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Im Unterschied zu AgSOz;NHp, das sich in flhssigem NHj
glatt auflést und quantitativ in den Aminkomplex [Ag(NHjs)s]
SOsNHz iibergeht, reagiert AgSeOsNH; stark exotherm, wobei
neben [Ag(NHgz)s]SeOsNHa, NH4SeOsNHz und sehr kleinen
Mengen. einer bisher nicht identifizierten Substanz durch Kon-
densation, die etwa zu 609 verlduft, auch das Trisilbersalz der
Imidodiselensgure als Aminkomplex [Ag(NHgz)z]s[O3Se—N—
SeO3] entsteht.

Nach einem einfachen Reinigungsverfahren wurde aus
diesem Komplex Ags[0O3Se—N—=SeOs3] erhalten und daraus die
Imidodiselenate Nag[OsSe—N-—=S8e03] - 3 HaO, K3[038e—N—
Se03] - HeO, (NHy)s[0s8e—N-—S8e03] und Bas[OzSe—N—
Se03]a - 5 H20 als kristalline Substanzen dargestellt, die ndher
charakterisiert und thermogravimetrisch und differential-
thermoanalytisch untersucht wurden.

Reaction of Silver Amidoselenale with Ammonia and Prep-
aration of Imidodiselenates

Contrary to AgSOsNHs, which dissolves in liquid NHjs with
quantitat. conversion to [Ag{(NHs3)2]SO3NHz, AgSeO3NH> in a
strongly exothermic reaction yields several products:
[Ag(NHs3)2]SeOsNHa, NH 18eO3NHs, small amounts of an as yet
unidentified compound, and in a condensation reaction to about
609, the amine complex of the trisilver salt of imido-diselenie
acid.

A simple purification gives Ags[0sSe—N—S8eOs], and from
this the crystalline imido-diselenates Nag[O3z8e—N—R8e0s] -
3 H20, K3[038¢—N-—S8e03]* HaO, (NHy)s[0O38e—N—=S8e03]
and Bag[038e—N—=S8e0s]z - 5 H2O where prepared and
characterized thermogravimetrically, and by the method of dif-
ferential thermoanalysis.

1 K. Dostdl und A. Resiéka, Z. Chem. 8, 153 (1968). (Vorldufige kurze
Mitteilung). '
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Durch alkalische Hydrolyse des cyclischen Triselenylimidions
[NSeOzl33~ haben Engelbrecht und Clementi? erstmalig mehrere Salze der
Diimido-triselensdure dargestellt und das Diimidotriselenat-Ton in
alkalischer Loésung weiter zu Imidodiselenat-Ton [O3Se—N—Se03]2~
abgebaut. Engelbrecht® ist es auch gelungen, die Polyimidoselenate, die
man aus dem Produkt der Umsetzung von SeQ3F3 mit Ammoniak er-
halten kann*, durch Kochen mit starker Lauge zu einem Gemisch aus
Selenat und dem ebenfalls gegen Alkalien bestidndigen Imidodiselenat
abzubauen und aus diesem Gemisch nach verhaltnismiBig komplizier-
tem Trennungs- und Reinigungsverfahren Silber- und Kaliumimido-
diselenat als erste Salze der bisher unbekannten Tmidodiselensiure zu
isolieren.

Es war von Interesse, die Imidodiselenate durch thermische XKonden-
sation von Amidoselenaten darzustellen; Versuche in dieser Richtung
haben aber bisher nur wenig befriedigende Ergebnisse gebracht, Es hat
sich gezeigt, dafl beim Erhitzen der bisher bekannten Amidoselenate®: ¢
bel normalem sowie auch bei vermindertem Druck in betrichtlichem
Umfang ihre Zersetzung zu Selenit und Selenat erfolgt, wihrend Imido-
diselenat-ionen nur in sehr kleinen Mengen gebildet werden. Fiir pri-
parative Zwecke ist diese Reaktion nicht geeignet. Zur Darstellung der
Imidodiselenate kann aber, wie wir festgestellt haben, vorteilhaft die
Umsetzung des AgSeO3NH, mit fliissigem Ammoniak verwendet werden.

Die Reaktion des AgSeO3NH; mit Ammoniak

In seinem Verhalten zu flilssigem. Ammoniak weist das AgSeO3NH,
gewisse Unterschiede gegeniiber AgSO3NH; auf. Wihrend sich AgSO3NH,
darin glatt anflést und quantitativ in den Amminkomplex [Ag(NHa)s]-
SO3NH, iibergeht, reagiert AgSuO3NHe mit flitssigem NHj stark exo-
therm, wobei letzteres durch die freiwerdende Reaktionswirme schnell
verdampft und dann infolge Uberhitzung des Reaktionsgemisches die
Reduktion des sechswertigen Solens eintritt. Diese Uberhitzung und
Reduktion kann aber durch Einsatz eines groBen Uberschusses an
fl. NH; in die Reaktion vermieden werden. Bei diesen Bedingungen wird
aus dem AgScO3NHs,, neben dem in fliissigem NHg 18slichen Diammin-
komplex [Ag(NHs3)2]SeOsNH,, durch die Kondensationsreaktion:

fltiss. NTL, [Ag(NHj)z]s[038e—N—Se03] + NH,8e0sNH,

2 A. Engelbrecht und F. Clementi, Mh. Chem. 92, 572 (1961).

8 A. Engelbrecht, Mh. Chem. 92, 1269 (1961).

* A. Engelbrecht und F. Clemenii, Mh. Chem. 92, 555 (1961).

® K. Dostdl und L. Zbofilovd, Z. anorg. allgem. Chem. 316, 335 (1962).
¢ K. Dostdl und A. Raficka, Z. anorg. allgem. Chem. 337, 325 (1965).
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auch das Trisilbersalz der Imidodiselensdure in Form des unloslichen
Amminkomplexes gebildet. Diese Kondensationsreaktion verlduft zu
etwa 50—709,. Papierchromatographisch wurde festgestellt, dall bei der
Reaktion des AgSeO3NHj mit fliissigem NHjz noch eine sehr kleine Menge
einer in fliiss. NHg unloslichen Substanz entsteht, deren Position am
Chromatogramm zwischen dem Imidodiselenat und Selenat liegt und die
von uns bisher nicht identifiziert wurde.

In wiBrigem Ammoniak 16st sich AgSeOsNH, vollstindig auf, wobei
sich [Ag(NHs)2]SeOsNHg, gef. auch der von uns kiirzlich beschriebene
Amminkomplex [Ag(NH;3)]sNSeO3 - 2 Hy06, bildet.

Mit gasformigem Ammoniak reagiert AgSeOzNH, in &therischer
Suspension nur sehr langsam unter Bildung von [Ag(NHjs)2]SeO3sNHo,,
das mit [Ag(NHs3)2]SOsNH; isostrukturell ist (Abb. 1).

Die Imidodiselenate

Der durch die Umsetzung des AgSeO3sNHs mit fliissigem NHs dar-
stellbare Amminkomplex [Ag(NHj)2]3[03Se—N—S8eO3] ist nicht vollig
rein mnd enthilt anch nach mehrmaliger Exiraktion mit NHg noch
kleinere Mengen von adsorbiertem [Ag(NHa)2]SeOsNHo und NH 48 OsNH
sowie Spuren der schon erwidhnten, bisher nicht identifizierten Substanz.
Aus wilBriger ammoniakal. Losung des so verunreinigten Ammin-
komplexes kann man aber durch Umsetzung mit NHyJ und Féillung des
Filtrates mit, Athanol das reine (NH,)5[03Se—N-—SeQ3] isolieren und
daraus das in Wasser unlésliche Agg[03Se—N-—Se03] in reinem Zustand
erhalten.

Aus ammoniakal. wiBrigen Losungen des Aga[O3Se—N—SeQg] oder
seiner Suspension in Wasser wurden durch Umsetzung mit entsprechen-
den. Jodiden die Imidodiselenate Nag[O38e—N—SeQg] -3 H0,
K3[O3S€—~—N—‘Se()3] . HzO und Ba3[03SB—N—SGO3]2 +5 HzO als kri-
stalline Substanzen erhalten.

Aus dem in Abb. 2 wiedergegebenen Vergleich der Pulverdiagramme
ist die Isotypie des Ags[0sSe—N-—SeO3] mit Aga[03S—N—SOj3] ersicht-
lich. Die festgestellte Identitdt der Pulverdiagramme des von Engel-
brecht® und des von uns dargestellten Kalium-imidodiselenates weist
darauf hin, daB es sich in beiden TFillen um das Monohydrat
K3[038¢—N—=8e03] - HeO und nicht um das wasserfreie Salz, wie
Engelbrecht vermutete, handelt.

Erwartungsgemif sind das Natrium-, Kalium- und Ammonium-
Imidodiselenat sehr gut in Wasser 16slich; die Loslichkeit des Barium-
salzes betrdgt bei 20° C etwa 3,5 ¢ Baa[038e—N—S8e03]2/100 g Losung,
Ags[038e—N—Se0s] ist praktisch unléslich. Das Imidodiselenation ist
nicht nur in alkalischer3, sondern auch in neutraler wéfiriger Losung
gegen Hydrolyse bemerkenswert stabil.
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Abb. 1. Pulverdiagramme von [Ag(NHs3)21SO3NHz und [Ag(INH3)218eQsNHg
(nach Guinier-Aufnahmen)
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Abb. 2. Pulverdiagramme von A. (NHy)s[OsSe—N-—S8eQ3],
B. N&3[0386—N—8803] -3 Hzo, C. K3[O3SG—~N*S(303] . 1’120,
D. Agg[OgSG—N—~8603], E. Agg[OgS——*N—SO:g],
F. [Ag(NH3)2}3[O3SG—-N~SGO:5], G. Ba:a[O:;SB—N———SGOa]z ’ 5 Hgo
14*
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Die wifirigen Losungen der Alkali-imidodiselenate kénnen mehrere
Stunden gekocht werden, ohne daf das Anion in merkbarem Umfang
hydrolysiert wird. Das Bariumimidodiselenat ist gegen die Hydrolyse
empfindlicher; die wilrige Losung des (NHg)3[0aSe—N—SeOs] wird
beim Kochen infolge allmihlicher Ammoniakfreigabe schwach sauer,

90
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Abb. 3. Thermogramme von A. K3[038e—N—S8eOg] - H20; Einwaage =
1,0000 g, B. Nag[O3Se—N—S8e03] - 3 Ho0; Einwaage = 0,3016 g,
C. Bag[038e—N—=SeO3]s - 5 H20; Einwaage = 0,5000 g

was zu verhiltnismaBig schneller hydrolytischer Zersetzung unter
Selenatbildung fithrt.

Mit Hilfe des ,,Derivatographen‘‘?, eines Gerétes, das gleichzeitig die
Temperatur (7)), die Gewichtsidnderung der Probe (7'G), die Geschwindig-
keit der Gewichtsinderung (D7T'@) sowie die Enthalpiednderung von
Umwandlungen (DT A) registriert, haben wir das thermische Verhalten
der dargestellten Imidodiselenate untersucht.

Aus Abb. 3 geht hervor, dall die Kalium- und Natrium-Imido-
diselenate im Temperaturbereich 90—130° C ihr Gesamtkristallwasser
abspalten, ohne dafl Zersetzung des [03Se—N—=Se03]3~-Anions eintritt.

7. F. Poulik, J. Paulik und L. Erdey, Z. analyt. Chem. 160, 241 (1958).
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Im Falle des Bag[{O3Se-——N—SeOs]s - 5 HoO ist der thermogravimetrisch
festgestellte Gewichtsverlust kleiner als dem fiir 5 Mol HoO berechneten
entspricht, weil dieses Salz schon bei etwa 100° C durch die Einwirkung
des sich abspaltenden Kristallwassers teilweise zu BaSeO4 hydrolysiert
wird.

Der Amminkomplex [Ag(NHs)ols[OsSe—N—=SeQ3], der aus
Ags[038e—N-—Se03] durch Einwirken von flilss. Ammoniak in reinem
Zustand darstellbar ist, spaltet unter vermindertem Druck bei 100°
koordinativ gebundenes Ammoniak ab und geht in Ags[038e—N—Se03]
itber.

Bei etwa 150° C weisen die untersuchten Salze der Imidodiselensiure
stark exotherme Zersetzung des Anions auf, wobei das sechswertige Selen
iiberwiegend zu vierwertigem reduziert wird.

Alle von uns dargestellten Imidodiselenate wurden auf Grund der
IR-Spektren charakterisiert, die eindeutig zugeordnet wurden. Die Dis-
kussion dieser Spektren und die Riickschliisse auf die Bildungsverhilt-
nisse des Imidodiselenations werden in einer spiteren Arbeit mitgeteilt.

Experimenteller Teil

Analysenmethoden

Das sechswertige Selen wurde jodometrisch®, das Gesamtselen, nach
Reduktion mit Hydroxylammoniumchlorid, gravimetrisch bestimmt. Die
Stickstoffbestinmung erfolgte volumetrisch nach Dwumas oder, als NHs,
mafBanalytisch nach Parnas®. Zur Silberbestimmung wurden die unter-
suchten Silbersalze in verd. HNO3 aufgelost und Ag* als AgCl gewogen;
Nat*, K* und Ba?* wurden als Sulfate bestimmt. Die Menge des Kristall-
wassers wurde auf Grund der thermogravimetrischen Analyse? berechnet.

Die Papierchromatographie wurde absteigend auf dem Papier Schieicher
& Schill 2040a, mit dem Loésungsmittelsystem nach Engelbrecht und
Clementi* (20 ml Dimethyliormamid, 20 ml Methylathylketon, 20 mi Iso-
propylalkohol, 39 ml Wasser, 6 ml 25proz. NHy und 1g Ammonium-
acetat) verwendet. Die Entwicklung der luftgetrockneten Chromatogramme
erfolgte durch Besprithen mit einer 10proz., mit HCl angesduerten K.J-
Losung. Das Amidoselenat und Imidodiselenat werden bereits beim Be-
sprithen sichtbar, wihrend das Selenat erst nach etwa 30 Min. erkennbar
wird,

Darstellung des Stlber-diammin-amidoselenates

In die dther. Suspension von 5,0 g des nach unseren Angaben® hergestell-
ten AgSeO3NH, wurde 2 Tage bei Zimmertemp. gasférmiges NHj eingeleitet.

® H. A. Pagel und J. C. Miers, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 10,
334 (1938).
¥ J. K. Parnas, Z. analyt. Chem. 114, 261 (1938).
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Das gebildete [Ag(NHg3)2]SeOsNHz wurde aus flass. NHz umkristallisiert.
Ausb. 5,2 g, d.i. 91,7%, d. Th.

{Ag(NH)3)2]8603NH2.

Ber. Se 27,72, N (gesamt) 14,75, N (in NH3s) 9,83, Ag 37,87.
Gef. Se 27,6, N (gesamt) 14,4, N (in NHj) 9,5, Ag 38,1.

Umsetzung des AgSeOQ3NHo mit fliiss. Ammoniak

i5 g AgSeOsNH, wurden mit etwa 200 ml fliiss. NHjz tiberschichtet und
das Gemisch etwa 20 Min. gerithrt. Das gebildete, in Ammoniak unldsliche
[Ag(NHj3)2]3[038e—N-—SeQz] wurde abfiltriert, zur Beseitigung der adsor-
bierten Hauptanteile des [Ag(NH3)2]SeOsNHsz und des NH4SeO3NH; mehr-
mals mit fliiss. NHs gewaschen und tiber P4O19 unter vermindertem Druck
getrocknet. Ausb. 8,6 g des rohen [Ag(NHjz)o]s[O3Se—N—=SBe0s], d. i. etwa
629, d. Th.

Aus dem Filtrat wurden [Ag(NHjs)2]SeO3NH; und NH48eO3NH;z nach
Abdampf des NHj isoliert.

Darstellung der Imidodiselenate

Ammonium-imido-diselenat (NHa)s[O38e—N—SeO3]

7,4g des nach oben beschriebenem Verfahren erhaltenen rohen
[Ag(NHj)2]s[Os8e—N-—SeO3] wurden in 30 ml 5proz. wilr. NHs aufgelost,
mit 5,3 g NHgJ in 10ml HyO versetzt und AgJ abfiltriert. Aus dem
Filtrat wurde mit Athanol das reine (NH,)3[O38e—N—Se03] gefdllt, mit
Athanol und Ather gewaschen und ebenso wie alle weiter beschriebenen
Imido-diselenate dber P40;p unter vermindertem Druck getrocknet.
Ausb. 2,8 g (NH,)3[038¢e—N—S8e03], d. 1. 81,6% d. Th.

{NH4)3[038e—N—8e03]. Ber. Se 49,04, N 17.39.
Gef. Se 48,9, N 17,3.
Silber-imido-diselenat Ags[OsSe—N-—8e0s3)

Aus der Losung von 4,7 g (NH4)3[038e—N—=S8e03] in 100 ml H20 wurde
mit {iberschiiss. AgNO3 das orangegelbe Ags[038e—N-—Se03] gefallt. Ausb.
8,6 g, d.i. 99,69 d. Th.

Ags[03Se—N-—S8e03). Ber. Se 26,70, N 2,37, Ag 54,71.
Gef. Se 26,7, N 2,32, Ag 54.6.
Natrium-imido-diselenat Nag[O38e—N-—Se03] - 3 HaO

In einer Lésung von 4,2 g NadJ in 30 ml H20 wurden 5,4 Ag3[0Oz8e—N—
SeQ3] suspendiert und etwa 1 Stde. geriithrt. Aus dem TFiltrat nach Agd
wurde das Nag[OsSe—N-—FSo003] - 3 HoO mit Methanol geféllt. Ausb. 3,3 g,
d.i. 92,5% d. Th.

Nag[03Se—N-—SeQ3] - 3 H20. Ber. Se 40,40, N 3,58, Na 17,64, H,0 13,82
Gef. Se 40,1, N 3,74, Na 17,3, H0 13,8
Kalium-imido-diselenat K3[03Se—N—8e0s] - H20

5 g Ags[0OsSe—N-—SeO3] wurden in 30 ml 5proz. wallr. NHg aufgelost
und mit der Losung von 4,3 g KJ in 10 ml Hs0 vermischt; sofortige Fallung
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des Filtrates mit Athanol gab 3,2 g K3[0:8e—N—8eOs] - H20, d. 1. 95%
d. Th.

K3[038e—N-—Se03] - H20. Ber. Se 39,16, N 3,47, K 29,09, H»0 4,46.
Gef. Se 38,9, N 3,49, K 28,6, H»0 3,2.

Barium-imido-diselenat Bag[Q38e—N-—S8eOsls - 5 Ha0
In einer Losung von 8,5g Bads -2 HyO in 200 ml HO wurden 7,6 g
Ag3[O38e—N-—8e03] suspendiert und 1 Stde. intensiv geriihrt. Nach Abfil-
trieren von AgJ und Fallung des TFiltrates mit Methanol betrug die
Ausb. an Bag[O38e—N—=S8e03]s - 5 HsO 6,2 g, d. 1. 939, d. Th.
Bas[038e-—N—S8e03]2 - 5 HoO. Ber. Se 30,43, N 2,69, Ba 39,70, H,0 8,68.
Gef. Se 29,6, N 2,84, Ba 39,9, H,0 6,8.%

Silber-diammin-imidodiselenat [Ag(NHs)s1s[O38e—N—SeQj3]

2,12 g Ags[O3Se—N—8e03] wurden in fluss. NHj; suspendiert und das
Reaktionsgemisch etwa 5 Stdn. intensiv gerthrt. Nach Abdampien des
Ammoniaks und Trocknen des Riickstandes unter vermindertem Druck
tdber P4O010 wurden 2,45g [Ag(NHs)2ls[OsSe—N—S8eO3] erhalten, d.i.
98,69, d. Th.

[Ag(NH3)z2]5[Os8e—N-—SeOg].

Ber. Se 22,8, N (gesamt) 14,1, N (als NHg geb.) 12,1, NHj; 14,7, Ag 46,7.
Gef. Se 22,7, N (gesamt) 13,8, N (als NHj geb.) 11,7, NH; 14,2 (thermo-
gravimetrisch bei 140° C), Ag 46,5.

* Bei der Entwasserung trat z. T. Hydrolyse ein.



