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Bei der Umsetzung von SeOzF mit NHj entsteht unter gewis-
sen Bedingungen ein Gemisch aus den Ammoniumsalzen des
cyclischen Triselenimides und der homologen Reihe der ketten-
férmigen Poly-imidoselenséure-amide. Das Salz des Triselen-
imides 148t sich heraustrennen und verhélt sich in vieler Hinsicht

wie die analoge Schwefelverbindung. Die Reihe der Poly-imido-

selenat-arnide hydrolysiert in wéfirigen Lésungen schnell iiber die
Monoamide zu den Poly-imidoselenaten, ebenfalls eine homologe
Reihe. Durch alkalischen Abbau des cyeclischen Triselenimides
konnte eine Verbindung dieser Reihe, das Diimido-triselenat,
rein erhalten werden.

Alle trockenen Substanzen explodieren auf Schlag und beim
Erwirmen auf 120—180° sehr heftig.

Die Papierchromatographie erweist sich als sehr geeignetes
und unbedingt notwendiges Hilfsmittel fiir den Nachweis und die
Identifizierung der zahlreichen Individuen dieser Verbindungs-
klassen.

Wie bereits in unserer Arbeit! iber Selen-dioxy-difluorid, SeOqoFs,
angekiindigt, studierten wir eingehender seine Reaktion mit Ammoniak
und suchten eine Aufklirung dieser apparativ wohl einfachen, aber im
Hinblick auf die Vielzahl und die besondere Art der Produkte sehr kom-
plizierten Umsetzung. Soweit uns eine Kldrung, zumindest der wosent-

* Als vorldufige Mitteilung veroffentlicht anlaflich der XVII.I.U.P.A.C.-
Tagung, Minchen 30. 8.—6. 9. 1959, s. Versammlungsbericht, Angewandte
Chemie 72, 43 (1960).

1 A. Engelbrecht und B. Stoll, Z. anorg. allg. Chem. 292, 20 (1957).
Monatshefté fir Chemie, Bd. 92/3 37
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lichsten Fragen gelungen ist, verdanken wir sie ausschlieBlich der Anwen-
dung der Papierchromatographie, ohne die das Problem als Ganzes wohl
unlosbar gewesen wire.

Uns interessierten nur Reaktionsprodukte unter Wahrung der Sechs-
wertigkeit des Selens, wie sie entstehen, wenn man fiir genfigende Ablei-
tung der Reaktionswirme sorgt.

Vor Beginn unserer Untersuchungen vermuteten wir, dafl diese Reak-
tion parallel der Umsetzung von Sulfurylfluorid mit Ammoniak?, als
Hauptprodukt das Diamid der Siure, in unserem. Falle also das unbe-
kannte Selensiure-diamid liefern werde. Es zeigte sich aber sofort, daf
nur Substanzen mit wesentlich polarerem Charakter entstehen. Das
Problem mufite daher weitgehend unabhingig von den damals bekannten
Ergebnissen der analogen Umsetzungen in der Schwefelchemie behandelt
werden.

Grundsitzlich ergaben sich drei Moglichkeiten, die Gase SeO2F; und
NHj unter Vermeidung von Redoxreaktionen zum Umsatz zu bringen:

1. Reaktion in der Gasphase, bei starker Verdimanung beider Kom-
ponenten mit Stickstoff.

2. Umsetzung in einem inerten Lésungsmittel, wie Tetrachlorkohlen-
stoff.

3. Reaktion in fliissigen Ammoniak, mit stark durch Stickstoff ver-
ditnntem SeOoFs. .

Sorgt man fiir ausreichende Kithlung, starke Rihrung bzw. schnelle
Durchmischung der Gase in der Gasphasenreaktion und hilt Ammoniak
immer in geniigendem UberschuB, so entspricht die Zusammensetzung des
festen, weilen Reaktionsproduktes genau der Bruttogleichung:

SSOQFg + 4 NH3 = S802N2H4 + 2 NH4F (1)

Vergebliche Versuche zur Gewinnung des erwarteten, formelgleichen
Selensdure-amides, SeOs(NHg)s, aus diesem Gemisch brachten uns zur
Uberzeugung, daB dieses Primirprodukt aus vielen dhnlichen Verbin-
dungen mit derselben Bruttozusammensetzung besteht, aber vollkommen
frei ist von dem erwarteten Sulfamid-Analogon.

Die Aufschlisselung war besonders erschwert durch die Labilitdt der
Verbindungen und die sich spiter ergebende Tatsache, daB es sich um
drei, sich ineinander umwandelnde homologe Reihen von Verbindungen
handelt. Insbesondere bereiteten uns die Empfindlichkeit der Selen-
verbindungen gegeniiber Hydrolyse und Reduktion sowie manchmal
grofie Neigung zu Explosion auf Schlag oder auch nur Beriihrung zusitz-
liche Schwierigkeiten. AuBerdem muBte unser Haupthilfsmittel, die
Papierchromatographie, dem Problem der Abtrennung homologer Reihen

2 W. Traube und E. Reubke, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 1656 (1923).
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vielwertiger Anionen mit unterschiedlicher Aciditdt innerhalb eines
Molekiils angepafBit werden; dabei standen tiberhaupt keine Testsub-
stanzen zur Verfiigung. Die Priméirsubstanz erwies sich ndmlich als
vollkommen frei von Selenat und Amidoselenat®, den einzigen damals
bekannten Substanzen, mit deren Vorhandensein unter Umsténden
gerechnet werden konnte. Inzwischen wurde in einer neueren Arbeit?
die Moglichkeit der Bildung von Imido-diselensiure-Derivaten im Ge-
misch mit vielen anderen ,,Selenoamin®-Verbindungen bei der Oxydation
von Selen mit Sauerstoff unter Druck und bei Gegenwart von fliissigem
Ammoniak erwihnt, aber keinesfalls die Isolierung einer fiir uns als Test-
substanz geeigneten reinen Verbindung beschrieben.

A. Amide der Poly-imidoselenate

Das nach Gleichung (1) entstehende Gemisch ist ein weifles, hygro-
skopisches Pulver, bis auf einen geringen, schleimigen Rest sehr gut
léslich in Wasser. In Alkohol 15st sich die Substanz, nur spurenweise,
iiberhaupt nicht in Aceton, Essigester und -allen anderen untersuchten
organischen Ldsungsmitteln. Wéhrend in saurer Losung binnen weniger
Sekunden vollstindige Umwandlung in Ammoniumselenat erfolgt, ergibt
die alkalische Hydrolyse nur eine teilweise Abspaltung des Stickstoffs
als Ammoniak. Etwa 2/; bis 3/, des an Selen gebundenen Stickstoffs
werden je nach Bedingungen durch starke Laugen frei gemacht, der Rest
bleibt gebunden. Trennversuche ergaben wohl viele wenig 16sliche Ver-
bindungen, aber niemals eindeutige, stochiometrische Zusammensetzung.
Selenhiltige Féllungen wurden mit folgenden Kationen erhalten:

Ti+, Ag*, Ca?+, Ba2+, Sr2+, Lit, Hgp?+, Hg2+, Pb2+, Fe2+
[Co(NHjz)s]3+, Benzidin.

Die papierchromatographische Uberpriifung der in Ammoniumsalze
riickverwandelten Anionen zeigte jedoch immer mehrere Substanzen und
nur einen partiellen Trenneffekt.

Es ergab sich weiterhin, dafl die Primérsubstanz mit der Zeit einer
papierchromatographisch nachweisbaren Umwandlung unterliegt.

Theoretische Uberlegungen lieBen auf ein Gemisch von kettenformigen
(I) und ringformigen (II) Molekilen der gegebenen Bruttozusammen-
setzung schlieflen, zwei homologen Reihen, deren Anfangsglieder aus der
analogen Schwefelchemie teilweise bekannt sind®.

3 K. Dostal und J. Krejei, Z. anorg. allg. Chem. 296, 29 (1958).

.G Troner und J. M. Belyokov, Zhur. Neorg. Khim. 4, 1932——35
(1959), C. A. 54, 11789 b (1960).

® H. A. Lehmann u. G. Kempe, Z. anorg. Chem. 306, 273 (1960); 307, 70
(1960); 307, 79 (1960). Fir Zusammenfassungen der analogen Schwefel-
chemie siehe: L. F. Audrieth u. Mitarbeiter; Sulfamic Acid, Sulfamide, and
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Die allgemeine Formel charakterisiert die kettenférmigen Verbin-
dungen als Ammoniumsalze von Poly-imidoselensiurediamiden; die
Bruttozusammensetzung entspricht dem analytischen Befund fir die
Primirsubstanz, SeQaNoHy, ebenso wie die der ringférmigen Verbindun-
gen, von denen aus der Schwefelchemie die analogen Verbindungen
Trisulfimid und Tetrasulfimid® beschrieben sind.

NH,
X

H N—(—Se0,—N—),—Se0,—NH, O2S/e/ \Seog
NH, .

I HN-X N-NH,

/.

SeC,
I

Chromatographiert man die frisch hergestellte Primérsubstanz mit
einem geeigneten Fliefmittel, so kann man tatsichlich eine Vielzahl von
Verbindungen sehen, welche in ihrer Wanderung die fiir homologe Rei-
hen? charakteristische, logarithmische Beziehung ihres Pj-Wertes zum
Polymerisationsgrad n zeigen (Abb. 1 und 8).

Eine ganz geringe Loslichkeit der Selenverbindungen in Alkohol
konnte nicht zur Trennung benutzt werden, da das Ammoniumfluorid
ebenfalls 16slich ist und bei der weiteren Aufarbeitung der gelésten Sub-
stanz immer nur Ammoniumselenat erhalten wurde. Vermutlich geht
das Ammoniumfluorid als Hydrogenfluorid in Lésung und verursacht
in der Folge die Zersetzung zu Selenat.

Ahnlich, wenn auch etwas besser, war das Ergebnis mit flissigem
Ammoniak, worin zwar die Selenverbindungen in geringem Ausmale
16slich sind, bei vollkommener Unldslichkeit des Ammoniumfluorides,
aber es zeigte sich keine spezifische Trennwirkung. Immerhin gelingt
es durch die sofortige Extraktion mit flissigem Ammoniak eine iiber
langere Zeit stabile Substanz zu erhalten, wihrend die Anwesenheit von
Ammoniumfluorid in der Primérsubstanz schon durch seine Hygro-
skopizitdt, verbunden mit schwach sauren Higenschaften, irreversible
Verinderungen an dieser verursacht.

Related Aquo-Ammonosulfuric Acids, Chem. Reviews 1940. Margot Goehring,
Ergebnisse und Probleme der Chemie der Schwefelstickstoffverbindungen, Aka-
demie-Verlag, Berlin (1957).

¢ FB. 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 Primirprodukt vorliegenden Ammonium-
salze der Amide (I) erwies sich als nicht moglich, da auBler Wasser und
fliissigem Ammoniak kein Losungsmittel gefunden werden konnte und
das Wasser bereits in der Kilte, wenn auch langsame, so doch eindeutige
Verdnderungen des chromatographischen Bildes ergibt. Bereits nach
ganz kurzer Zeit zeigt in Wasser geloste Primérsubstanz eine deutliche
VergroBerung des Anteiles mit kleinen Kp-Werten, und eine groBere Ver-
schwommenheit des Chromatogrammes deutet auf Neubildung von wei-
teren Substanzen. Chromatogramme mit einem FlieBmittel auf Basis
Dioxan zeigen deutlich diese Verdnderungen und das vollkommene Ver-
schwinden gewisser Substanzen, gleichzeitiy mit einer Anreicherung der
wenig wandernden Teile (Abb. 2).

Wie wir jetzt wissen, entstammen die neu hinzukommenden Substan-
zen einer neuen homologen Reihe, welche aus den Poly-imidoselensdure-
diamiden (IIT) durch Abhydrolyse einer Amidogruppe entsteht, die
Monoamide der Poly-imidoselenate (IV) (siehe Kap. C):

[HzN—(——SGOZ*—N—)H-—SGOQ—NHQ] n— L HeQ =
111

[HzN—(~SeOZ—N——)n—‘SBO3](n"'l)_ -- NH,t.
v

(2)

Aber auch absolut trocken aufbewahrte Primirsubstanz zeigt im
Laufe der Zeit eine allm#hliche Verénderung des Chromatogrammes
unter Vergroflerung der weniger weit wandernden Anteile und der Bildung
von am Startfleck zuriickbleibender Substanz, was wohl nur so zu deuten
ist, dafl eine in fester Phase vor sich gehende Kondensationsreaktion
allméhlich immer hoher kondensierte Produkte bildet, entsprechend dem
Schema:

—NH;y + HoN— = —N)— 4+ NH % (3)
1

i

Eine einzige Reinsubstanz war aus der Priméarsubstanz isolierbar, ein
Salz mit einem gegen Wasser relativ stabilen Anion und etwas geringerer
Léoslichkeit als Kaliumverbindung. Wie anschlieBende Versuche bewiesen,
handelte es sich dabei um das trimere, ringformige (SeOs—N-—NHy)g
mit der Struktur (II), dessen Analogon in der Schwefelreihe, das Tri-
sulfimid-ion, seit langer Zeit bekannt ist.

Das Triselenimid-ion kann auf zwei Arten aus dem Primédrprodukt
gewonnen werden:

1. Durch Ausfillung aus einer konzentrierten wifrigen Losung mit
einer-konzentrierten Kaliumacetatlosung, wobei sich das Kaliumsalz ab-
scheidet, welches nach einigen Umfillungen chromatographisch rein ist.
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2. Durch Extraktion des Ammoniumsalzes mit fliissigem Ammoniak
aus einer Substanz, welche erhalten wird durch Losen der Primérsubstanz
in Wasser, 24stdg. Stehenlassen bei Zimmertemperatur und Ausfillen
mit Alkohol.

PO Mm

x o) | w

Abb. 1 Abb. 2 Abb. 3

Abb. 1. Primirsubstanz, sofort nach Herstellung in Fm. 1 chromatographiert. Reihe der Diamide
der Ammonium-Poly-imidoselenate, allgemeine Formel (I) plus NH,-Triselenimid

Abb. 2. Bahn I: Primirsubstanz sofort nach Herstellung in Fm. 4
Bahn II: Primirsubstanz, nach einigen Stunden in Wasser gelost, in Fm. 4
Bahn IIT: Testsubstanzen, NH,-Amidoselenat (A. Se.), NH,-Triselenimid (T.). NH,-Selenag
(Se), NH,-Tmido-diselenat (I. D.), NH,-Diimidotriselenat (D. Tr.), Fm, 4

Abb. 3. Bahn [:  Ammonium-Poly-imidoselenate, I'm. 3
Bahn 1I: Ammonium-Poly-imidoselenate plus deren Monoamide und dem NH,-Trisele-
nimid, Fm. 3
Bahn 111: Testsubstanzen
Beziiglich der Substanzbezeichnungen siehe Legende zu Abb. 2

Durch das Wasser werden, wie oben schon erwihnt, die endsténdigen
Amidogruppen, auf welchen die Loslichkeit der nicht cyclischen Verbin-
dungen in fliissigem Ammoniak beruht, teilweise hydrolysiert, es entstehen
die Monoamide bzw. in weiterer Reaktion die Poly-imidoselenate, welche
unloslich sind, wihrend das ringférmige Triselenimid-ammonium seine
arspriingliche Loslichkeit in fliissigem Ammoniak behdlt. Geringe Mengen
Wasser im fliissigen Ammoniak storen dabei nicht, und es kristallisiert
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das Ammoniumsalz in groBen, farblosen Kristallen beim Verdunsten des
Ammoniaks aus. Eine chromatographische Uberpriifung (Abb. 3) zeigt, da
das Triselenimidion in unseren FlieBmitteln (Fm.) 1, 2 und 3 (siehe Kap. E)
zwischen Selenat und dem nach Dosigl® als Testsubstanz hergestellten
Amidoselenat liegt, withrend in den Fm. mit Dioxan (4 und 5) das Amido-
selenat wesentlich weiter wandert und eine Trennung vom Selenat nur
im Fm. 5 erreicht werden konnte (Abb. 4).

Amidoselenat tritt nur ab und zu als geringe Beimengung von partiell
hydrolysierter Primérsubstanz auf, erwies sich aber als sehr labil, so dafi
bei etwas schirferer Behandlung schnell Zersetzung zu Selenat eintritt.

B. Die Reihe der Poly-imidoselenate

Die durch Wasser beginnende Verseifung der endstindigen Amido-
gruppen der in der Primdrsubstanz enthaltenen Verbindungen kann
durch Kochen mit maBig konzentrierten Alkalien (3 n KOH) wesentlich
besehleunigt und vervollstandigt werden, ohne dafl die Grundketten
selbst abgebaut werden. Man erkennt bei der chromatographischen Ver-
folgung dieser Reaktionen eindeutig ein Verschwinden vieler Punkte und
erhilt allméhlich ein ganz klares Chromatogramm (Abb. 3) einer homo-
logen Reihe von Substanzen, den Poly-imidoselenaten, mit der allgemeinen
Formel: ‘

[0—(—8e0s—N—),;—SeQg](n+2)
Vv

Bei dieser Alkalibehandlung tritt zwar weitgehende Aufspaltung des
ringformigen Triselenimidions ein und es erscheint erstmalig Selenat,
jedoch kann man das Selenat als das erste Glied der homologen Reibe (V)
mit n == 0 betrachten.

Diese Anionen zeigen eindeutig neue Reaktionen gegeniiber der Pri-
mérsubstanz. Die Barium-Salze sind sehr wenig loslich in neutraler und
alkalischer Losung, die ebenfalls wenig lslichen Silbersalze sind fast
farblos im Gegensatz zu den dunkelgelben bis orange-braunen Silbersalzen
der Anjonen in der Primérsubstanz. Der Imido-Wasserstotf der Poly-
imidoselensduren ist ziemlich stark ,,sauer”, wenn auch die Alkalisalze
infolge Hydrolyse schwach alkalisch reagieren und die Ammoniumsalze
immer einen Mindergehalt an Ammonium-Jonen aufweisen. Beide Hr-
scheinungen sind. von Lehmann?® tir sein Sulfamiddisulfonat-ion beschrie-
ben, welches unserem Diimidotriselenat analog ist.

Eine Auftrennung in die einzelnen Verbindungen ist vorerst auch
hier nicht gelungen, aber es fand sich ein Schliissel zum Chromatogramm,
der die Einordnung in die allgemeine Formel von n = 0 (Selenat) bis
etwa n = 10 ermdglichte.

8 H. A. Lehmann und G. Kempe, Z. anorg. allg. Chem. 307, 70 (1960).
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Untersucht man nidmlich die alkalische Hydrolyse des Triselenimid-
ions (V1) fiir sich getrennt, so zeigt sich eindeutig ein stufenweiser Abbau,
welcher tiber eine im Chromatogramm (Abb. 5) als schwacher Punkt auf-
tretende Zwischenverbindung (VII) zum Ion der Diimido-triselensidure
(VIII) fiihrt:

NG N N)
OZSe/ \seo2 L, OZSe/ \seo3<—> . ozse/\seosi—)
| | +H,0 +H,0
d THs | Tren |

: ;
oNl NG N NH N L NH,*
N N )
Se Se Sel-)
0, 0, 0,
VI VII VIII

Die guantitative Bestimmung des dabei frei werdenden Ammoniaks
stimmt genau mit der berechneten Menge tiberein. Die Bedingungen sind
ziemlich scharfe, 3—4 Stunden Riickflufikochen mit 3 n KOH. Es kénnen
leicht groBere Mengen dieser Verbindung hergestellt und chromato-
graphisch rein erhalten werden.

Der weitere Abbau des Diimido-triselenat-ions erfogt erst bei Kochen
mit wesentlich konzentrierterer Lauge und fithrt mit 8 n KOH in 34 Stdn.
zu einem Gemisch von Selenat und Imidodiselenat:

/N—SeO3' 4~ /8603 3~
0,86 + 2H,0 = N\ + 8e0,2- + NH,* (4)
"N—>5e0; SeO,

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

C. Die Monoamide der Poly-imidoselenate

Chromatographiert man eine Losung von Primérsubstanz vor der
vollsténdigen Hydrolyse siémtlicher Amidogruppen, so zeigt sich zusétz-
lich eine den Poly-imidoselenaten iiberlagerte Reihe, Abb.3. Wie wir
indirekt beweisen kénnen, handelt es sich dabei um die Monoamide der
Poly-imidoselenate, welche allgemein als Zwischenprodukte bei der Hy-
drolyse der Diamide auftreten. Dall diesen Verbindungen eine gewisse
Bestindigkeit zukommt, ergibt der oben diskutierte Abbau des Tri-
selenimides und ist bereits aus der Schwefelchemie fir eine Substanz?®
nachgewiesen.

Wenn uns auch hier keine direkte Isolierung der Reinsubstanzen ge-’
lungen ist, so kann man doch auf Grund des beim Ringabbau auftreten-
den Zwischenproduktes mit Sicherheit auf die Kettenlinge der einzelnen
im Chromatogramm auftretenden Stoffe schlieflen. Dabei ergibt sich,
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daf3 in den Fm. 1, 2, 3 die Monoamide etwa 15 bis 14 Punké weiter wan-
dern als die Stammsiuren, das Monoamid des Diimido-triselenates also
zwischen das Diimido-triselenat und das Imido-diselenat zu liegen kommt.

Dal} es sich dabei tatsichlich um Verbindungen mit Amidogruppen
handelt, kann man daraus entnehmen, dall bei der Umwandlung der
schwerloslichen, gelben Silbersalze dieser Reihe mit Ammoniumbromid-
Losung in die Ammonium-Salze stark alkalische Reaktion auftritt. Bei
der Ausfillung der als Ammonium- oder Kaliumsalze vorliegenden An-
ionen als Silbersalze mit Silbernitrat tritt dagegen stark saure Reaktion
auf, welche, wenn nicht sofort neutralisiert wird, binnen kiirzester Zeit
alles zu Selenat hydrolysiert. Diesen pH-Effekt erkldren wir als das Re-
sultat einer Salzbildung mit dem Silberion an einer NH,-Gruppe ent-
sprechend den Gleichungen (5) und (6):

—NH; + AgNO3z = —NHAg + HNOg sauer (5)
—NHAg + NH4Br = —NH, + AgBr 4 NH; alkalisch. (6)

Mit Hilfe dieses Testes gelang es uns, relativ sicher Amidcgruppen
nachzuweisen, in Ubereinstimmung mit den jeweiligen chromatographi-
schen Befunden.

Das erste Glied in der homologen Reihe der Monoamide der allgemeinen
Formel (IV) mit n = 0 ist das Amidoselenat, welches den oben beschrie-
benen pH-Effekt besonders stark zeigt und von dem wir feststellten, dal}
es sich relativ raseh auch in alkalischer Losung zu Selenat abbauen 148t.

D. Hoher kondensierte Verbindungen

Bereits frische Primirsubstanz zeigt beim Losen in Wasser einen
Schleier wenigloslicher Verbindungen, deren Anteil nach ldngerer, trocke-
ner Lagerung wesentlich zunimmt. Chromatographiert man diese Anionen,
welche auch durch die bescndere Unloslichkeit ihrer Bariumsalze auf-
fallen, so zeigt sich berhaupt keine Wanderung mit unseren FlieBmitteln.
Es ist uns jedoch irotz wiederholter Umkristallisation nicht gelungen,
die letzten Spurer von Poly-imidoselenaten mit n = 2 bis etwa 10 zu
entfernen, was moglicherweise darauf berubt, daBl diese hochkonden-
sierten Verbindungen in Wasser allmihlich abgebaut werden. Jedenfalls
kann man durch Kochen mit 3 n KOH diesen Abbau zu einem Gemisch
von Poly-imidoselenaten mit 1 =0 bis 10 leicht vollstindig durch-
fithren. Dabei entstehen die kleineren Anionen dieser Reihe etwa in
gleich groBer Menge (Abb. 6). Sehr wahrscheinlich handelt es sich bei
diesen. hochkondensierten Verbindungen um die bei unserem Trenn-
verfabren angereicherten hochsten Glieder der Reihe der Poly-imido-
selenate. Die analytische Bestimmung des Kondensationsgrades ist natur-
gemil relativ ungenau, doch deuten die Analysen allgemein auf eine
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durchschnittliche Kettenlinge von etwa 20 Selenatomen hin. Nachdem
unsere Analysen nur einen Mittelwert ergeben, sind méglicherweise auch
sehr lange Ketten vorhanden.
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Abb. 4. Testsubstanzen in Fm.
Reztiglich der Substanzbezeichnungen siehe Legende zu Abb. 2

Abb. 5. Alkalischer Abbau des Triselenimid-ions

Bahn {; Triselenimid vor der Hydrolyse

Bahn II—IV: Fortlaufender Abbaudurch3nKOH mit dem Diimido-Triselenat-Monoamid (D. Tr.MA.)
als Zwischenprodukt

Bahn V: Diimide-Triselenat (D. Tr.) als Endprodukt des Abbaues

Bahn VI: Testsubstanzen

Beziiglich der Substanzbezeichnungen siehe Legende zu Abb. 2
Alle Kaliumsalze in Fm. 2

Abb, 6. Kaliumsalze der Poly-imidoselenate, durch alkalischen Abbau aus hochkondensierten Ver-
bindungen bergestellt. Allgemeine Formel (V) mit n = 0 (Selenat) bis n =9 im Chromatogramm
getrennt, Fm. 3

Die Kalivm- und Ammoniumsalze dieser Anionen sind ebenfalls
hygroskopisch und lasser sich im Gemisch schlecht kristallisieren. Sie ent-
halten auch nach strenger Trocknung einige Prozent Wasser, sind schlag-
empfindlich und verpuffen heftig beim Uberschiitten mit konz. Salz-
séure, wobei Chlor entwickelt wird und voriibergehend rotes Selen auf-
tritt.
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L. Die papierchromatographische Analyse

Wie schon angedeutet, verwendeten wir je nach Substanzart verschie-
dene Fliefmittel, deren Grundrezepte fiir dhnliche Gebiete ausprobiert
worden waren® 7:

Frm. 1: 20 ml Dimethylformamid, 20 ml Methylathylketon,
20 ml Isopropanol, 39 ml Wasser, 1 ml 25proz. Ammoniak Lsg.
HFm. 2. Zusammensetzung wie 1, jedoch plus 19, Ammonacetat.
Frm. 3: Zusammensetzung wie 2, jedoch 6 ml 25proz. Ammoniak Lsg. statt nur
{ ml.
Fm. 4: 75 ml Dioxan, 24 ml Wasser, 1 ml 25proz. Ammoniak Lsg.
Fm. 5: 68,5 ml Dioxan, 31,4 ml Wasser, 0,1 ml 25proz. Ammoniak Lsg.

Als Papier verwendeten wir
durchweg unausgewaschenes
S.u. S. Nr. 2043 o und 2040 a, : /4 4 b4
welche quer zur Pfeilrichtung
verwendet wurden, um die Lauf-
geschwindigkeit etwas zu redu-
zieren.

Die Vielzahl der meist vor-
handenen Substanzen mit sehr
unterschiedlichen Rp-Werten
machte es in fast allen Féllen
notwendig, absteigend zu chro-
matographieren, weil dadurch
eine wesentlich bessere Auftren-
nung der einzelnen Punkte er-
reichbar war. Wir beniitzten
dazu eine von der Firma Paul
Haack, Wien, angefertigte, han-
delsiibliche Anordnung, welche
in einem zu einem Luftthermo-
staten umgebauten Abzugska-
sten aufgestellt wurde.

Die Entwicklung der luftge-
trockneten Chromatogramme war
sehr einfach und erfolgte durch
Einbringen in eine Atmosphére
von HCI und SO;. Die einzelnen

" - - - = -

Abh. 7. Chromatographie von K- und NH,-Salzen:

Substanzen erscheinen in der NH -Selenat: Bahn I  in Fm. 1
Farbe des roten Selens auf rei . Bahn 1V in Fm. 2
! 5 S ut reimn K-Selenat: Bahn IT in ¥m. 1
weillern Grund und wandeln sich _ Bahn V. in Fm. 2
manchmal nach jahrelanger Auf- NH,-DRilmidotriselenat: ~ Bahn III in Fm. 1
Bahn VI in Fm. 2

bewahrung allmahlich in die
schwarze Selen-Modifikation um.

Urspringlich versuchten wir auch, Kalium-Salze mit Fm. 1 zu chromato-
graphieren, muBten jedoch erkennen, daB dabei wesentlich mehr Punlkte auf-
traten, als Substanzen anwesend sein konnten. Auch Kalium-Selenat ergab
zwei Punkte, getrennt durch einen verschwommenen Hof (Abb. 7). Erst durch
Zugabe von 1% Ammonacetat zum selben Fm., also mit Fm. 2, ergaben auch
Kaliumsalze ein eindeutiges Chromatogramm mit jeweils einem klar abge-
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grenzten Punkt pro Anion. Die Rp-Werte in Fm. 2 sind allgemein etwas nied-
riger als in Fm. 1, und, was besonders wichtig ist, Kalium- und Ammonium-
Salze wandern nicht immer gleich weit, manchmal wandert das Ammonium-
salz etwas weiter. Das ist zwar nicht der Fall bei den Selenaten, welche in
Fm. 2 nicht unterscheidbar wandern, wohl aber z. B. beim Triselenimid-ion,
dessen Ammoniumsalz etwas {iber das Kaliumsalz hinauswandert.

Wir beschrankten uns daher einige Zeit auf Fm. 1 und nur auf einen Ver-
gleich der Ammoniumsalze, kehrten aber doch wieder zu einem Ammon-
acetat-Zusatz zuriick, als wir feststellen mufiten, dafl aueh die Ammonium-
salze der Polyimidoselensduren sogenannte ,multispots” zeigten, der
Ammonacetat-Zusatz jedoch auch in diesern Falle sofort vollkommen klare
und eindeutige Chromatogramme ergab (Abb. 7). Fm. 3 ist besonders ge-
eignet zur Trennung der relativ wenig wandernden Poly-imidoselenate und
liefert in den meisten Féllen vergleichbare Chromatogramme, sowohl fiir
Kalium- wie auch Ammoniumsalze. Auf Kaliumsalze kamen wir immer
wieder deshalb zuriick, weil sie auf Grund geringerer Loslichkeit in Wasser
wesentlich leichter kristallin und rein zu erhalten sind. Die auf Basis Dioxan
beruhenden Fm. 4 und 5 haben Vorteile fiir die Chromatographie der ganz
frischen Primérsubstanz, weil die Rp-Werte der Diamide sich darin besser
unterscheiden, dafir wandern die hoher kondensierten Imidoselenate darin
sehr wenig und werden {iberhaupt nicht getrennt.

F. Zusammenfassung und Diskussion

Als Gesamtbild der beschriebenen Reaktion ergibt sich die von ex-
perimentellen Details relativ unabhéngige Bildung von Triselenimid-
Ammonium und den Ammoniumsalzen der Diamide von Poly-imido-
selensduren, welche im Chromatogramm der Primérsubstanz bis zu einer
Kettenlinge von 9 Selen deutlich getrennt erscheinen. Bei Lagerung
schreitet die Kondensation zu lingeren Ketten weiter fort, und es werden
relativ bedeutende Mengen mit einer durchschnittlichen Kettenlinge von
etwa 20 Selen gebildet.

Alle Substanzen zeigen neben den fiur sechswertiges Selen zu er-
wartenden oxydativen Higenschaften nur geringe thermische Stabilitit
und zersetzen sich bereits langsam bei knapp iber 100° C, rasch bei
hoheren Temperaturen zu Selen, Wasser und Stickstoff. Auflerdem sind
besonders kristalline Substanzen hoch explosiv und explodieren unter
Umstinden auch unter Wasser, bei bloBer Beriihrung mit einem Glas-
stab. Die besonders labilen Silber- und Thalliumsalze sowie kristalline,
trockene Kaliumsalze verpuffen auch heftig beim Uberschiitten mit
konz. Salzsiure. Wihrend starke Sduren in kiirzester Zeit zu Ammonium-
selenat hydrolysieren, zeigt sich relative Stabilitit des Grundskeletts
—Se0s—N-—S8e0s— gegeniiber Alkalien, und es bedarf mehrstiindigen
Kochens mit 10 n KOH, um vollstindigen Abbau zu Selenat und NHjz zu
erzwingen.

Die primir gebildeten, kettenférmigen Diamide gehen in waBriger
Losung relativ schnell iiber die Monoamide in die Anionen der Stamm-
sduren iiber, wihrend die einzige ringférmige Verbindung, das Triselen-
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imid-ammonium, erst durch starke Alkalien unter Ringéffnung zu Di-
imido-triselenat abgebaut wird.

Das Vorhandensein homologer Reihen von Verbindungen kann aus
den entsprechenden Chromatogrammen mit Sicherheit entnommen wer-
den. Die Grundsubstanzen fir die drei homologen Reihen sind Selenat,
Amidoselenat und das anscheinend nicht stabile Selensdurediamid. Die

l | : L L I : 1 —
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Abb. 8. Graphische Darstellung der logarithmischen Beziehung zwischen Rp-Werten und dem Kon-
densationsgrad n fiir die drei Reihen von homologen Verbindungen:

(1) [H,N - (8e¢0, - N)n SeO, - NHZ]Ew Ammoniumsalze, Fm. 1
(2) [H,N . (Se0, - N)n SeO,n,](ntl) Ammoniumsalze, Fm. 3
3) [0 -(Se0, - N)n 8e0,](n+2) Ammoniumsalze, Fm. 3

fiir solche Reihen schon bekannte? logarithmische Beziehung zwischen
Pp-Werten und Kondensationsgrad n ist fiir alle drei Verbindungsreihen
weitgehend gegeben und ist in Abb. 8 graphisch dargestellt.

Dabei ist der P folgendermafBen definiert:

P Rp-Wert der homologen Substanz - 100
* T Rp-Wert einer Bezugssubstanz (n — 0 bzw. 1)

Im Idealfalle ergibt sich eine Gerade der Gleichung log Py = —an - b,
wobei ¢ und b fiir das FlieBmittel charakteristische Konstante sind. Wie
man aus Abb. 8 ersieht, ist diese Beziehung fiir alle drei Reihen nahezu
erfiillt, wobei alle im Chromatogramm aufscheinenden Punkte zuge-
ordnet sind.
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Ein Vergleich mit den allerletzten Ergebnissen der analogen Schwefel-
chemie zeigt wieder viele Parallelen, welche vor den soeben erschienenen
Arbeiten von Lehmann und Kempe® keinesfalls bestdtigt schienen.

Ein grundsétzlicher Unterschied scheint die Tatsache, daf in der
Reaktion von SeOgFy mit Ammoniak wesentlich bevorzugt hoher konden-
sierte Verbindungen gebildet werden und das Selensdure-diamid nicht
stabil erscheint, wihrend fiir die Reaktion SOgFs mit Ammoniak? fast
als alleiniges Produkt Sulfamid angegeben wird. Andererseits wandelt
sich auch Sulfamid bei erhéhter Temperatur in Trisulfimid um?, eine
Reaktion, welche beim Selen anscheinend bereits bei viel niederer Tem-
peratur vor sich geht.

Die von Lehmann'® angedeuteten hoheren, unbekannten Substanzen
aus der Reaktion von Sulfurylehlorid mit Ammoniak sind zweifellos die
unseren Poly-imidoselenaten analogen Schwefelverbindungen. Sulfuryl-
chlorid verhilt sich demnach anscheinend dhnlicher dem SeOsFy als das
Sulfurylfluorid. Die schwefelanalogen Verbindungen scheinen allgemein
etwas slabiler zu sein, die Verseifung der Amidogruppen schwerer vor sich
zu gehen als bei den Selenverbindungen. Einen wesentlichen Unterschied
stellt das Fehlen jeglicher Neigung zu explosivem Zerfall dar.

Die relative Unabhingigkeit der Zusammensetzung des primiren
Reaktionsproduktes bei dem Umsatz von SeOoFy mit NHjz von den be-
sonderen Reaktionsbedingungen (Gasphase, fliissiger Ammoniak usw.)
deutet auf die Wichtigkeit der ,sekundiren’ Kondensationsreaktionen
bei Lagerung der Festsubstanzen fir die Bildung der hochkondensierten
Verbindungen hin.

Es ist zur Zeit nicht feststellbar, ob als Zwischenprodukt unserer Reak-
tion nicht doch das nicht nachweisbare Diamid O28e(NHos)e gebildet wird
und in der Folge durch Kondensation wieder vollsténdig verschwindet oder
ob ein mehr radikalischer Mechanismus {iber ein ebenfalls hypothetisches
Selenimid, O28e=NH und anschlieBende Polymerisation und Kettenab-
bruch durch Ammoniak anzunehmen ist.

Wenn das Ergebnis einer iiberwiegenden Sulfamid-Bildung in der Reak-
tion SOzFs + NHj einer papierchromatographischen Uberpriifung standhélt,
miiBte ein allgemeiner Mechanismus nicht nur die Unterschiede zwischen
Selen- und Schwefelverbindungen erklidren, sondern auch die Unterschiede
in der Reaktionsweise zwischen Chlor- und Fluorverbindungen.

G. Experimentelle Daten

Das von uns verwendete SeO2Fz wurde nach unseren Angaben® herge-
stellt, gereinigt und in Stahlflaschen unter Druck aufbewahrt.

Priparative Mengen von Primérsubstanz wurden immer durch Umsatz
in CCls als Reaktionsmedium hergestellt, da diese Methode am leichtesten
fir groBere Mengen anwendbar ist.

9 @. Heinze und 4. Meuwsen, Z. anorg. allg. Chem. 275, 49 (1954).
1 [, A. Lehmann und &. Kempe, Z. anorg. allg. Chem. 307, 79 (1960).
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Die Apparatur bestand aus einem 3-l1-Dreibhalskolben mit Rihrung,
welcher von auflen mit Eis gekiihlt wurde und mit den Einleitrohren fiir ge-
trocknetes NHjy und das mit Nz stark verdiinnte SeOqFs versehen war. Die
Ableitung bestand aus einem etwa 5 m langen, 2 cm weiten PVC-Schlauch,
da sonst dauernd Verstopfungen durch mitgerissene Festsubstanzen auf-
traten. Sowohl vor der NHgz-Zuleitung als auch vor dem Einleitrohr fur
SeO2Fy waren Hg-Sicherheitsmanometer eingebaut, um Verstopfungen inner-
halb der Apparatur sofort anzuzeigen. Bei der SeOsFs-Zuleitung erwies es
sich iiberdies als notwendig, iber ein T-Stiick einen beweglichen Glasstab
einzubringen, um hiufiger auftretende Verstopfungen dieser Zuleitung schnell
beseitigen zu kdnnen.

Trotz der Verwendung des groflen Kolbens mit 2 1 CCly war die maximale
Tagesausbeute an Primérprodukt nur etwa 20 bis 30 g. Grofere Einleit-
geschwindigkeiten fiir SeOgFy fihrten sehr schnell zu Rotfirbung des Pro-
duktes infolge von Redoxreaktionen.

Das S8e0:2Fs wurde einer Stahlflasche mit Nadelventil entnommen und
mit Hilfe eines mit Fluorolube (Hocker Electrochemical Co., Niagara Falls,
N. Y.) gefiillten Blasenzdhlers dosiert.

Nach Beendigung des Einleitens von 8eOgzF2 wurde noch einige Stunden
weiter NHg durchgeleitet und anschlieBend abfiltriert. Das riickgewonnene
CCly war immer vollkommen frei von geldsten Substanzen. Dem Priméir-
produkt anhaftendes CCly wurde entweder mit Ather ausgewaschen oder
direkt im Vakuum bei Zimmertemperatur abgesaugt.

Es resultiert ein farbloses, hygroskopisches, sehr lockeres Pulver, welches
in Wasser unter neutraler Reaktion sehr gut loslich ist.

Weitere experimentelle Datenn sowie insbesondere die Beschreibung
und Charakterisierung der erhaltenen Reinsubstanzen kiénnen der nach-
stehenden Arbeit entnommen werden.

Unser aufrichtiger Dank gebithrt dem Vorstand dieses Institutes,
Herrn Prof. Dr. Erich Hayek, fiir wertvolle Anregungen und seine stete
Diskussionsbereitschaft. Ebenfalls danken wir der Pennsalt Chemicals
Corporation, Philadelphia, USA, fiir finanzielle und materielle Unter-
stiitzung sowie der Firma Bayer, Leverkusen, fiir die kostenlose Uber-
lassung der fiir die Herstellung von SeO3Fg benostigten Fluorsulfonsiure.



