 c m - 1 der antisymmetrischen Briickenvalenzschwingung zuschrie-
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Beim Losen von C 5 H 5 N . Se 2 0 6 im fliissigen Schwefeldioxid erfolgte seine teil-
weise Dissoziation zu C 5 H 5 N . Se0 3 und Selen(VI)-oxid. Im Losungsspektrum kon-
nen im Bereich der symmetrischen Valenzschwingungen der SeO-Mehrfachbindungen 
in der Se03-Gruppe zwei Banden bei 875 und 885 c m - 1 beobachtet werden. Das 
erste gehort zu vsSe03 in C 5 H 5 N . Se03 , das zweite zur gleichen Schwingung in 
C 5 H 5 N . Se2Oe. Im Bereich von 640 —670 c m - 1 finden sich anstelle der erwarteten 
zwei mittelintensiven Banden drei, von denen das Band bei 660 c m - 1 zu den v3- und 
vl2-Schwingungen des Pyridinrings in C 5 H 5 N . Se0 3 gehort, wahrend das analoge 
Band fur C 5 H 5 N . Se 20 6 sich bei 669 c m - 1 befindet. 
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Der Vergleich der Schwingungsspektren von C 5 H 5 N . Se0 3 und C 5 H 5 N . S e 2 0 6 

fuhrt zum SchluB, daB der Ladungsiibertrag und damit auch die Starke der Donator-
-Akzeptorinteraktion in C 5 H 5 N . S e 2 0 6 geringfiigig groBer ist als in C 5 H 5 N . Se0 3 . 
Wie daraus geschlossen werden kann, ist die Lage des zur Valenzschwingung der 
SeN-Bindung gehorenden Bandes in beiden Spektren ungefahr gleich. Seine Identi-
fizierung ist jedoch im C 5 H 5 N . Se 20 6-Spetrum noch schwieriger als beim C 5 H 5 N . 
. Se0 3 , da sich im Bereich von 3 0 0 - 4 0 0 c m - 1 neben 2<5sSe03, c>asSe03, v21 und vSeN 
noch die Schwingungen <5sOSeN, <SasOSeN und (SSe02 auBern. Die in den Tabellen 
III und IV angefiihrte Zuordnung der Banden in diesem Bereich mufi als lediglich 
informativ angesehen werden, da auch die C 5 D 5 N . Se206-Spektren keine hinreichen-
den Informationen brachten. Wie die aus den bei der C 5 H 5 N . Se 20 6 -Losung durch-
gefuhrten Polarisationsmessungen im fliissigen Schwefeldioxid hervorging, ist die 
Orientierung des Pyridinringes erwartungsgemaB die gleiche wie beim C 5 H 5 N . Se0 3 . 

JJntersuchung der C 5 H 5 N . Se 2 0 6 - und C 5 D 5 N . S e 2 0 6 - H y d r o l y s e 

Wie die Untersuchung der Schwingungsspektren der partiell hydrolysierten Proben 
von C 5 H 5 N . Se2Oe und C 5 D 5 N . Se 2 0 6 zeigte, fiihrt die sehr kurze Exposition mit 
Luftfeuchtigkeit zur Polymerisation, deren Yerlauf etwas komplizierter, in den Haupt-
ziigen jedoch der C 5 H 5 N . Se03-Polymerisation ahnlich ist. Fiir den Verlauf der 
hydrolytischen Reaktion kann das in Abb. 2 angefiihrte Schema vorgeschlagen wer-
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den. Zufolge der Lokalisierung der negativen Ladung an den Se03-Endgruppen ist 
es wahrscheinlich, daB nukleophile Attaken des Wassermolekiils vorrangig am Selen-
atom in den Se02-Gruppen erfolgen. Als zweite Hydrolysenphase zeigt sich das 
Entstehen der Selensaure und des Pyridiniumhydrogenselenats im Molverhaltnis 1 : 1 . 
Es werden augenscheinlich vorerst die Se03-Seitengruppen unter Abspalten der 
Selensaure angefallen und dann erst erfolgt, vollkommen analog dem polymeren 
Produkt der C 5 H 5 N . Se03-Hydrolyse, in der weiteren Phase Destruktion der poly-
meren Kette. 

Der Mechanismus der Reaktion des Selen(yT)-oxids mit Pyridin 

Auf Grund der oben angefiihrten Erkenntnisse kann fur den bei der Reaktion des 
Selen(VI)-oxids mit Pyridin im Medium fliissigen Schwefeldioxids herrschenden 
Mechanismus das in Abb. 3 angefuhrte Schema vorgeschlagen werden. Als erster 
Reaktionsschritt ist die nukleophile Attake des Pyridinmolekiils auf eines der 
Selen(VI)tatome anzusehen. Ein Zwischenprodukt von entsprechender Zusammen-
setzung kann im Reaktionsgemisch nicht nachgewiesen werden. Mit Riicksicht auf 
die Existenz der stabilen C 5 H 5 N . Se206-Additionsverbindung scheint es unwahr-
scheinlich, daB bereits in diesem Stadium OfFnung des Se404-Cyclus des tetrameren 
Selen(VI)-oxids erfolgt, da der Donator-Akzeptorkomplex C 5 H 5 N . Se4Ox 2 mit 
der Se 4 0 1 2 -Gruppe in Form einer linearen Kette wahrscheinlich isoliert werden 
konnte. Das Offnen des Cyclus erfolgt also erst durch Einwirken des zweiten Pyridin-
molekiils, das den Ring am gegeniiberliegenden Selenatom mit Riicksicht auf das 
bereits anwesende Donatormolekul anfallt. Als Ergebnis ist das Entstehen zweier 

o o 

ABB. 4 

Derivatogramm des C 5 H 5 N . S e 0 3 

Einwaage 0,1632 g, r = 1 2 5 ° C , DTA-
Empfindlichkeit 1 /7. 

A B B . 5 

Derivatogramm des C 5 H 5 N . S e 0 3 

Einwaage 0,1632 g, T = 300°C, DTA-
Empfindlichkeit 1 /20. 
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C 5 H 5 N . Se206-Molekiile anzusehen, die durch eine weitere Reaktion mit Pyridin 
als Endprodukt C 5 H 5 N . Se0 3 geben. 

Thermisches Verhalten des C 5 H 5 N . Se0 3 und C 5 H 5 N . Se 2 0 6 

Mit einer C 5 H 5 N . Se0 3 -Probe wurden beide Messungen durchgefiihrt, deren Auf-
zeichnung in Abb. 4 und 5 angegeben ist. Die Probe wurde zuerst nur unter den 
Zersetzungspunkt bis auf 125°C erhitzt, worauf auch die Abkuhlungskurve beobachtet 
wurde. Wie aus dem Verlauf der DTA-Kurve geschlossen werden kann, existiert 
C 5 H 5 N . S e 0 3 in zwei kristallischen Modifikationen, wobei ihren gegenseitigen Uber-
gangen auf der Erhitzungskurve ein endothermer Effekt bei 80°C und auf der Ab-
kiihlungskurve ein exothermer bei 65°C entspricht. Die Umbildung ist demnach rever-
sibel, bei Raumtemperatur ist nur eine einzige Modifikation stabil. Die undeutlichen 
endothermen Effekte auf der Erhitzungskurve bei 115 und 120°C (Abb. 4) auBern 
sich bei der verminderten, beim Erhitzen der Probe liber den Zersetzungspunkt 
verwendeten D T A-Empfindlichkeit iiberhaupt nicht, wiewohl der der Umbildung beider 
Modifikationen entsprechende endotherme Effekt auch hier sehr markant ist. Die 
stark exotherme C 5 H 5 N . Se03-Zersetzung beginnt bei 155°C mit dem Maximum bei 
178°C. Bis zur Temperatur von 150°C erfolgt keine Gewichtsabnahme, weshalb die 
TG- und DTG-Kurven in Abb. 4 und 5 nicht eingezeichnet sind. 

Das extreme Hygroskopievermogen des C 5 H 5 N . Se2O e war der Grund, warum 
bei der Untersuchung des thermischen Verhaltens dieser Substanz stets beim Beginn 
der TG-Kurve eine geringfiigige Gewichtszunahme (<0,5%), die der Luftfeuchtig-
keitsaufnahme entspricht, beobachtet wurde. Aus diesem Grund hat der undeutlich 
endotherme Effekt auf der in Abb. 6 veranschaulichten Kurve, entsprechend dem 
Schmelzpunkt des C 5 H 5 N . S e 2 0 6 das Maximum nur bei 78°C. Die stark exotherme 
Zersetzung der Probe verlauft in zwei, nicht vollkommen abgetrennten Stufen mit den 

ABB. 6 

Derivatogramm des C 5 H 5 N . S e 2 0 6 

Einwaage 0,2153 g, 150°C, DTA-
Empfindlichkeit 1/7. 0 
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Donator-Akzeptorkomplexe des Selen(VI)-oxids 1315 

M a x i m a bei 119 u n d 132°C. E s er fo lg t bis 120°C ke ine G e w i c h t s a b n a h m e u n d es 
exist iert a u c h ke ine A n d e u t u n g , daJ3 C 5 H 5 N . S e 2 O e in m e h r e r e n kr is ta l l i schen M o d i -
fikationen exist iert . 
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