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Umsetzung des Silberamidoselenates mit hmmoniak 
und Darstellung yon Imidodiselenaten' 

Von 

Karel Dost~l, Antonfn Rfi~i~ka und Marta Sochorcov~ 
Aus dem Ins t i tu t  ffir anorganische Chemic der J. E. Purkyn~-Universit/~t, 

Brno (~SSR) 

Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 25. September 1969) 

Im Unterschied zu AgSO3NI-Iu, das sich in fltissigem NH3 
glat t  aufl6st und quant i ta t iv  in den Aminkomplex [Ag(NH3)2] 
SO3NH2 iibergeht, reagiert  AgSeO3NH2 stark exotherm, wobei 
neben [Ag(NI-Ia)2]SeO3NH2, NHaSeO3NH2 und sehr kleinen 
Mengen einer bisher nicht  identifizierten Substanz dureh Ken-  
densation, die etwa zu 60% verlauft,  auch das Trisilbersalz der 
Imidodiselens/~ure als Aminkomplex [Ag(NH3)213[O~Se--N-- 
Se03] entsteht.  

Naeh einem einfachen l%einigungsverfahren wurde aus 
diesem Komplex  Ag3103Se N--SeO3] erhalten und daraus die 
Imidodiselenate Naa[OsSe--N--SeO3]"  3 I-I20, K3103Se~-N--  
SeO3] �9 H20, (NI-I4)3[OsSe--N--SeO3] and Bas[O3Se N-- 
SEO312 �9 5 I-I20 als kristalline Substanzen dargestellt, die n~her 
charakterisiert und thermogravimetrisch und differential- 
thermoanalytiseh untersucht wurden. 

Reaction o] Silver Amidoselenate with Ammonia and Prep- 
aration o] Imidodiselenates 

Contrary to AgSO3Ntt2, which dissolves in liquid NH3 with 
quanti ta t ,  conversion to [Ag(NH3)2]SOaNH2, AgSe03NI-I2 in a 
strongly exothermie reaction yields several products:  
[Ag(NHa)2]SeO3NtIu,NIt4SeOaNHe, small amounts of an as ye t  
unidentified compound, and in a condensation reaction to about  
60% the amine complex of the trisilver salt  of imido-diselenie 
acid. 

A simple purification gives Aga[OaSe--N--SeO3],  and h'om 
this the  crystall ine imido-diselenates Na3[O3Se N--SeO3] .  
3 I-I20, K3[OaSe--N--SeO3] �9 I-I20, (NIta)a[OsSe--N--SeO3] 
and Bas[OaSe--N--SeOs]2 " 5 I-IeO where prepared and 
characterized thermogravimetr ieal ly,  and by  the method of dif- 
ferential thermoanalysis.  

1 .K. Dostdl und A. R~giSlca, Z. Chem. 8, 153 (1968). (Vorl/iufige kurze 
iYlitteilung). 
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Dureh alkalische Hydrolyse des eyclisehen Triselenylimidions 
[NSe02]33- haben Engelbrecht  und Clement i  2 erstmalig mehrere Salze der 
Diimido-triselens/iure dargestellt und das Diimidotriselenat-Ion in 
alkaliseher L6sung weiter zu Imidodiselenat-Ion [O3Se--N--Se03] 2- 
abgebaut. Engelbrecht  3 ist es aueh gelungen, die Polyimidoselenate, die 
man aus dem Produk~ der Umsetzung yon SeO~F2 mit Ammoniak er- 
halten kann 4, dureh Koehert mit starker Lauge zu einem Gemiseh aus 
Selenat und dem ebenfalls gegen Alkalien best~indigen Imidodiselenat 
abzubauen und aus diesem Gemiseh naeh verhiilgnismiiBig komplizier- 
tern Trennungs- un4 geinigungsverfahren Silber- und Kaliumimido- 
diselenat als erste Salze der bisher unbekannten Imidodiselens/ture zu 
isolieren. 

Es war yon Interesse, die Imidodiselenate dureh thermisehe Konden- 
sation yon Amidoselenatert darzustellen; Versuche in dieser Richtung 
haben aber bisher nut  wenig befriedigende Ergebnisse gebracht. Es hat 
sieh gezeigt, dab beim Erhitzen der bisher bekannten Amidoselenate 5, 6 
bei normalem sowie auch bei vermindertem Druek in betr/~chtlichem 
Umfang ihre Zersetzung zu Selenit und Selenat erfolgt, w/ihrend Imido- 
diselenat-ione~ nut  in sehr kleinen Mengen gebildet werden. Fiir pr/~- 
parative Zweeke ist diese I~eaktion nieht, geeignet. Zur Darstellung der 
Imidodiselenate kann aber, wie wir festgestellt haben, vorteilhaft die 
Umsetzung des AgSeO3NH2 mit fliissigem Ammoniak verwendet werden. 

Die  R e a k t i o n  des  AgSeOaNtI2 m i t  A m m o n i a k  

In sei~em Verhalten zu fliissigem Ammoniak weist das AgSeOaNI-I2 
gewisse Untersehiede gegeniiber AgSOaNH2 auf. W/thrend sieh AgSOaNH2 
darin glatt aufl6st und quantitativ in den Amminkomplex [Ag(NHa)2]- 
SO3NH2 tibergeht, reagier~ AgSuO3NH2 mit fltissigem NHa stark exo- 
therm, wobei letzteres dureh die freiwerdende Reaktionsw~irme schnell 
verdampft und dann infolge l'Jberhitzung des Reaktionsgemisches die 
l~eduktion des seehswertigen S~,lens eintritt. Diese t~Tberhitzung und 
I~eduktion kann abet dureh Einsatz eines groBert i)berschusses an 
fl. NH3 in die Reaktion vermieden werden. Bei diesen Bedingungen wird 
aus dem AgSeO3NH~, neben dem in fltissigem NH3 16sliehen Diammin- 
komplex [Ag(NH3)~]SeOaNI{2, dureh die Kondensationsreaktion: 

flfiss. NIt~ 
3 AgSeO3NH2 ~ [Ag(NH3)2]a[O3Se--N--SeOa] ~ NH4Se03NH2 

2 A .  Engelbrecht und 2'. Clementi,  Mh. Chem. 92, 572 (1961). 
A .  Engelbrecht, Mh. Chem. 92, 1269 (1961). 

4 A .  Engelbrecht und 2'. Clementi,  Mh. Chem. 92, 555 (1961). 
5 142. Dostdl und L.  Zbo~ilovd, Z. anorg. Mlgem. Chem. 316, 335 (1962). 
G 142. Dostdl  und A .  RC~iSka, Z. anorg. Mlgem. Chem. 337, 325 (1965). 
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auch das Trisilbersalz der Imidodiselenss in Form des unl6sliehen 
Amminkomplexes gebildet. Diese Kondensationsreaktion verl/~uft zu 
etwa 50--70~o. Papierchromatographisch wurde festgestellt, dag bei der 
Reaktion des AgSeO3NH2 mit fliissigem NIt3 noeh eine sehr kleine iYlenge 
einer in flfiss. NH3 unl6slichen Substanz entsteht, deren Position am 
Chromatogramm zwischen dem Imidodiselenat und Selenat liegt und die 
von uns bisher nicht identifiziert wurde. 

In w~Brigem Ammoniak 15st sieh AgSeO3NHe vollsts auf, wobei 
sieh [Ag(NH~)2]SeO3NH2, ggf. aueh der yon uas kfirzlich besehriebene 
Amminkomplex [Ag(NI-I3)]3NSe03 - 2 H20 6, bildet. 

iV[it gasfSrmigem Ammoniak reagiert AgSeO~NH2 in gtheriseher 
Suspension nut  sehr langsam unter Bildung von [Ag(NHa)2]SeO3NH2, 
das mit [Ag(NH~)2]SO3NH2 isostrukturell ist (Abb. 1). 

Die  I m i d o d i s e l e n a t e  

Der dureh die Umsetzung des AgSe0aNH2 mit fliissigem NH3 dar- 
stellbare Amminkomplex [Ag(NH3)2]3[O3Se--N--Se0a] ist nieht vSllig 
rein und enth~lt aueh nach mehrmaliger Extrakt ion mit NHa noeh 
kleinere ~engen yon adsorbiertem [Ag(NHa)2]SeO3NH~ undNH4SeO3NH2 
sowie Spuren der sehon erwghnten, bisher nieht identifizierten Substanz. 
Aus w/~l?riger ammoniakal. LSsung des so verurLreinigten Ammin- 
komplexes kann man abet dureh Umsetzung mit NH4J und F/~llung des 
Filtrates mit 24thanol das reine (NH4)~[OaSe--N--SeOa] isolieren und 
daraus das in Wasser unlSsliehe Ag3[0aSe N--SeOa] in reinem Zustand 
erhalten. 

Aus ammoniakal, w/~grigen L6sungen des Aga[0aSe--N--Se03] oder 
seiner Suspension in Wasser wurden dureh Umsetzung mit entsprechen- 
den Jodiden die Imidodiselenate Na3[OaSe--N--SeO3] �9 3 H20, 
K3[03Se--N--Se08]"  H20 und B~3[03Se N--Se03]2" 5 H20 als kri- 
stalline Substanzen erhalten. 

Aus dem in Abb. 2 wiedergegebenen Vergleieh der Pulverdiagramme 
ist die Isotypie des Ags[OsSe--N--Se0a] mit Aga[O3S--N--SO3] ersieht- 
lieh. :Die festgestellte Identi tgt  der Pulverdiagramme des yon Engel- 
brecht a und des yon uns dargestellten Kalium-imidodiselenates weist 
darauf hin, dal3 es sieh in beiden Fi~llen um das Monohydrat 
K3[O3Se--N--Se03]" H20 und nieht um das wasserfreie Salz, wie 
Engelbrecht vermutete, handelt. 

ErwartungsgemgA3 sind das Natrium-, Kalium- und Ammonium- 
Imidodiselenat sehr gut in Wasser 15slieh; die L6sliehkeit des Barium- 
salzes betr/~gt bei 20 ~ C etwa 3,5 g Baa[O~Se--N--SeOa]2/100 g L6sung, 
Aga[03Se--N--SeOs] ist praktiseh unl6slieh. ])as Imidodiselenation ist 
nicht nur in alkaliseher 3, sondern aueh in neutraler wggriger LSsung 
gegen Hydrolyse bemerkenswert stabil. 
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Abb. i. Pulverdiagra.mme yon [Ag(NHs)2]SOaNH~ und [Ag(NHa)~]SeOaNI-12 
(naeh G u i n i e r - A u f n a h m e n  ) 

10  ZO 30 40 50 60 2 r  

1 

I I llul 

II ,,ll 
I I, l,,t 

I I I I I  

t l l J  

,Ill 

, II, .J l  

Abb. 2. Pulverdiagramme von A. (NH4)a[O3Se--N~SeOs], 
B. Na~[O3Se--N--SeOa] - 3 H20, C. Ks[OaSe--N SeOa] �9 H20, 

D. Ag3[OsSe--N--SeOa], E. Aga[OaS--N--SOa],  
F. [Ag(NHs)e]s[OsSe---N--SeOa], G. Ba3[OsSe--N~SeOa]~ �9 5 t t20  
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Die w/il3rigen LSsungen der Alkali-imidodiselenate kSnnen mehrere 
Stunden gekocht werden, ohne dal~ das Anion in merkbarem Umfang 
hydrolysiert wird. Das Bariumimidodiselenat ist gegen die Hydrolyse 
empfindlicher; die w~l]rige LSsung des (NH4)3[O3Se--N--Se03] wird 
beim Kochen infolge allm/ihlieher Ammoniakfreigabe schwach sauer, 
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Abb. 3. Thermogramme yon A. K3[O3Se--N--SeOs]" H20; Einwaage = 
1,0000 g, B. Na31OaSe--N--SeO3J �9 3 H20; Einwaage ~ 0,3016 g, 

C. Bas[O3Se--N--SeO3]2 " 5 H20 ; Einwaage ~ 0,5000 g 

was zu ve rha l tn i sm~ig  schneller hydrolytischer Zersetzung unter 
Selenatbildung fiihrt. 

1Ylit I-Iilfe des , ,Derivatographen" 7 eines Geri~tes, das gleichzeitig die 
Temperatur  (T), die Gewichts~nderuug der Probe (TG), die Geschwindig- 
keit der Gewichtss (DTG) sowie die Enthalpie~ndcrung yon 
Umwandlungen (DTA) registriert, haben wir das thermische Verhalten 
der dargestellten lmidodiselenate untersucht. 

Aus Abb. 3 geht hervor, dab die Kalium- und Natr ium-Imido- 
diselenate im Temperaturbereich 90--130~ C ihr Gesamtkristallwasser 
abspalten, ohne daI] Zersetzung des [OsSe--t~--SeOa]S--Anions eintritt. 

7 F. Paulik, J. Paulik und L. Erdey, Z. ~nalyV. Chem. 160, 241 (1958). 
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Im Fatle des Bas[O3Se--N--Se03]2 ' 5 H20 ist der thermogravimetriseh 
lestgestellte Gewiehtsverlust kleiner als dem fiir 5 Mol H20 bereetmeten 
entsprieht, weil dieses Salz schon bei etwa 100 ~ C dureh die Einwirkung 
des sieh abspaltenden Kristallwassers teilweise zu ]3aSe04 hydrolysiert 
wird. 

Der Amminkomplex [Ag(NIts)2MOaSe--N--SeO3], der aus 
Aga[03Se N--SeOa] dutch Einwirken yon Iltiss. Ammoniak in reinem 
Zustand darstellbar ist, spaltet unter vermindertem Druck bei J00 ~ 
koordinativ gebundenes Ammoniak ab und geht in Ag3[03Se--N--Se03] 
iiber, 

Bei etwa 150 ~ C weisen die untersuchten Satze der Imido4iselens~iure 
stark exotberme Zersetzung des Anions auf, wobei das seehswertige Se]en 
iiberwiegend zu vierwertigem reduziert wird. 

Alle yon uns dargestellten Imidodiselenate wurden auf Grund der 
II~-Spektren eharakterisiert, die eindeutig zugeordnet wurden. Die Dis- 
kussion dieser Spektren und die I~iieksehliisse auf die Bildungsverh/ilt.- 
nisse des Imidodiselenations werden in einer sp/iteren Arbeit mitgeteilt. 

Experimenteller Teil 

Analysenmethoden 

Das seehswertige Selen wurde jodometriseh s, das Gesamt, selen, naeh 
Reduktion mit Hydroxylammoniumehlorid, gravimetriseh bestimmt. Die 
Stiekstoffbestimmung erfolgte volumetriseh naeh Dumas oder, Ms NIla, 
mal3analytiseh naeh Parnas.% Zur Silberbestimmung wurden die unter- 
suchten Silbersalze in verd. ttNO3 aufgelSst und Ag + Ms AgC1 gewogen; 
Na+, I~2+ and Ba 2+ wurden als Sulfate bestimmt. Die Menge des KristalL 
wassers wurde auf Grund der thermogravimetrisehen Analyse r bereehnet. 

Die Papierehromatographie wurde absteigend auf dem Papier Schleieher 
& Sch/ill 2040a, mit dem L6sungsmittelsystem naeh Engelbrecht trod 

Clementi ~ (20 ml Dimethylformamid, 20 ml Methyl/ithylketon, 20 ml Iso- 
propylalkohol, 39 ml Wasser, 6 ml 25proz. NHs und 1 g Ammonium- 
aeetat) verwendet. Die Entwieklung der luftgetroekneten Chromatogramme 
erfolgte dutch Bespriihen. mit einer 10proz., mit HC1 angesauerten KJ- 
L6sung. Das Amidoselenat und [midodiselenat werden bereits beim Be- 
spriihen siehtbar, wghrend das Selenat erst naeh etwa 30 Min. erkennbar 
wird. 

Darstellung des Silber-diammin-amidoselenates 

In die/~ther. Suspension yon 5,0 g des naeh unseren Angaben 6 hergestell- 
ten AgSeOaNI{~ wurde 2 Tage bei Zimmertemp. gasf6rmiges NHa eingeleitet. 

s H. A. Pagel mid J. C. Miers, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit. 10, 
334 (1938). 

9 j .  K. Parnas, Z. analyt. Chem. 114, 261 (1938). 
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:Das gebildete [Ag(NIta)e]SeO3NH2 wurde aus flfiss. NH3 umkristallisiert. 
Ausb. 5,2 g, d. i. 91,7% d. Th. 

[Ag(NH)3)2]SeO~NH2. 

Ber. Se 27,72, N (gesamt) 14,75, N (in NH3) 9,83, Ag 37,87. 
Gef. Se 27,6, N (gesamb) 14,4, N (in NI-I3) 9,5, Ag 38,1. 

Umsetzung des AgSeO3NI~2 mit fliitss. Ammoniak 

15 g AgSeOa~H2 wurden mit  etw~ 200 ml flfiss. NH3 fiberschichtet und 
das Gemisch etwa 20 Min. gerfihrt. Das gebildete, in Ammoniak unl6sliehe 
[Ag(NHa)2]a[OaSe--~--SeO3] wurde abfiltriert, zur Beseitigung der adsor- 
bierten t tauptantei le  des [Ag(NHa)2]Se03NH2 und des NHaSeO3NH2 mehr- 
mals mit  flfiss. NH3 gewaschen und fiber I)4010 unter  vermindertem Druck 
get, roeknet. Ausb. 8,6 g des rohen [Ag(NH~)~]3[O3Se--N--Se03], d. i. etwa 
62% d. Th. 

Aus dem Filtra~ wurden [Ag(NI-Ia)2]SeOaNH~ und NH4SeOaNI-I2 nach 
Abdampf des NH3 isoliert. 

Darstellung der Imidodiselenate 

Ammonium.imido-diselenat (NH4)3[03Se~--SeO3]  

7,4g des nach oben beschriebenem Verfahren erhaltenen rohen 
[Ag(NH3)u]8[OaSe--N--SeO3] wurden in 30 ml 5proz. w~i3r. NH3 aufgelSst, 
mit 5,3g NtI4J  in 10ml I-I~0 versetzt und  AgJ abfiltriert. Aus dem 
Filtra~b wurde mit  :4thanol das reine (NHa)~[O~Se N--SeOa] gef/~llt, mit  
/~thanol und Ather gewasehen und ebenso wie alle weiter besehriebenen 
Imido-diselenate fiber P4010 unter  vermindertem Druek getroeknet. 
Ausb. 2,8 g (NI-I4)~[OaSe--N--SeOa], d. i .  81,5% d. Th. 

(Ntt4)3[O3Se--N--SeO3]. Bet. Se 49,04, N 17.39. 
Gef. Se 48,9, N 17,3. 

Silber-imido-diselenat Ag3[OaSe--N--SeO3] 

Aus der LSsung yon 4,7 g (NH4)~[O3Se~N--SeO3] in 100 m] I-[20 wurde 
mit  fibersehfiss. AgNO3 da.s orangegelbe Ag3[O~Se--N--SeOs] gef/~llt. Ausb. 
8,6 g, d. i. 99,6% d. Th. 

Aga[O3Se--N--SeO3]. Bet. Se 26,70, N 2,37, Ag 54,71. 
Gef. Se 26,7, N 2,32, Ag 54,6. 

Natrium-imido-disdenat Na3[O3Se--:N--SeO3] �9 3 I-I20 

In  einer LSsung yon 4,2 g NaJ  in 30 ml I-I20 wurden 5,4 Ag3103Se--N-- 
SeO3] suspendiert und etwa 1 Stde. gerfihrt. Aus dem Fil trat  nach AgJ 
wurde das Na310~Se--N--SeO3] �9 3 I-I20 mit  Methanol gef~llt. Ausb. 3,3 g, 
d. i. 92,50/0 d. Th. 

Naa[O3Se--N--SeO3]" 3 I-I20. Ber. Se 40,40, N 3,58, Na 17,64, H20 13,82 
Gef. Se 40,1, N 3,74, Na 17,3, t t20 13,8 

Kalium-imido-diselenat K3[OsSe~N--SeOs] �9 I t20 

5 g AgaEO~Se--N--SeO3] wurden in 30 ml 5proz. w/~l~r. NHa aufgelSst 
und mit  der L6sung yon 4,3 g K J  in 10 ml tI20 vermischt ; sofortige F/ilkmg 
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des Filtrates mit A_thanol gab 3,2 g K~[O~Se---N--SeO3]' H20, d. i .  95~ 
d. Th. 

K~[OaSe N--SeO~] �9 tI~O. Bet. Se 39,16, N 3,47, K 29,09, H20 4,46. 
Gel. Se 38,9, N 3,49, K 28,6, t t20  3,2. 

Barium-imido.diselenat Bas[O3Se--N--SeO3]2 - 5 H20 

In  einer LSsung yon 8,5 g B a J 2 . 2  H20 in 200 rnl 1-120 wurden 7,6 g 
Aga[OaSe--N--SeO3] suspendiert und 1 Stde. intensiv gerfihrt. Nach Abfil- 
trieren yon AgJ und  F/illung des Filtrates mit  Methanol betrug die 
Ausb. an Ba3103Se--N SeO312 �9 5 I-I20 6,2 g, d. i. 93% d. Th. 

Ba3103Se---N--SeO312 " 5 I120. Ber. Se 30,43, N 2,69, Ba 39,70, H.~O 8,68. 
Gef. Se 29,6, N 2,84, B~ 39,9, t t20  6,8.* 

Silber-diammin-imidodiselenat [Ag(NHz)~] a [O~Se- - -~SeO ~] 

2,12 g Aga[O~Se--N--SeO~] wurden in flfiss. NH~ suspendiert und das 
Reak~ionsgemiseh etwa 5 Stdn. intensiv gerfihrt. Naeh Abdampfen des 
Ammoniaks und  Trocknen des Rfiekstandes unter  vermindertem Druck 
fiber P4010 wurden 2,45 g [Ag(NH3)~]~[O3Se--N--SeO3] erhalten, d . i .  
98,6% d. Th. 

[Ag(NH3)2]3[O3Se--N- SeO3]. 

Ber. Se 22,8, N (gesamt) 14,1, N (als NHa geb.) 12,1, NI-I3 14,7, Ag 46,7. 
Gef. Se 22,7, N (gesamt)13,8, N (als NH3 geb.) 11,7, NH3 14,2 (thermo- 

gravimetriseh bei 140 ~ C), Ag 46,5. 

* Bei der Entwfi~sserung trat  z. T. Hydrolyse eim 


