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495. A. &tichaelis und Fr. Kuncke l l :  Ueber organische 
Selenverbindungen. 

[Zwveite Mittheilung ; aus dem cheniischeu Institut der Universitit Rost0ck.j 

(Eingegangen am 23. November.) 

Wie friiher') mitgetheilt, erhalt man durch Einwirkung von 
Selenylchlorid oder Selentetrachlorid auf Phenolather wohlcharakteri- 
s i r te  Selenverbindungen. Wir  haben diese Untersuchungen fortgesetzt 
und zunachst die Einwirkung der genannten Selenchloride auf Naphtol- 
ather, Phenole und Ketone studirt. 

S e l e n y l c h l o r i d  u n d  d i e  N a p h t o l a t h e r .  
Das Selenylchlorid wirkt auf eine atherische Losung der Naphtol- 

%tiler sehr heftig ein, man muss daher das Chlorid tropfenweise und 
uiiter ALkiihlung zusetzen. UeberlLsst man dann das G a m e  in einem 
lose verschlossenen IColbrn uiid unter Ersatz des verdampfenden 
Aethers langere Zeit sich selbst, so scheiden sich die gebildeteii 
Selrnrerbindungen meistens gut krystallisirt aus. Durch Einwirkung 
yon Halogen auF Jieselben werden keine Additionsproducte erhalten, 
wiihrend solche bei den Selenverbindungen der Phenolather leicht 
entstehen. 

S e l  e n  o n  a p  h t 01 m e t h y 1 a t  h e r ,  (C& 0 . Clu H& Se. 
Die u-Verbindung krystallisirt von allen hierher gehorigen am 

wenigsteii gut Giebt man zu einer Losung von 2 Mol. des rr-Naphtol- 
methyliithers in Aethrr 1 Mol Selenylchlorid, so entsteht unter hef- 
tiger Reaction nnd Entwickelung von Salzsaure eine rothe Flussig- 
keit, die beim Verduiisteii des Aethers eine dunkelrothe zahe Masse 
hiuterliisst. Erliitzt man dieselbe mit Aether unter Druck, so scheidet 
sich rine rothgelbe feste Masse aus, die in Chloroform gelost, beim 
Vrlduosteri desselben hellgelh uiid krystalliiiisch wird. 

Analyse: Ber. Proccntc. C 67.18, H 4.58. 
Gef. )) )) Gi; 82, n 4.95. 

Der  Seleno-(L-Naphtolniethylalhel:ier schxriilzt bei 138" urid last sich 
lei( ht in Chloroform, schwerer in Allrohol. 

Bei weitem besser, als die beschriebeile Verbindung krystallisirt 
drr S e 1 e n  0-  - N a p h t o l m  e tli y l i i t  h e r. 

Man bringt zur Darstellnng desselben 1 Mol. Seleiiylchlorid rnit 
2 Mol. einer gtherischen Losung des p-Naphtolmethylbthers zu- 
sainmen und iiberlgsst das  G a m e  unter Ersatz des verdunstenden 
Aethers sich selbst. Nach ungefahr S Tagen triibt sich die Flussig- 
_ _  - 

1) Diese Berichtc 28, 609. 
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keit und nach 10 Tagen scheiden sich nadelfiirmige Krystalle aus, 
die mit Aether gewaschen oder aus Benzol umkrystallisirt werden. 

Analyse: Ber. Procente: C 67.1P, H 4.58. 
Gef. )) n 67.22, )) 4.72. 

Der  Seleno-[g-Naphtolmethylather schmilzt bei 1620 und 16st sich 
leicht in  Benzol, weniger leicht in Chloroform und in Alkohol. 

S e 1 e n  o n a p  h t o  l a t h  y 1 I t  h e r,  Se ( C ~ O  Hg . 0 Cp H6)a. 
Sowohl die n- als auch die @-Verbindung krystallisiren gut und, 

werden ganz ebenso, wie oben bei der 0-Methylverbindung angegeben 
ist, erhalten. Die n-Verbindung scheidet sich nach etwa 10--12-tagigem 
Stehen der  atherisehen LBsung in gelben Nadeln am, die bald den 
ganzen Boden des Gefasses nls Krystallconglomerat iiberziehen. Nach 
Abwaschen mit Aether ist die Verbindung rein. 

Annlyse: Ber. Procente: C 68.40, H 5.22.  
Cfef. D >) 6900, 68.61, )) 6.01, 5.42. 

Der S e l  e n  o-  (1- N a  p h  t o l  B t  h y l a  t h e r  bildet kleine citronengrlbe 
Nadelchen, die bei 149" schrnelzeri und sich leicht hi Chloroform, 
schwerer in Alkohol liisen. 

Die $ - V e r b i n d u n g  bildet rein weisse Nadeln. die sich schon 
nach eiriigen Taqrn au5 der ltherischen Lijsung abzuscheiden be- 
qinn en. 

hnalpse: Iler Procentc: C 68.40, H .5.?2. 
Gef. i) b) 68.59, ,> .5.60. 

Der  Selerio-i;'-Naphtolathq.llther schmilzt bpi I 760 und wird am 
besten &us Chloroform urttkrystnllisirt. 

S e l e n y l c h l o r i d  u n d  Phenol, R e s o r c i n  u n d  N a p h t o l .  
Wahrend Thionylchlorid mit Phenoleo schijn krystallisirende 

Thioverbindungen bildet. erhalt man vermittelst ldes Selenylchlorids 
nur amorphe Kiirper. Am besten ist die Naphtolverbindung charak- 
terisirt. 

Versetzt man eine Btherische Liisung von 2 Mol. Phenol mit 
1 Mol. Selenylchlorid, so erhhlt man unter SaIzsBureentwickelung eine 
rothc Liisung. Nach Beendigung der Reaction, die zuletzt durch Er- 
warmen auf dem Wasserbade nnterstiitzt wird, llisst man den Aether 
verdunsten. Es hinterbleibt ein diclcfliissipee rothes EIarr, welches 
dtirch Verduiisten der xlkoholischen Liisung im Exsiccator eine hrijck- 
lich gelbe Masse liefert. Dieselbe ergab bei der Analyse Zahlen, die  
annahernd einem Selenophenol Se(C6E-14 . OH)2 entsprachen. 

AnJyie: lter. Procente: C 54.31, H 3.77. 
Gef. * 54.17, ,> 3.99. 

D a s  Selenophenol liist sich in  Alkohol, Chloroform, Kali oder  
Natronlauge und auch in Arnmoniak. 
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Ein S e l 6 n o - , 4 - N a p h t o l 7  Se(CloHs. OH)z, wurde in ahnlicher 
Weise erhalten. Die beim Verdunsten der atberischen Liisung hinter- 
bleibende dunkle Masse wurde mit Wasser gewaschen, dann durch 
Wasserdampfe das Gberschiissige Naphtol entfernt und der Ruckstand 
aus Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 65.75, H 3.53. 
Gef. )) )) 66.17, )) 4.33. 

Das Seleno-/iJ-Naphtol bildet kleine rothglanzende Blattchen, 
welch? bei 1860 schmelzen. 

Durch Einwirkung von Selenylchlorid auf R e s o r c i n  scheint eine 
Selenylverbindung, S e  0 (C, H3 (OH)&, zu entstehen. Versetzt man eine 
Liisung von 2 Mol. Resorcin in vie1 Aether rnit Selenylchlorid, so 
scheidet sich unter Entwickelung von Salzsaure ein, geronnenem Ei- 
weiss ahnlicher, Niederschlag aus, der sich allmablich vermehrt. Nach 
Beendigung der Reaction wird der Aetber abgegossen, der Ruckstand 
rnit vie1 wassrigem Aether gewaschen und alsdann in Natronlauge ge- 
Mst. Das Filtrat wurde mit Essigsaure versetzt und der voluminiise 
weisse, flockige Niederschlag in Alkohol geliist. Es hinterblieh dann 
beim Verdunsten der Liisung eine feste , rothbraune, spriide Masse, 
die bei der Analyse Zahleri ergab, die zu obiger Formel fiihrten: 

Gef. >> )) 45.99, 45.69, 45.4.5, 45.75. 
Analyse: Ber. Procente: C 46.00, H 3.19. 

>> > H 3.49, 4.26, 3.54. 4.06. 

Das Selenylresorcin schmilzt ewischen 170 und 173O und 16st sich 
leicht in Alkohol, Natron- oder Kali-Lauge, sowie in Ammoniak. 

S el e n  t e t r a c h 1 o r  i d  11 11 d K e t o II e. 
Bringt man Acetessigester mit Chlorschwefel oder Thionylchlorid 

zusammen, so entsteht bekanntlich ein Thiacetessigester, 
(CHj CO . CH . CO OCa Hj)p S, 

als fester, schijn krystallisirender Kiirper I). Da der Schwefel hierbei 
in den Icetonrest eingreift, lag es  nahe, Chlorschwefel auch auf Aceton 
einwirken zu lassen. Friihere von Fr. Loth ' )  und dem Einen von 
uns in dieser Rirhtung ausgefuhrte Versuche fuhrten jedoch nicht zu 
cinheitlichen Kijrpern. Es erschien daher auch eine entsprechende 
Einwirkung der Chloride des Selens nicht gerade aussichtsvoll. Zu 
iinserer Ueberraschung erhielten wir jrdoch durch Zusammenbringen 
von Selentetrachlorid rnit Aceton sehr leicht einen schiin krystalli- 
sirenden, wenn auch nicht sehr be*tandigen Kiirper, von der Zu- 
sammensetzung (C, H5 O),  Se Cl2. Weitere Versuche ergaben, dass 
sich noch leichter entsprechende Verbindungen unter Anwendung von 
gemischten aromatisch-aliph:ttische~i Ketoneii erhalten lassen. 

~ _. 

1) Diese Brrichtc 23, 559. 2) Dieso Berichte 27, 2545. 



D i c h l o r s ~ l e n o a c e t o l l ,  (CHI.  C O .  CHz)zSeClz. 
Verdiiniit man 2 Mol. rpines Aceton rnit vie1 wasserfreiem Aether 

und giebt in kleinen Poitioilen 1 Mol. Selentetrachlorid hinzu, so 
farbt sich die Fliissigkeit, unter sturmischer Entwickelung ron Salz- 
saure, schwach gelb. Mail erwiirrnt zuletzt etwas auf dern Wasser- 
bade, bis sich dab zugesetzte Seleiitetr arhlorid vollig geliist hat. Die 
Fliissiglreit beginiit sich d a m  zu trubrii, iind korze Zeit darauf ist sir 
zu einem Krystallbrei erstni rt. Man filtrirt alsdarin sogleich, wiiscbt 
den Riickstaiid niit gewiihrtlichern Aether iind trockiiet im Exsicc ator. 
Die htialjse dieses Iiiiipers fiilirtr zii obigcr Formel:  

Analysc: Ber. Procentv: C 25.27, H 3 7!J, Cl dli  
Gef. * )> 27.78, )) 4.07, )> 27.34. 

bas Dichlorseleiioaceton bildet weisst. N:tdelii, die bei 82" 
schrrielzeii und die Schlcbliiiute stark reizen. Beini Aufbewnhrrii 
v e r h d e r t  es sich rasch, iiidern es schon nach einem Tage eine rotlir 
Firbutig anninirnt und d:uin schnell iii h e  rothbraune, z ihc  Mas+ 
ubergeht. Beim Kochen niit Wasser grht  ez in Liisungj doch scheidrt 
sich au  dieser bald Seleii RUS.  In Alkohol Idst sich das Dichlor- 
srleuoaccton l&lit, krysiallisirt aber da1 ;ms nicht iriiveriin~lrrt, in  
Aether  ist es  weiiig lijslich. 

D icli 1 o r  s e I e i i  o a c  P t o p h e n o 1 1 ,  (Ct, €15 . CO . Ctl?).? SeC12. 

Diese Verbilldung wird gztiiz entsprechend der lorigen dort 11 
Eiiitrngen ron  SrleiitetracMorid in eine ztherische Lijsuiig voii Aci3to- 
phenon rrhalten. Wenn die Salz Bui eent~vizkeluiig trage wird, $1) PI -  

warnit inan etwus. Nach unget'&tir eiiier halben Stunde sche;drn h i d  
klrine Sadrlri aus, die abfiltriit und rriit Aether gewaschen werdtail. 

Noch leichter erhiilt rnaii dirje Verbiiidung untt'r Anwendung 1-011 

selriiiger Shure,  wie man Rie durch Eiiidanipfen einer Liisarig vori 
Se lw  in Salpetersburr rrhiilt. 3 g derselbrli werderi mit etwa 25 cc111 
gewiihrilicheiii Aether iibrrgosseri, daiin bis ziii- viilligeii Ldstiug irocknr 
Salzsiiurtl eingelritet uiid niin 5 g Acetophenon hinzugefugt. Nach 
wenigen Miriiiten tritt eine starke Whrmeentwickelung ein, sodnss 
der Rether sich bis zurn Sirdeii erhitzt und sofortige Abkiilrluiig 
nijthig ist Es scheidet sich dnnii die Seleriverbiiidiiiig ill feirien 
Nadelii setir I eichlich aus;  drirch Al)fiItriien und Abwascheii rnit 
Aethor wird sie sofoit reiii erhdteri. Dm Filtrat giebt auf rrneutes 
Eirileitrii voii Sa1Lsiw-e weitere hleiigen der Selenverbiuduilg, die 
jedoch durch ausgeschirdenes Seleri riithlich gefitrbt siiid uiid dalirr 
ans Chloroform umkrystalllisirt werdeii miissen. Auch bei Anwendung 
voii alkohnlisrher Salzsiure Iiisst sich die Verbilldung, weiiii auch 
mit nicht so gutrr Busbeiite, erhnlteii. Man liist am besten 3 g rohe 

- 



aelenige Saure in 6 ccm conc (40 pCt ) Salzslure und giesst diese 
Losung zu 2 g Acetophenon, die mit 25 ccm absolutem Alkohol ver- 
mischt sind. Schon nach wenigen Minuten scheiden sich dann aus 
der warmen Fliissigkeit feine Nadeln aus, die sich nach kurzer Zeit 
so vermehren, dass ein Krys ta lbre i  entsteht. Die (sehr voluminose) 
Krystallmasse ist, rnit Alkohol gewaschen und getrocknet, schneeweiss 
und vollkommen rein. Nach dieser Methode kann man kleine Mengen 
d e r  Verbindung am schnellsten erhalten. 

Die  Analyse fiihrte zu obiger Formel: 

ilnalg-se: Ber. Procentc: C 49.43, H 3.61, GI 18.29, Se 20.37’’. 
Gef. x )) 49.14, )) 3.96, n 18.59, 20.10. 

Das Dichlorselenoacetophenon hildet weisse Nadeln oder, rasch 
bgescliiedeii, eine weisse verfilzte Masse, schmilzt bei 122O und ist 
eim Aufbewahren in verschlossenen Gefassen bestandig. Nach einiger 

Zeit tritt jedoch der Geruch des Chloracetophenons auf, wahrend die 
Verbindung anfangs geruchlos ist. Es ist fast unloslich in Aether, 
sehwer liislich in kaltem, etwas leichter in heissem Alkohol und wird 
a m  besten aus warmem Chloroform umkrystallisirt. Erwarmt man 
den Rorper  rnit Wasser  oder verdiinnter Natronlauge, so zeIsetzt 
er sich; bei gelindem EiRBimen entsteht eine gelbliche zahe Masse, 
die vielleicht das  Hydroxyd darstellt, unter gleichzeitigem theilweisem 
Z~rfiillen in Acetophenon und selenige Saore. Bei starkerern Er- 
hitzen, besonders mit st:irker Natronlauge, tritt Abscheidung von 
iofhem Selen eiii, indem zugleich d r r  intensive Geruch nach Chlor- 
acetophenon auftiitt. Eiliitzt ma11 die Verbindung rnit conc. Salz- 
saure, so wild sip n u r  wenig veriiiideit. Mit I’henylhydrazin entsteht, 
neben dem salzsauren Snlz desselben, eine rothe harzige Masse, die 
noch nicht niiher unteIsucht ist. 

Ganz Bhnliche Vei bindungen haben wir  auch unter Anwendung 
von Tolylrnethylketon, sowie Propiophenon erhalten , die wir spster 
niiher beschreiben werdeu. 

~ 

1) Dic Eestimmung des Selens in diesen l’erbindongen machte anfangs 
Schwierigkeiten. Nach einer mit meinem Asiistrnten Hrn. Rohmer aus- 
gcarbeiteten Methode verfkhrt man am besten in folgender Weise. Die Sub- 
stanz wird mit geaohnlicher conc. Salpeterbaurc im Rolir auf 180” erhitzt, 
dmn der Rohrinhalt in einem Kolhcn gesphlt und rnit einem grossen Ueber- 
schuss von conc. Salzsaure einige Stunden am Rhckflusskithler erhitzt. Es 
wird dadurch ,111~ Sslpetersaure zerstort, ohne da-s ein Vcrlust an Selen 
eintritt, wie dies immor beim Eindsmpfen mit SalzsLure der Fall ist. Als- 
dann wird die eventuell iiltrirte Plhssigkeit mit schwefligssurem Xatrium er- 
hitzt und das auigeschiedene Selen nach lkngerem Erhitzen abfiltrirt, ge- 
trocknet und gemogen Mic. h ae l  i s. 
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Was die Constitution dieser Verbindungen betrifft, so geben w i r  
obige Constitutionsformel zuniichst unter Reserve. Da unter An- 
wendung von Benzophenon keine entsprechende Reaction erfolgt, SO 

scheint jedenfalls der aliphatische Rest fiir die Entstehung derselWn 
n8thig zu sein. 

R o s t o c k ,  October 1897. 

498. E. Rust  : Ueber organische Tellurverbindungen. 
[Aus dem chem.Institut derUniversitat Rostock; mitgetheilt yon A . M i c  haelis.] 

(Eingegangen am 23. November.) 

Organische Tellurverbindungen sind bis jetzt nur in geringer 
Zahl bekannt. W t i h l e r ' )  stellte im Jahre  1840 zuerst das Tellur- 
athyl, (CzH& T e ,  dann in Verbindung mit D e a n 2 )  im Jahre  7855 
das Tellurmethyl dar ,  von denen das erstere von M a l l e t a )  und 
spater von Mar  q u  a r  d t 4, genauer untersucht wurde. Das Tellur- 
phenyl, (CeH& Te,  rrhielten neuerdings F. K r a f f t  und R. E. L y o n s  5, 

durch Einwirkung von Tel lor  auf Quecksilberdiphenyl; nach dieser 
interessanten Methode werden sich auch die Homologen dieser Ver- 
bindung erhalten lassen. 

Die glatte Reaction drs Selentetrachlorides mit verschiedenen organi- 
schen Verbinduiigrn (s. die vorhergehende Abhandlung) machte es wahr- 
scheirilich , dasi  sich das Tellurtetrachlorid in ahnlicher Weise ver- 
halten wiirdr. Die folgmden, auf Veranlassung von IIm. Prof. 
M i c h a e l i s  angestellten Versuche haben in der T h a t  ergeben, dsss  
man so in  sehr einfacher Weise einr grosse Zahl orgmischer Tellur- 
verbindungen erhalten kann. 

Das  von mir angewandte Tellurtetrachlorid war nach der Methode 
voii M i  c h a e l  i s 6, dargestellt und durch niehrmalige Destillation 
v611ig rein erhalten. I rh  will hier noch bemerken , dass Tellurtetra- 
chlorid aus einer Liisung in reinem Arther  nicht als solches, sondern 
in  Verbindung niit 1 Mol. Aether auskrystallisirt. Man erhhlt so 
1mge gelbe Krystt~lliiadeln, die rasch abgepresst rind kuree Zeit iiber 
Scliwefelsaure getrocknet wurden 

hnalyse: Ber. fkr Tt CIA, (CLH&O. 
Procentc: C1 41.05. 

Gef. )) n 41.S0. 

I) Ann. d. Chem. 36, 111; 54, 69. 
3) Ann. d. Chem. 97. 243. 
5 )  Diese Berichte 2'7, 1768. 

2, Ann. d. Chew. 93, 2333. 
4, Diese Berichte 21, 2048. 

Diese Berichte 20,  1780. 




