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Bei der Umsetzung von SeO2F2 mit NH3 enVsteht unVer gewis- 
sen Bedingungen ein Gemisch aus den Ammoniumsalzen des 
cyclisehen Triselenimides und der homologen Reihe der ketten- 
f6rmigen Poly-imidoselensi~ure-amide. Das Salz des Triselen- 
imides l~Bt sieh heraustrennen und verh~lt sich in vieler Hinsicht 

�9 wie die analoge Schwefelverbindung. Die Reihe der Poly-imido- 
selenat-amide hydrolysiert in w~tBrigen L6sungen sehnell fiber die 
Monoamide zu den Poly-imidoselenaten, ebenfalls eine homologe 
Reihe. Durch alkalischen Abbau des eyclischen Triselenimides 
konnte eine Verbindung dieser t~eihe, das Diimido-triselenat, 
rein erhalten werden. 

Alle t,rockenen Subsl~anzen explodieren auf Sehlag und beim 
Erw~rmen auf 120--180 ~ sehr heftig. 

Die Papierchromatographie erweist sich als sehr geeigne~es 
und unbedingt notwendiges t t i lfsmittel  ffir den Naehweis und die 
Identifizierung der zahlreichen Individuen dieser Verbindungs- 
klassen. 

Wie bereits in urtserer Arbeit I fiber Selen-dioxy-difluorid, SeO2F2, 

angek/indig~, studierten wir eingehender seine Reaktion mit Ammoniak 

und suehten eine Aufkl~irung dieser alopara~iv wohl einfaehen, aber im 

I-[inblick auf die Vielzahl und die besondere Art der Produkte sehr kom- 
p]izierten Umsetzung. Soweit uns eine Klgrung, zumindes~ der wesert~- 

* Als vorl/~ufige Mitteilung ver6ffen~lieht anl~131ich der XVII. I. U. P. A. C.- 
Tagung, Mfinchen 30. 8.--6. 9. 1959, s. Versammlungsberieh~, Angewandte 
Chemie 72, 43 (1960). 

1 A .  Engelbrecht und B.  Stoll, Z. anorg, allg. Chem. 292, 20 (1957). 
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lichsten Fragen gelungen ist, verdanken wir sie ausschlieglich der Anwen- 
dung der Papierehromatographie, ohne die daas Problem als Ganzes wohl 
unlSsbar gewesen w/~re. 

Uns interessierten nur Rea.ktionsprodukte unter Wahrung der Seehs- 
wertigkeit des Selens, wie sie entstehen, wenn man fiir gentigende Ablei- 
tung der I%eaktionswiirme sorgt. 

Vor Beginn unserer Untersuehmlgen vermuteten wir, dang diese Reak- 
tion parallel der Umsetznng yon Sulfurylfluorid mit Ammonia.k 2, als 
Hauptprodukt  da.s Diaamid der Sis in unserem Faalle also das unbe- 
kaannte Selensgure-dia.mid liefern werde. Es zeigte sich aber sofort, daal3 
nur Substanzen mit wesentlich polarerem CharM~ter entstehen. Da.s 
Problem mugte daher weitgehend unabh~ngig yon den damaals bekannten 
Ergebnissen der ana.logen Umsetzungen in der Sehwefelchemie behaandelt 
werden. 

Grunds~tzlieh erga.ben sieh drei MSgliehkeiten, die Gaase SeO2F~ und 
NIts unter Vermeidung yon l%edoxreaktionen zum Umsatz zu briugen: 

i. I%eaktion in der Gaspha.se, bei starker Verdiiunung beider Kom- 
ponenten mit Stiekstoff. 

2. Umsetzung in einem inerten L6sungsmittel, wie Tetraehlorkohlen- 
stoff. 

3. I~eaktion in fliissigem Ammonia.k, mit stark dnreh Stickstoff ver- 
diinntem SeO~F2. 

Sorgt man ftir aausreiehende Kiihlung, starke Riihrung bzw. sehnelle 
Durchmisehung der Ga.se in der Gaasphasenreaktion und h~lt Amm'oniak 
immer in gentigendem ()bersehug, so entsprieht die Zusammensetzung des 
festen, weigen Reaktionsproduktes genau der Bruttogleichung: 

SeO2F~ ~ 4 Ni ts  ~ SeO2N2I-I4 + 2 NH4F. (1) 

Vergebliehe Versuehe zur Gewiimung des erwa.rteten, formelgleiehen 
Selensiiure-amides, SeO~(NtI2)~, a.us diesem Gemiseh braehten uns zur 
Uberzeugung, dab dieses Primgrprodukt aus vielen ~hnliehen Verbin- 
dungen mit derselben Bruttozusa.mmensetzung besteht, aber vollkommen 
frei ist von dem erwarteten Sulfamid-AnMogon. 

Die Aufsehlfisselung war besonders ersehwert dureh die La.bilit/~t der 
Verbindmxgen mad die sieh sparer ergebende Tatsaehe, dab es sieh um 
drei, sich ineinaander umwaandelnde homologe Reihen yon Verbindungen 
ha.ndelt. Insbesondere bereiteten uns die Empfindliehkeit der Selen- 
verbindungen gegentiber tIydrolyse und Reduktion sowie manehmal 
groBe Neigung zu Explosion auf Sehlag oder aueh nur Beriihrung zus~tz- 
fiche Sehwierigkeiten. Aul~erdem mugte unser Itaupthilfsmittel, die 
Papierehromatographie, dem Problem der Abtrennung homologer Reihen 

W. Traube und E. Reublce, Ber. dtsch, chem. Ges. 56, 1656 (1923). 
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vielwertiger Anionen mit untersehiedlieher Aeidit~t innerhalb eines 
Molekiils angepaf~t werden; dabei standea tiberhaupt keine Testsub- 
startzen zur Verfiignng. Die Prim~rsubstanz erwies sieh rtiimlieh als 
vollkommen frei yon Selenat und Amidoselenat s, den einzigen damals 
bekannten Substanzen, mit deren Vorhandensein unter Umsti~nden 
gereehnet werden konnte. Inzwisehen wurde in einer neueren Arbeit 4 
die MSgliehkeit der Bildung yon Imido-diselensgure-Derivaten im Ge- 
miseh mit vielen anderea ,,Selenoamin"-Verbindungen bei der Oxydation 
yon Selen mit Sauerstoff mater Druek und bei Gegenwart yon fliissigem 
Ammoniak erw/ihnt, aber keinesfalls die Isotierung einer fiir uns Ms Test- 
substanz geeigneten reinen Verbindung besehrieben. 

A. A m i d e  d e r  P o l y - i m i d o s e l e n a t e  

Das naeh Gleiehung (1) entstehende Gemiseh ist ein wei6es, hygro- 
skopisehes Pulver, bis auf einen geringen, schleimigen Rest sehr gut 
16slich in Wasser. In Alkohol 1/Sst sich die Substanz, nur spurenweise, 
iiberhaupt nicht in Aceton, Essigester und allen anderen untersuehten 
organisehen L6sungsmitteln. Wghrend in saurer LSsung binnen weniger 
Sekunden vollsti~ndige Umwandlung in Ammoniumselenat erfo]gt, ergibt 
die alkalisehe Hydrolyse nur eine teilweise Abspaltnng des Stiekstoffs 
als Ammoniak. Etwa 2/a bis a/4 des an Selen gebundenen Stiekstoffs 
werden je naeh Bedingungea durch starke Lauge~ frei gemaeht, der Rest 
bieibt gebunden. Trennversuehe ergaben wohl viele wenig 16sllche Ver- 
bindungen, aber niemals eindeutige, st6chiometrische Zusammensetzung. 
Selenhgltige Fgllangen wurden mit folgenden Kationen erhalten: 

TI +, Ag +, Ca s+, Ba 2+, Sr2+, Li+, Hg22+ Kg~+ pb2+, Fe2+ 
[Co (NHa)6] a+, Benzidin. 

Die papierehromatographisehe ~berpriifung der in Ammoniumsalze 
rtiekverwandelten Anionen zeigte jedoch immer mehrere Substanzen und 
nur einen partiellen Trenneffekt. 

Es ergab sieh weiterhin, dab die Prim~rsubstanz mit der Zeit einer 
papierehromatographisch nachweisbaren Umwandlung nnterliegt. 

Theoretische Uberlegungen lieBen auf ein Gemisch yon kettenfSrmigen 
(I) und ringf6rmigen (II) Molekiilen der gegebenen Bruttozusammen- 
setzung schlieBen, zwei homologen I~eihen, deren Alafangsglieder aus der 
analogen Sehwefelehemie teilweise bekannt sind '~. 

s K .  Dostal  und d. Kre]ci ,  Z. anorg, allg. Chem. 296, 29 (1958). 
4 T .  G. Trone~ ~ und J .  ~I .  Belyakov,  Zhur. Neorg. Khim. 4, 1932--35 

(1959), C. A. fi4, 11.789 b (1960). 
s H .  A .  L e h m a n n  u. G. K e m p e ,  Z. anorg. Chem. 306, 273 (1960); 307, 70 

(1960); 307, 79 (1960). Ftir Zusammenfassungen der anMogen Sehwefel- 
ehemie siehe: ]2. F .  Audr i e th  u. Mitarbeiter; Sulfamie Acid, Sulfamide, and 
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Die allgemei~_e Formel charakterisiert die kettenf6rmigen Verbim 
dungen als Ammoniumsalze yon Poly-imidoselens~ured.iamiden; die 
Bruttozusammensetzung entspricht dem an~lytischen Befund ffir die 
Prim~rsubstanz, SeO2N2I-[4, ebenso wie die d_er ringf6rmigen Verbir~dm~- 
gen, yon denen aus der Sehwefelehemie die anal ogen Verbindunge~t 
Trisulfimid and Tetrusulfimid ~ beschrieben sind. 

NH~ 

N 

H,N--(--SeO.~--N--) n--SeO. NH.~ O~Se SeO~ 

NH4 ! I 
I H~N - N N - NH~ 

\ /  
SeO~ 

I I  

Chromatographiert man die frisch hergestellte Priragrsubstanz mit 
einem geeigneten Fliel~mittel, so kann man tatsgchlich eirle Vielzahl yon 
Verbindurtgen sehen, welche in ihrer Wanderung die ffir homologe Rei- 
hen 7 charakteristische, logarithmische Beziehung ihres Plc-Wertes znm 
Polymerisgtiortsgrad r~ zeige~t (Abb. 1 und 8). 

Eine ganz geringe LSslichkeit tier Selenverbindungen in Alkohol 
konnte nicht zur Trennung benutzt werden, da das Ammoniumfhtorid 
ebenfalls 15slich ist und bei der weiteren Aufarbeitung der gel5stei1 Sub- 
stanz immer nut  Ammoniumselenat erhalten wurde. Vermutlich geht 
das Ammoniumfiuorid als Hydrogenfluorid in LSsung und verursaeht 
iI1 der Folge die  Zersetzung zu Selen~t. 

Ahnlieh, wenn aueh etwas besser, war das Ergebnis mi~ flfissigem 
Ammoniak, worin zwar die Selenverbindurtgen in geringem Ausmal3e 
15slich sind, bei vollkommener UnlSslichkeit des Ammoniumfluorides, 
aber es zeigte sich keine spezifische Trermwirkung. Immerhin gelingt 
es durch die sofortige Extrakt ion mit  flfissigem Ammoniak eine fiber 
lgngere Zeit stabile Substanz zu erhalten, wghrend die Anwesel~ei~ yon 
Ammoniumfluorid in der Prim~rsubstartz sehoa dureh seine Hygro- 
skopizit~t, verbu~_der~ rail, schwaeh sauren Eigenschufte~_, irreversible 
Ver~n.derungen an dieser verursacht. 

Related Aquo-Ammonosulfurie Acids, Chem. l~eviews 1940. 2Jargot Goehring, 
Ergebnisse und Probleme der Chemic der Sehwefelstickstoffverbindungen, Aka- 
demie-Verlag, Berlin (1957). 

6 E. Appel und M. Goehring, Z. anorg, allg. Chem. 271, 171 (1953). 
H. Grunze und E. Thilo, ]Die Papierchromatographie der kondensierten 

Phosphate, Akademie-Verlag, Berlin 1954. G. Biberacher, Z. anorg, allg. Chem. 
285, 86 (1956). 
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Eine Auftrennung der im Prim/irprodukt vorliegenden A m n o n i u n -  
salze der Anide  (I) erwies sieh als nieht n6glich, da a~Ber Wasser und 
fliissigem Anmon iak  kein LSsuagsmittel gefunden werden konnte und 
das Wasser bereits in der K~tlte, wenn aueh langsame, so doch eindeutige 
Veri~nderungen des chromatographischen Bildes ergibt. Bereits nach 
ganz kurzer Zeit zeigt in Wasser gel6ste Prim~rsubstanz eine deutliehe 
VergrSBerung des Anteiles mit  kleinen RF-Werten, und eine gr6gere Ver- 
scha~onmenheit des Chronatogrammes deutet auf Neubildung von wei- 
teren Substanzen. Chronatogramme mit  einem FlieBmittel auI Basis 
Dioxan zeigen deutlich diese Veri~nderungen und das vollkommene Ver- 
sehwinden gewisser Substanzen, gleichzeitig mit  einer Anreieherung der 
wenig wandernden Teile (Abb. 2). 

Wie wit jetzt wissen, entstannnen die neu hinzukommenden Substan- 
zen einer neuen homologen Reihe, welehe aus den Poly-imidoselens~ture- 
diamiden (III)  dutch Abhydrolyse einer Amidogruppe entsteht, die 
Monoamide der Poly-imidoselenate (IV) (siehe Kap: C): 

[H2N-- ( - -SeO2--N-- )n- -SeO2--NH2]n  @ t t20 = 

I I I  
(2) 

[H2N--( - -SeO2--N-- )n- -SeOa]  (n+l)- @ NH4 § 

IV 

Aber auch absolut trocken aufbewuhrte Primgrsubstanz zeigt i n  
Laufe der Zeit eine allni~hliche Vcranderung des Chrona togramnes  
unter VergrSgerung der weniger welt wandernden Anteile und der Bildung 
yon am Startfleck zuriickbleibender Substanz, was wohl nur so zu dcuten 
ist, dab eine in fester Phase vor sich gehende Kondensationsreaktion 
allm~thlich i n n e r  hSher kondensierte Prodnk~e bildet, entsprechend dem 
Schema : 

- -NI{2 + H 2 N - -  = - - N ( - ) - -  + NH4 +. (3) 
I 
i 

Eine einzige Reinsubstanz war aus der Prim~rsubstanz isolierbar, ein 
Salz mit  einem gegen Wasser relativ s~abilen Anion und etwas geringerer 
LSslichkeit als Kaliunverbindung.  ~Vie anschlieBende Versuche bewiesen, 
handelte es sieh da.bei mn das trimere, ringfSrmige (SeO2--N--NH4)3 
n i t  der Strnktur (II), dessen Analogon in der Sehwefelreihe, das Tri- 
sulfinid-ion, seit ]anger Zeit bekannt  ist. 

Das Triselenimid-ion kann auf zwei Arte~ aus dem Pr in~rprodukt  
gewonnen werden : 

1. Durch Ausf~llung aus einer konzentrierten w~Brigen L6sung mit 
eine~,konzentrierten KaliunacetatlSsung, wobei sich das Kaliumsalz ab- 
scheidet, welches nach einigen Umfallungen chromatographisch rein ist. 
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2. Durch Extrak~ion des Ammoniumsalzes mit flLissigem Amraoniak 
aus einer Subs~anz, welche erhalten wird dureh L6sen der Primgrsubsganz 
in Wasser, 24stclg. Stehenlassen bei Zimmer~empera~ur nnd Ausfgllen 
mi~ A]kohol. 

2" . ~  Z Z 

_Z 2- ag 

I 

Abb. 1 

7.2 

Abb. 2 Abb. 3 

Abb. 1. Primgrsubs~anz, sofort nach Herstelhmg in Fro. 1 chromatographiert. Reihe der l)iamide 
der Ammonium-]?oly-imidoselenate, al]gemeine Formel (I) plus NH4-Triselenimid 

Abb. 2. :Bahn I :  Primgrsubstanz sofort nach Herstellung in Fro. 4 
Bahn I I :  Primgrsubstanz, nach einigen Stundeil in Wasser gel6st, in Fm. 4 
Bahn I I I :  Testsubstanzen, NK4-Amidoselenat (A. Se.), Nlt4-Triselenimid (T.). NKvSelenat 

(So), NH4-Imido-diselenat (L D.), NH~-Diimidotriselcnat (D. Tr.), Fro. 4 

Abb. 3. Bahn [: Ammoni~un-Yoly-imidoselenate, Fro. 3 
]~ahn I I :  Ammonium-Poly-imidoselenate plus deren },s und dem NH,-Trisele- 

nimid, Fm. 3 
Bahn l l I :  Testsubstanzen 
Beziiglich der Substanzbezeichmmgen siehe Lcgende zu Abb. 2 

Durch cia.s Wasser werden, wie oben sehon erwghn.% die end_s~gndigen 
Amidogruppen, auf welchen die LSsliehkei~ tier nieht cyclischen Verbin- 
dungen in fltissigem Ammoniak beruht, teilweise hydrolysier~, es ents-tehe~l 
die Monoamide bzw. in weiterer Reaktion die Poly-imidoselenate, welche 
unlSslich sind, w~thrend alas ringfSrmige Trise]enimid-ammonimn seine 
ursprtingliehe LSslichkeit in fliissigem Ammoniak beh/*lt. Geringe Mengen 
Wasser im flfissigen Ammoniak s~Sren dabei nicht, u n d e s  kristallisiert 
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das AmmoniumsMz in groBen, farblosen KristMlen beim Verdunsten des 
Ammoniaks aus. Eine ehromatographisehe Uberpriifung (Abb. 3) zeigt, daft 
das Triselenimidion in unseren Fliegmit.teln (Fm.) 1, 2 und 3 (siehe Kap.  E) 
zwisehen Selenat nnd dem nach D o s t a [  3 als Testsubstanz hergestellgen 
Amidoselenat lieg< wg~hrend in den Fm. mit  Dioxan (4 und 5) das Amido- 
selenat, wesentlieh weiter wandert und eine Trennung yore Selenat nur 
im Fra. 5 erreieht werden konnte (Abb. 4). 

Amidoselenat t r i t t  nnr ab und zu Ms geringe Beimengung yon partiell 
hydrolysierter Prim~rsubstanz anf, erwies sieh aber als sehr labil, so dab 
bei etwas schg, rferer Behandlung sehnell Zersetzung zu Selenat eintritt. 

B. Die  R e i h e  de r  P o l y - i m i d o s e l e n a t e  

Die durch Wasser beginnende Verseifung der ends~c~tndigen Amido- 
gruppen der in der Prim~rsubstanz enthMtenen Verbhldungen kalm 
durch Koehen mit mM~ig konzentrierten AlkMien (3 n KOH) wesentlich 
beschleunigt und vervollst~tndigt werden, ohne dag die Grundke~ten 
selbst abgebaut  werden. Man erkennt bei der chroma~ogTaphisehen Ver- 
folgnng dieser Reaktionen eindeutig ein Verschwinden vieler Punkte und 
erh~lt allm~thlich ein ganz klares Chromatogramm (Abb. 3) einer homo- 
logen Reihe yon Substanzen, den Poly-imidoselen~ten, mi-t der allgemeis.en 
Formel: 

[O--(--SeO2 N--)~--SeOs](n+2) 

V 

Bei dieser Alkalibehandlung tr i t t  zwar weitgehende Auispaltung des 
ringfSrmigen Triselenimidions ein und es erscheint erstmalig Selenat, 
jedoeh kann man das Selenat als ds~s erste Glied der homologen Reihe (V) 
mit  n = 0 betrachten. 

Diese Anionen zeigen eindeutig nene Reak*ionen gegenfiber der Pri- 
m~rsubstanz. Die Barium-Salze sind sehr wenig 16slieh in neu~raler und 
alkMischer L6snng, die ebenfalls wenig 16slichen SilbersMze sind fast 
farblos im Gegensatz zu den dunkelgelben bis orange-braunen Silbersalzen 
der Anionen in der Prim~rsubstanz. D.er Imido-Wassersteff der Poly- 
imidoselens~uren ist ziemlich stark ,,saner", wenn aueh die AlkalisMze 
infolge I{ydrolyse schwach alkalisch reagieren nnd die Ammoniumsalze 
immer einen MindergehMt an Ammonimn-Ionen anfweisen. Beide Er- 
scheinungen sind yon L e h m a n n  s fiir sein Snlfamiddisulfon~t-ion beschrie- 
ben, welches unserem Diimidotriselenat analog ist. 

Eine Auftrennung in die einzelnen Verbindungen ist vorerst auch 
bier nicht gelungen, aber es land sieh ein Schltissel zmn Chromatogramm, 
der die Einordnung in die allgemeine Formel yon n -  0 (Selen~t) bis 
etwa n = 10 erm6glichte. 

s H .  A .  Leh 'mann  und G. K e m p e ,  Z. anorg, allg. Chem. 307, 70 (1960). 
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Untersueht man nS, mlieh die alkalisehe I-[ydrolyse des Triselenimid- 
ions (VI) ffir sieh getrennt, so zeigt sieh eindeutig ein stufenweiser Abbau, 
welcher fiber eine im Chromatogramm (Abb. 5) als schwacher Punkt  aui- 
tretende Zwischenverbindung (VII) zum Ion der Diimido-triselensi~ure 
(VIII)  ffihrt : 

N( ) N( ) N(-) 

r > 

Se Se Se(-) 
O~ O 2 O3 

VI VII  VI I I  

Die quantitative Bestimmung des dabei frei werdenden Ammolfiaks 
s t immt genau mit der bereehneten Menge fiberein. Die Bedingungea sind 
ziemlieh seharfe, 3 - -4  Stunden Rfickfluf~koehen mit 3 n KOH. Es kSnnen 
leieht grSBere Mengen dieser Verbindung hergestellt und chromato- 
graphisch rein erhalten werden. 

Der weitere Abbau des Diimido-triselenat-ions esfogt erst bei Koehen 
mit  wesentlieh konzentrierterer Lauge und ffihrt mif 8 n K 0 H  in 31fl_ Stdn. 
zu einem Gemiseh yon Selenat und Imidodiselenat: 

.N--SeOa -14- [NffSeOa ]3-  
I + 2 = + s e o , 2 -  + (4) 

,N--Se% J [ \ S e O ~ l  

Die Lage des hnidodiselenat-Punktes im Chromatogramm mit Fm. 1, 
2, 3 ist aus Abb. 3 zu sehen, er liegt also wie erwartet zwisehen Selenat 
und dem Diimido-triselenat. 

C. Die  M o n o a m i d e  de r  P o l y - i m i d o s e l e n a t e  

Chromatographiert man sine L6stmg von Prim/~rsubstanz vor der 
vollsti~ndigen Hydrolyse si~mtlieher Amid.ogruppen, so zeigt sich zusi~tz- 
lich eine den Poly-imidoselenaVen fiberlagerte Reihe, Abb. 3. Wie wir 
indirekV beweisen k6nnen, handelt es sich dabei um die Monoamids tier 
Poly-imidoselenate, we]che allgemein als Zwischenprodukte bei der Hy- 
drolyse tier Diamide auftreten. DaB diesen Verbind.ungen eine gewisse 
BesttLndigkeit zukommt,  ergibt der oben diskutierte Abb~u des Tri- 
selenimides und ist bereits aus der Sebwefelchemis ffir eine Substanz 8 
naehgewiesen. 

Wenn uns aueh bier keine direkte Isolierung der Reinsubstanzen ge- 
lungen ist, so kann man doch auf Grund des beim Ringabbau auftreten- 
den Zwisehenproduktes mit  Sicherheit auf die Kettenl/~nge der einzelnen 
im Chrolnatogramm auftretenden Stoffe sehliegen. Dabei ergibt sieh, 
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dag in den Fro. 1, 2, 3 die Monoamide etwa 1/[ bis ~ Punk5 weiter wan- 
dern als die Stamms~uren, das Monoamid des Diimido-triselenates also 
zwisehen das Diimido-triselenat und das Imido-diselenat zu liegen kommt.  

DaB es sieh dabei ~atsgehlieh um Verbindungen mit Amidogruppen 
handelt, kann man daraus entnehmen, dal~ bei der Umwandlung der 
sehwerlSsliehen, gelben Silbersalze dieser Reihe mit Ammonimnbromid- 
LSsung in die Ammonimn-Salze s~ark alkaiisehe Reaktion auftritt.  Bei 
d~r AusfS,11ung der als Ammonium- oder Kaliumsalze vorliegenden An- 
ionen als Silbersalze mit  Silbernitrat t r i t t  dagegen stark saure Reaktion 
auf, welche, wenn nieht sofort neutralisiert wird, binaen kiirzester Zeit 
Mles zu Selenat hydrolysiert. Diesen pH-Effekt  erkl/iren wir als das Re- 
sultat einer Salzbildung mit dem Silberion an einer NH2-Gruppe ent- 
spreehend den Gleielmngen (5) und (6): 

- NH2 -}- AgNO3 ---- - - N H A g  + HN03 sauer (5) 

- - N H A g  + NH4Br --- - - N H 2  @ AgBr + NHa alkaliseh. (6) 

Mit HiKe dieees Testes gelang es uns, relativ sieher Amidegruppen 
naehzuweise~, in t)bereinstimmung mit dell jeweiligen ehromatographi- 
sehen Befunden. 

Das erste Glied in der homo]ogen Reihe der Monoamide der allgemeinen 
Formel (IV) mit  n = 0 ist das Amid.oselenat, welches den oben besehrie- 
benen pH-Effekt  besonders stark zeigt und yon dem wir feststellten, dal3 
es sieh relativ raseh aueh in alkaliseher L6sung zu Se]enat abbauen ls 

D. H S h e r  k o n d e n s i e r t e  V e r b i n d u n g e n  

Bereits frisehe Prim~rsubstanz zeigt beim L6sea in Wasser einen 
Sehleier weniglSslieher Verbindungen, deren An*eil naeh l~ingerer, trocke- 
net Lagerung wesentlieh zunimmt. Chromatographiert man diese Anionen, 
welehe aueh dureh die bescndere Unl6sliehkeit ihrer Bariumsalze auf- 
fallen, so zeigt sieh tiberhaupt keine Wanderung mit unseren Fliei3mitteh?. 
Es ist uns jedoeh Crotz wiederholter Umkristallisation nieht gelungen, 
die letzten Spurer yon Poly-imidoselenaten mit n = 2 bis etwa 10 zu 
e~tfernen, was m6glieherweise daraaf beruht, dag diese hoehkonden- 
sierten Verbindungen in Wasser a]lm~hlieh abgebaut werden. JedenfMls 
kann man dutch Koehen mit  3 n K O I t  diesen Abbau zu einem Gemiseh 
yon Poly-imidoselenaten mit  n = 0 bis 10 leiehlb vollsLs dureh- 
ftihren. Dabei entstehen die kleineren Anioaen dieser geihe etwa in 
gleieh groger Menge (Abb. 6). Sehr wahrseheinlieh handelt es sieh bei 
diesert hoehkondensiertea Verbindungen um die bei unserem Trenn- 
verfahren allgereieherten hSehsten Glieder der geihe der Poly-imido- 
selenate. Die analytisehe Bestimmung des Kondensationsgrades ist na~ur- 
gem/~B relativ ungenau, doeh deuten die Analysen allgemein auf eine 
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durchschnittliehe Kettenliinge von etwa 20 Selenatomen hin. Nacbdem 
unsere Analysen nut  einen Mittelwert ergeben, sind m6glicherweise aueh 
sehr lallge Ket ten vorhanden. 

t 

Abb. 4 Abb. 5 Abb, 6 

Abb. 4. Testsubstanzen in Flu. 5 
}~eztiglich der Substanzbezeichnungen siehe Legende zu Abb. 2 

Abb. 5. Alkalischer Abbau des Triselenimid-ions 

Bahn I:  Triselenimi4 vor  tier Hydrolyse 
Bahn I[I--IV: F o r t l a u f e n d e r A b b a u d m ' c h 3 n K O I [  m i t d e m  Diimido-Triselenat-l~[onoamid(D. Tr.IKA.) 

als Zwischenprodukt 
Bahn V: Diimide-Triselenat (D. Tr.) als Endproduk t  des Abbaucs 
Bahn VI : Testsubstanzen 

Beziiglich der Substanzbezeicimungen siehe Legende zu Abb. 2 
AIIc Kaliumsaize in Fro. 2 

Abb, 6. Kalium~alze der Poly-imidoselenate, durch alkalisehen Abbau aus hochkondensierien Vet- 
bindungen hergestellt.  Altgemeine Formel  (u mi t  n = 0 (Selenat) bis n ~ 9 im Chrom~togramm 

getrennI, Fro. 3 

Die KMium- und Ammoniumsalze dieser Anionen sitld ebenfalls 
hygroskopiseh und lassep sieb im Gemiseh sehleeht kristallisieren. Sie ent- 
halten aueh naeh. strenger Troeknung einige Prozent Wasser, sil)d sehlag- 
empfindlieh und verpuffen heftig beim Ubersehiitten mit konz. Salz- 
si~ure, wobei Chlor entwiekelt wird und voriibergehen6 rotes Selen auf- 
iritt .  
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E.  D i e  p a p i e r e h r o m a t o g r a p h i s e h e  A n a l y s e  

W i e  s e h o a  a n g e d e u t e t ,  v e r w e n d e t e n  wir  je ~laeh 8 n b s t a n z a r t  Versehie-  

d e n e  F l i e g m i t t e l ,  d e r e n  G r u r t d r e z e p t e  fi ir  ghr t l i ehe  G e b i e t e  a u s p r o b i e r t  

w o r d e n  w a r e n  a, :" 

Fla. I: 20 ml Dimethylformamid, 20 ml Methyl/ithylketon, 
20 ml Isopropanol, 39 ml ~Vasser. I ml 25proz. Ammoniak Lag. 

Fro. 2. Zusammensetzung wie l, jedoeh plus i% Ammonacetat. 
Fro. 3 : Zusammensetzung wie 2, jedoch 6 ml 25proz. Ammoniak Lsg. start nut 

l ml. 
Fro. 4:75 ml Dioxan, 24 rnl V~rasser, i ml 25proz. Ammoniak Lsg. 
Fro. 5: 68,5mi Dioxan, 31,4mI %Vasser. 0,I ml 25proz. Ammoniak Lsg. 

Als Papier verwendeten wit 
d u r e h w e g  unausgewasehenes 
S.u.S. Nr. 2043a und 2040a, 
welehe quer zur Pfeilriehtung 
verwendet wurden, um die Lauf- 
geschwindigkeit etwas zu redu- 
zieren. 

Die Vielzahl der meist vor- 
handenen Substanzen mit sehr 
untersehiedlichen RF-Werten 
maehte es irt fast allen F/illen 
notwendig, absteigend zu chro- 
matographieren, weil dadureh 
eine wesentlieh bessere Auftren- 
~mng der einzelnen Punkte er- 
reiehbar war. Wit benfitzten 
dazu eine yon der Firma Paul 
Haaek, ~Tien, angefertigte, han- 
delstibliehe Anordnung, welche 
in einem zu einem Luftthermo- 
staten umgebauten Abzugska- 
sten aufgestellt wurde. 

Die E n t w i e k l u n g  der  luftge-  
t r o e k n e t e n  C h r o m a t o g r a m m e  war  
sehr  e in faeh  und  erfolgte  d u r e h  
E i n b r i n g e n  in eine A tmosph i i r e  
yon  I-tC] u n d  SO2. Die e inze lnen  Abb. 7. Chromatographie yon K- und NH~-Salzea: 
SllbstanzeI~ e r sche inen  in der  NII~-Selenat: Bahn [ in Fro. 1 
F a r b e  des r o t e n  Selens auf  re in  Bahn IV in Fm. 2 

X-Selenat: Bahn II in Fro. 1 
we igem G r u n d  u n d  w a n d e l n  sieh Bahn V in Fro. 2 
m a n e h m a l  n a e h  j a h r e l a n g e r  Auf-  Ng~-Diinlidotriselenat: Bahn Ill[ in Fro. 1 

Bahn VI in Fm. '2 
b e w a h r u n g  a l lm/ ih l ieh  in die 
sehwarze  Selen-NIodif ikat ion urn. 

Ursp r i ing l i eh  v e r s u e h t e n  wir  aueh ,  Ka l ium-Sa lze  m i t  Fro. 1 zu e h r o m a t o -  
g raph ie ren ,  m u B t e n  j edoeh  e rkennen ,  dal3 dabe i  wesen t l i eh  m e h r  P u n k t e  auf-  
t r a t en ,  als S u b s t a n z e n  a n w e s e n d  sein k o n n t e n .  A u e h  K a l i u m - S e l e n a t  e rgab  
zwei P u n k t e ,  g e t r e n n t  d u r e h  e inen  v e r s e h w o m m e n e n  Hof  (Abb.  7). E r s t  d u t c h  
Zugabe  yon  1% A m m o n a e e t a t  z u m  se lben  Fm. ,  also m i t  Fro. 2, e rg ab en  aueh  
Ka l iumsa lze  ein e indeut iges  C h r o m a t o g r a m m  m i t  jeweils e inem k la r  abge-  
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grenzten Punkt  pro Anion. Die RE-Werl~e in Fro. 2 sind allgemein etwas nied- 
riger als in Fm. 1, und, was besonders wiehtig ist, Kalium- und Ammonium- 
Salze wandern nieht immer gleieh weir, manehmal wandert  das Ammonium- 
salz etwas welter. Das ist zwar nieht der Fal l  bei den Selenaten, welehe in 
Fm. 2 nieht unterseheidbar wandern, wohl abet  z. B. beim Triselenimid-ion, 
dessen AmmoniumsMz etwas fiber das Kaliumsalz hinauswandert.  

\u  besehr~nkten uns daher einige Zeit auf Fm. 1 und nut  auf einen Ver- 
gleieh der Ammoniumsalze, kehrten aber doeh wieder zu einem Ammon- 
aeetat-Zusatz zurfiek, als wit feststellen mugten,  dab aueh die Ammonium- 
salze der Polyimidoselens~uren sogenannte , ,multispots" zeigten, der 
Ammonaeetat-Zusatz  jedoeh aneh in diesem Falle sofort vollkommen klare 
und eindeutige Chromatogramme ergo~b (Abb. 7). Fm. 3 ist besonders ge- 
eignet zur Trennung der relativ wenig wandernden Poly-imidoselenate und 
liefert in den meisten F~llen vergleiehbare Chromatogramme, sowohl ffir 
Kalium- wie aueh AmmoniumsMze. Auf Kaliumsalze kamen wir immer 
wieder deshalb zurfiek, weil sie auf Grund geringerer Lfsl iehkeit  in Wasser 
wesentlieh leiehter kristallin und rein zu erhalten sind. Die auf Basis Dioxan 
beruhenden Fm. 4 und 5 haben Vorteile ffir die Chromatographie der ganz 
frisehen Primgrsubstanz,  weil die RF-Werte  der Diamide sieh darin besser 
unterseheiden, daffir wandern die hfher  kondensierten Imidoselenate darin 
sehr wenig und werden fiberhaupt nieht getrennt. 

F. Z u s a m m e n f a s s u n g  u n d  D i s k u s s i o n  

Als Gesamtb i ld  der  besehr iebenen Reakt ior t  ergibt  sieh die yon ex:  
per imente l len  Detai ls  re la t iv  unublagngige Bi ldung vort Triselenimid-  
A m m o n i u m  uDd den AmmoniumsMzen  der  Diamide  von Poly- imido-  
selens~uren, welehe im Chroma tog ramm der  Prim~trsubstanz bis zu einer 
Ket ten l~nge  yon 9 Selen deutl iet t  ge t renn t  erseheinen. Bei Lagerung  
sehrei te t  die Kondensa t ion  zu lgngeren Ket te r t  wei ter  fort,  und  es werden 
re la t iv  bedeu tende  Mengen mi t  einer durehsehni t t l iehen  Ke t t en l~nge  yon 
e twa 20 Selen gebildet .  

Alle Subs tanzen  zeigen ~eben den  ffir seehswertiges Selen zu er- 
war t enden  oxyda t iven  Eigensehaf ten  nu t  geringe thermisehe  Stabilit~t,  
und  zersetzen sieh berei ts  l angsam bei k n a p p  fiber 100 ~ C, raseh bei 
h6herext Tempera tu ren  zu Selen, Wasser  a n d  Stiekstoff .  A u g e r d e m  sind 
besonders  kr is ta l l ine  Subs tanzen  hoeh explosiv und  explodieren un te r  
UmstgndeI l  aueh urtter Wasser ,  bei b loger  Berf ihrung mi t  e inem Glas- 
s tab.  Die besonders  labi len Silber- u~.d Thal l iumsalze  sowie kr is ta l l ine,  
t roekene Kal iumsalze  verpuffen aueh heft ig be im l 'Jbersehii t ten mi t  
konz. Salzs~ure. W~hrend  s ta rke  S~uren in kfirzester  Zeit  zu Ammonium-  
selenut hydrolys ieren,  zeigt sieh re la t ive  S tab i l i t~ t  des Grundske le t t s  
- - S e O 2 - - N - - S e 0 2 - -  gegenfiber Alkal ien,  und  es bedarf  mehrs t f indigen 
Koehens  mi t  10 n K O H ,  t~m volls t i indigen A b b a u  zu Selenat  nnd  NH3 zu 
erzwingen. 

Die primS, r gebi ldeten,  ke t tenfSrmigen  Diamide  gehen in w~tf~riger 
L6sung re la t iv  sehnell fiber die Monoamide  in die Anionen der  S t amm-  
si~uren fiber, wi~hrend die einzige r ingfSrmige Verbindung,  das Triselen- 
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imid-ammonium, erst dureh starke Alkalien unter RingSffnung zu Di- 
imido-triselenat abgebaut  wird. 

D~s Vorhundensein homologer Reihen yon Verbilldungen karm aus 
den entsprechenden Chrom~togr~mmen mit Sichcrheit entnommen wer- 
den. Die Grundsubstanzen fiir die drei homologen Reihen sind Sele~.ut, 
Amidoselenut und dus anscheinend l~ich5 stabile Selens~urediamid. Die 

z, oT KTx'a'-..~. 

7,,r b "" 

I I ' i i ' I 

Abb. 8. Graphische Dars te l lung der logari~hmischen Beziehung zwischen R F - W e r t e n  und dora Kon- 
densa t ionsgrad  n ft ir  die drei  Reihen  yon homologen Yerb indungen:  

( i )  []~2N - (SeO~ �9 N)n SeO~. NH2] n -  Ammoniumsa lze ,  Fro. 1 
(2) [H~N �9 (SeO~ �9 N)n  S e Q ] (  n + l ) -  Ammonimnsa lze ,  Fro. 3 
(3) [ 0 .  (SeO~ �9 N)n  SeO3] ( n + 2 ) -  Ammonimnsa lze ,  Fin.  3 

fiir solche Reihea schon bekamlte v log~ri*hmische Beziehung zwischen 
P~-Werten und Konderls~tionsgrad ~l is~ ffir Mle drei Verbindungsreihen 
weitgehend gegeben und ist ill Abb. 8 graphisch dargestellt. 

Dabei ist der P~ folgeIlderm~Bml definiert: 

RF-Wert  der homologen Substanz- 100 
Pk = RF_Wer t einer Bezugssubstanz (n = 0 bzw. 1) 

I m  Idealfalle ergibt sich eine Gerade der Gleichmlg log P~ = - -  a .  n + b, 
wobei a und b fiir dus FlieBmittel charakteristische Konstartte sind. Wie 
maa aus Abb. 8 ersieht, is~ diese Beziehung ftir alle drei l~eihen nahezu 
erfiillt, wobei alle i m  Chromatogramm aufscheine~den Punkte zuge- 
ordne~ sind. 
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Ein Vergleieh mit den allerletzten Ergebnissen der analogen Sehwefel- 
ehemie zeigt wieder viele Para]lelen, welche vor den soeben ersehienenen 
Arbeitea yon L e h m a n n  und K e m p e  5 keinesfalls bestiitigt sehienen. 

Ein grundsiitzlieher Untersehied scheint die Tatsaehe, dug in der 
Reaktion yon SeO2F2 mit Ammoniak wesentlich bevorzugt hSher konden- 
sierte Verbindungen gebildet werden und das Selens~ture-diamid nicht 
stabil erscheint, w~hrend fiir die geakt ion S02F2 mit Ammoniak ~ fast 
als alleiniges Produkt Sulfamid angegeben wird. Andererseits wandelt 
sich auch Sulfamid bei erhShter Temperatur ia Trisu]fimid um 9, eine 
l~eaktion, welche beiIn Selen anseheiaead bereits bei viel niederer Tem- 
peratur vor sieh geht. 

Die von L e h m a n n  1~ angedeuteten hSheren, unbekannten Substanzen 
aus der Reaktion yon Sulfurylehlorid mit Ammoniak sind zweifellos die 
unseren Poly-imktoselenaten analogen Sehwefelverbindungen. Sulfuryl- 
ehlorid verh~lt sieh demnaeh anseheinend ~ihnlicher dem SeO2F2 ale das 
Sulfurylfluorid. Die schwefelanalogen Verbiadungen scheinen atlgemein 
etwas stabiler zu sein, die Verseifung der Amidogruppen sehwerer vor sich 
zu gehen als bei den Selenverbindungen. Einen wesentliehen Untersehied 
stellt d~s Fehlen ]eglicher Neigung zu explosivem Zerfall dar. 

Die relative Unabh~ngigkeit der Zusammensetzung des prim~ren 
Reaktionsproduktes bei dem Umsatz yon SeO2F2 mit NHa von den be- 
soaderen Reaktionsbedingungea (Gasphase, fliissiger Ammoniak usw.) 
deuteI auf die Wichtigkeit der ,,sekundiiren" Kortdensationsreaktionen 
bei Lagerung der Festsubstanzen fiir die Bildung der hochkondensierten 
Verbindungen hin. 

Es ist zur Zeit nieht feststellbar, ob als Zwischenprodukt unserer geak- 
tion nieht doeh das nieht naehweisbare Diamid O2Se(NH2)~ gebildet wird 
und in der Folge dureh Kondensation wieder vollst/indig verschwindet oder 
ob ein mehr radikaliseher Meehanismus fiber ein ebenfalls hypothetisehes 
Selenimid, O2Se--NH und anschlieBende Polymerisation und Kettenab- 
bruch durch Ammoniak anzunehmen ist. 

Wenn das Ergebnis einer ~berwiegenden Sulfamid-Bildung in der l%eak- 
tion SO2Fe + NIts einer papierchromatographisehen Uberprfifung standh/ilt, 
miil]te ein allgemeiner Mechanismus nicht nur die Untersehiede zwisehen 
Selen- und Sehwefelverbindungen erkl~ren, sondern auch die Unterschiede 
in der Reaktionsweise zwischen Chlor- und Fluorverbindungen. 

G. E x p e r i m e n t e l l e  D a t e n  

Das von uns verwendete SeO2F.2 wurde nach unseren Angaben 1 herge- 
stellt, gereinigt und in Stahlflaschen unter Druek aufbewahrt. 

Priiparative Mengen yon Prim~irsubstanz wurden immer durch Umsatz 
in CC14 als Reaktionsmedium hergestellt, da diese Methode am leiehtesten 
ffir gr51~ere Mengen anwendbar ist. 

G. Heinze  und A. Meuwsen ,  Z. anorg, allg. Chem. 278, ~9 (1954). 
lo H.  A .  L e h m a n n  und G. Kempe ,  Z. anorg, allg. Chem. 307, 79 (1960). 
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Die Apparatur bestand aus einem 3-1-Dreihalskolben mit  Rahrung, 
weleher yon auBen mit Eis gekiihlt wurde und mit  den Einleitrohren far ge- 
troelmetes NIta und das mit  N2 stark verdfinnte SeO~F2 versehen war. Die 
Ableitnng bestand aus einem etwa 5 m langen, 2 em weiten PVC-Sehlaueh, 
da sonst dauernd Verstopfungen dureh mitgerissene Festsubstanzen auf- 
traten. Sowohl vor der NI-Ia-Zuleitung als aueh vor dem Einleitrohr ftir 
SeO2F~ waren I-[g-Sieherheitsmanometer eingebaut, um Verstopfungen inner- 
halb der Apparatur  sofort anzuzeigen. Bei der SeO2F2-Zuleitung erwies es 
sieh iiberdies als notwendig, fiber ein T-Stfiek einen bewegliehen Glasstab 
einzubringen, um hfiufiger auftretende Verstopfungen dieser Zuleitung sehnell 
beseitigen zu kSnnen. 

Trotz der Verwendung des grol3en Kolbens mit 2 1 CC14 war die maximale 
T~gesausbeute an Prim~rprodukt~ nur  etwa 20 bis 30.g. Gr6gere Einleit- 
gesehwindigkeiten far SeO2Fz ffihrten sehr sehnell zu Rotfi~rbung des Pro- 
duktes infolge yon Redoxreaktionen. 

Das SeO2F2 wurde einer Stahlflasehe mit  Nadelventil entnommen und 
mit  I-Iilfe eines mit  Fluorolube (I-Ioeker Electrochemical Co., Niagara Falls, 
N. Y.) gefiillten Blasenzfi.hlers dosiert. 

Naeh Beendigung des Einleitens yon SeO~F2 wurde noeh einige Stunden 
weiter NIts durehgeleitet und ansehlieBend abfiltriert. Das rfiekgewonnene 
CC14 war immer vollkommen frei yon gel6sten Substanzen. Dem Prim~r- 
produkt anhaftendes CC14 wurde entweder mit  ~ther  ausgewasehen oder 
direkt im Vakuum bei Zimmertemperatur abgesaugt. 

Es resultiert ein farbloses, hygroskopisehes, sehr loekeres Pulver, welches 
in ~rasser unter  neutraler t~eaktion sehr gut 16slieh ist. 

Weitere experimentelle Da t ea  sowie insbesondere die Besehreibung 
und  Charakterisierung der erhal tenen ge in subs t anzen  kSnnen  der naeh- 
s tehenden Arbei t  e n t n o m m e n  werden. 

Unser  aufriehtiger Dank  gebiihrt  dem Vorstand dieses Ins t i tu tes ,  
Her rn  Prof. Dr. Erich Hayelc, ftir wertvolle Anregungen  und  seine stete 
Diskussionsbereitsehaft .  Ebenfal ls  danken  wir der Pennsa l t  Chemicals 
Corporation, Philadelphia,  USA, ftir fin~nzielle und  materielle Unter -  
s t i i tzung sowie der F i rma  Bayer,  Leverkusen, ftir die kostenlose Uber- 
lassung der ftir die Herstel lung yon  SeO2F2 ben6t ig ten  Fluorsulfons~ure.  


