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Die Anwendung der zweidimensionalen Papierchromato-
graphie zur Auftrennung der Umsetzungsprodukte von SeOsFs mit
NHj; erméoglichte einen zusammenfassenden Uberblick iiber die
gesamten in dieser Reaktion gebildeten Verbindungen. Das
hohe Trennvermoégen der verwendeten Anordnung gestattete
die weitgehende Auftrennung- der einzelnen Poly-imido-selen-
sduren, ihrer Monc- und Diamide, neben den cyeclischen Ver-
bindungen Triselenimid und Tetraselenimid. Die Bildung des
bisher unbekannten Selensiure-diamides konnte chromato-
graphisch nachgewiesen werden. Ein Vergleich mit den ana-
logen Schwefelverbindungen ergibt bei allgemein sehr &dhn-
lichem Verhalten dennoch einige charakteristische Unterschiede.

A. Uberblick.
Wie berichtet?, reagiert SeQFz mit Ammoniak gemil der Gleichung:
8602F2 *I— 4 NH3 = SGOQN2H4 _J[_ 2 NH4F,

wobei das SeOyNgHy aus einem Gemisch aus Ammoniumsalzen des ¢ycli-
schen Triselenimides, sowie der homologen Reihe der Diamide dér Poly-
imido-selenate mit der allgem. Formel [HoN(SeOs - N)ySeO, - NHyJn~ (I)
besteht. Wihrend es zwar gelang, reine Verbindungen aus der Reéihe der
Polyimido-selenate mit der allgem. Formel [O(028eN),SeQs]@m+2—, (ITI),
den Hydrolysenprodukten von (I), zu isolieren? 2: 3, waren simtliche Ver-
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suche zur Isolierung eines einzelnen Diamides aus (I) sowie eines Mono-
amides der allgem. Formel [HaN(SeOsN}SeOg]m+h)—~ (I1) gescheitert, und
es blieb nur die Moglichkeit, mit Hilfe der Papierchromatographie An-
haltspunkte iiber die Stabilitdt und sonstige Eigenschaften der einzelnen
Verbindungen zu gewinnen.

Wie schon in der 1. Mitt. * beschrieben, muBten je nach Art der Substanz
verschiedene FlieBmittel zu Hilfe genommen werden. So erwies sich eine
als Fm. 5 beschriebene Mischung als besonders geeignet fur die Auftrennung
der primédr entstehenden Diamide (I) und Monoamide (II), wéhrend die
Polyimido-selenate selbst, (I1I), am besten mit Fm. 3 aufzutrennen waren.
Hs lag nun nahe, fir die Untersuchung der Umwandlung der drei homologen
Reihen ineinander diese beiden FlieBmittel gemeinsam in zweidimensionalem
Verfahren anzuwenden, wobei jedoch auch hier die absteigende Methode
beibehalten werden muBte, um moéglichst optimale Auftrennung der kompli-
ziert zusammengesetzten Mischungen zu erhalten.

Wir beniitzten eine Apparatur, welche das Arbeiten mit ganzen Boégen
(60 cm X 60 cm) gestattet, wobeli die Laufzeiten bei voller Nutzung der
Lénge bis zu 36 Stunden in jeder Richtung betrugen.

Wihrend es uns durch diese Vervollkommnung der papierchromato-
graphischen Analyse gelang, relativ sichere Aussagen iber die Identitit
der einzelnen Punkte zu machen, war es uns nicht méoglich, weitere Fort-
schritte in der prdparativen Auftrennung dieser (emische zu erzielen.

Das berubht hauptsichlich darauf, da die Diamide (I) und Monoamide (IT})
extreme Loslichkeit in Wasser besitzen und sehr schnell zu den Sauren (I1I)
hydrolysieren, weshalb eine fraktionierte Kristallisation nicht zum Ziele
fiithren konnte.

B. Das Selensiure-diamid :

Es konnte jedoch die Bildung von zwei bisher nicht entdeckten Ver-
bindungen als primére Produkte der Reaktion: SeOqF3; + NHjz chromato-
graphisch mit groBer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen werden. So wurde
bei der Aufarbeitung von iiber 500 g Primérprodukt (I) auf die in Alkohol
und fliissigem Ammoniak 16slichsten Anteile hin eine Substanz erhalten,
welehe in ganz geringer Menge eine Verbindung enthielt, die in allen Flief3-
mitteln itber simtliche bisher gefundene Verbindungen hinauswanderte
und welche demnach wohl nur das Diamid der Selensdure, O28e(NHs)z, das
Sulfamid-Analogon, sein kann. Diese Verbindung ist nur in ganz frischer
Primarsubstanz nach weitgehender Anreicherung und bei voillkommenem
AusschluB von Feuchtigkeit aufzufinden. Sie ist 16slich in flitssigem Ammo-
niak und Methanol. Wahrscheinlich tritt bereits bei der Chromatographie
allméhliche Umwandlung in Amidoselenat auf, welches in gewissen Pro-
dukten nur aus dieser Verbindung entstanden sein konnte. Eine Isolierung
gelang nicht, da auch die hoheren Homologen, (I), dhnliche, wenn auch
etwas geringere Loslichkeiten aufweisen.
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C. Das Tetra-selenimid-Ion (OgSeN)s4~.

Eine weitere Substanz, deren Analogon in der Schwefelreihe dieser
Verbindungen bereits bekannt ist?, konnte ebenfalls chromatographisch
entdeckt werden. In mehreren Chromatogrammen trat ein Punkt auf,
welcher keiner der drei homologen Reihen (I), (IT) und (IIT) zugeordnet
werden konnte und welcher in allen Fm. wesentlich geringere R ,-Werte
als das Triselenimid aufwies (Abb. 1). In Analogie zur Schwefelreihe kénnte
man diesen Punkt dem Tetraselenimid-ion zuordnen. Eine Analyse einer
geringen Menge eines Kaliumsalzes ergab wohl genau das richtige Atom-
Verhiltnis, doch waren die Absolutwerte zu tief, was wir durch einen
Wassergehalt von etwa 59, deuten kennten. Leider verloren wir diese
Verbindung beim Trocknen durch spontane Zersetzung, doch lifit auch
die Methode der Abtrennung aus dem Primérgemisch auf eine dem Tri-
selenimid dhnliche Verbindung schliefen. Im Vergleich zu Triselenimid
zeigte dieses mutmafBliche Tetraselenimid sowohl als Kaliumsalz in wiB-
riger Losung, als auch als Ammoniumsalz in flissigem Ammoniak, ge-
ringere Ldslichkeit. ‘

D. Methylderivat des Triselenimides.

Alle Versuche, ein Trimethylderivat des Triselenimides, (CHgz . NSeOg)s,
durch Umsetzung des Silbersalzes mit Methyljodid zn gewinnen, scheiter-
ten. Es bildeten sich lediglich elementares Jod, Selen und selenige Séure
neben dem zu erwartenden Silberjodid. Es hat daher den Anschein, dafl
die Selenverbindung im Gegensatz zur analogen Schwefelverbindung?
nicht stabil ist, was mit dem wesentlich hoheren Oxydationspotential des
sechswertigen Selens zu begriinden ist.

E. Chromatographie.

Als FlieBmittel fir die zweidimensionalen Chromatogramme (Abb. 1)
wurden verwendet:

Fm. 3 20 ml Dimethylformamid
20 ml Methyldathylketon
20.ml Isopropanol
6 ml 25proz. Ammoniak
39 ml Wasser
1 g Ammoniumacetat/100 ml
Fm. 5 68,5 ml Dioxan
31,4 ml Wasser
0,1 ml 25proz. NHj

Alle Substanzen wurden als Ammoniumsalze chromatographiert.
Die Wanderung der einzelnen Ionen wurde im Verhiltnis zum Selenat

5 A. Hantzsch und A. Holl, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 3430 (1901).
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(= 100) angegeben, da die E,-Werte gréfieren Schwankungen unterliegen.
Py = R, der Substanz - 100/R, des Selenats. Die Bezeichnung der ein-
zelnen Verbindungen enthélt als erstes die Zahl der im Molekiil enthaltenen
Selen-Atome und dann die Kennzeichnung als Diamid (DA), Monoamid
(MA), bzw. als Anion der Stammséure (8). Cyclische Verbindungen wur-
den mit R bezeichnet.

F. Diskussion.

Das zweidimensionale Chromatogramm, wie es in Abb. 1 schematisch
gezeichnet ist, enthilt eine kleine Korrektur gegeniiber unseren Aunsichten
in der 1. Mitt.2. Es zeigte sich ndmlich, dafl der dem Triselenimid zugeord-
nete Punkt in Fm. 3 mit noch einer Substanz zusammenfiel, welche dem
Chromatogramm in Fm. 5 entsprechend nur das Monoamid der Ilhido-
diselensdure sein kann. Dadurch verschiebt sich nun die ganze Reihe
der Monoamide (II) in ¥Fm. 3 gegen grolere Rp-Werte, wie in Abb. 1 zu
sehen ist.

Der Punkt, welcher beim alkal. Abbau des Triselenimid-ions als Zwi-
schenprodukt zum Diimidotriselenat angesprochen wurde?, und von wel-
chem wir annahmen, daB es sich um das Monoamid der Diimido-triselen-
sdure handeln konnte, ist demnach entweder das Tetraselenimid, oder
bereits Imido-diselenat. Fiir die Chromatographie war es immer not-
wendig, die entsprechenden Verbindungen vorerst als Silbersalze zu féllen
und mit NH,Br in 16sliche Ammoniumsalze zu verwandeln. Dabei konnte
es moglicherweise vorkommen, dal} die einzelnen Verbindungen eines Ge-
misches nicht in der urspriinglichen Menge zur Chromatographie gelangten,
bzw. geringe Mengen sogar ganz verlorengingen. '

‘Bei der Zusammenstellung der Abb. 1 wurden nicht nur die Befunde
von mehreren Hunderten von eindimensionalen Chromatogrammen in
verschiedenen Fm. verwendet, sondern volle Ubereinstimmung mit den
zweidimensionalen Chromatogrammen der beiden Fm. gefunden. Obwohl
es, wie erwihnt, nicht gelang, reine Diamide (I) zu gewinnen und von den
Monoamiden (IT) nur das nach Dostal® hergestellte Amidoselenat als Test-
substanz zur Verfiigung stand, sind wir sicher, dafl nun die Zuordnung
der einzelnen Punkte richtig ist.

Folgende, groBteils erwiesene und logische Annahmen wurden der
Deutung der Chromatogramme zu Grunde gelegt:

1. Die R,-Werte sinken innerhalb einer homologen Reihe annidhernd
gleichmiBig, entsprechend der Gleichung?® log Py = —a-n + b, mit

wachsender Kettenldnge {,,n®).
2. Bei gleichem ,,n“ wandert das Diamid weiter als das Monoamid,

dieses weiter als die Stammsdure.

§ K. Dostal und J. Krejci, Z. anorg. aﬂg. Chem. 296, 29 (1958).
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3. Primir werden in der Reaktion: SeO.F2 4+ NHjz nur Diamide ge-
bildet.

4. Endprodukte einer geméBigten Hydrolyse (2 n KOH) sind die rela-
tiv stabilen Anionen der Stammsduren (1I1).
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Abb. 1. Schema eines zweidimensionalen Chromatogrammes der Umsetznngsprodukte von SeQ,I7,
mit Ammoniak

Substanzbezeichnungen:

DA  Diamide [H,N(Se0, - N),8e0, - NH, P~ Q
MA  Monoamide [0(Se0, - )80, - NH,J® + 1)— 4
S Siure-aniomen [0(5¢0; - N)8e0,/(R + 20—
R Cyclische Anjonen (0.8eX), 0 ®

5. Als Zwischenprodukte der Hydrolyse treten die Monoamide (I1) auf,
deren Menge bei Hydrolyse der Diamide vorerst zunimmt, dann bei gleich-
zeitiger Bildung von Séure-Anionen wieder abnimmt.
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Auf die Berechnung von Rjy-Werten, wie sie fiir analoge Schwefelver-
bindungen durchgefiihrt wurde’, wurde deshalb verzichtet, weil sich keine
wirklich befriedigende GesetzmiBigkeit ableiten lieB und eine starke Ab-
hiangigkeit der relativen Ra-Werte von dem jeweiligen ¥Fm. sichtbar wurde,
wodurch keine allgemein giiltige Bedeutung einer solchen GesetzmaiBigkeit
gegeben wire. Vergleicht man die relative Wanderung der Selenverbindungen
in Abb. 1 mit den fir die Schwefelverbindungen im selben Fm. angegebenen
Werten?, so zeigt sich, dal} die Rp-Werte der Selenverbindungen allgemein
kleiner sind, z. B. Selensdure-diamid in Fm. 3 Rp = 0,77, in Fm. 5 Rr =
= 0,72, wihrend fir das Sulfamid in Fm. 5 als Rr = 0,91 angegeben wird.

Auffallig ist jedoch die umgekehrte Reihenfolge in der Wanderung des
Imido-diselenates (2 8) und Imido-diselensduremonoamides (2 MA) ge-
geniiber den Verbindungen Imido-disulfat und TImide-disulfonsiure-
monoamid (Sulfamid-monosulfonsdure). Nach Lehmann und Kempe? 8
soll das Imido-disulfat wesentlich weiter wandern als das Monoamid der
Imido-disulfonsdure, was uns im Hinblick auf den allgemeinen Einflufl
der Amidogruppen, wie ihn ja auch Kempe? selbst formuliert, fraglich er-
scheint.

AuBerdem fallen in der Schwefelreihe das Sulfat und Trisulfimid durch
besonders geringe Wanderung auf, wihrend die analogen Selenverbin-
dungen im Vergleich zu den anderen Substanzen wesentlich weiter wan-
dern.

Dem Vorstand dieses Institutes, Herrn Prof. Dr. Erich Hayek, danke
ich fiir sein stetes Interesse an dieser Arbeit. Weiters erhielt ich wertvolle
Unterstiitzung von der Pennsalt Chemicals Corporation, Philadelphia,
USA, der Firma Bayer, Leverkusen, sowie von der Fluka A.G., Buchs,
Schweiz, wofiir ich ebenfalls meinen aufrichtigen Dank ausspreche.
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