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495. A. Michaelis und Fr. Kunckell: Ueber organische
Selenverbindungen.

{Zweite Mittheilung: aus dem chemischen TInstitut der Universitat Rostock.]
(Eingegangen am 23, November.)

Wie friher’) mitgetheilt, erhdlt man durch Einwirkung von
Selenylchlorid oder Selentetrachlorid auf Phenolither wohlcharakteri-
sirte Selenverbindungen. Wir haben diese Untersuchungen fortgesetzt
und zaniichst die Einwirkung der genannten Selenchloride anf Naphtol-
#ther, Phenole und Ketone studirt.

Selenylchlorid und die Naphtolédther.

Das Selenylehlorid wirkt auf eine dtherische Lsung der Naphtol-
#ther sehr heftig ein, man muss daher das Chlorid tropfenweise aund
unter Abkiihlung zusetzen. Ueberldsst man dann das Ganze in einem
lose verschlossenen Kolben und unter Ersatz des verdampfenden
Aethers lidngere Zeit sich selbst, so scheiden sich die gebildeten
Selenverbindungen meistens gut krystallisirt aus. Durch Einwirkung
von Halogen auf dieselben werden keine Additionsproducte erhalten,
wihrend solche bei den Selenverbindungen der Phenolither leicht
entstehen.

Selenonaphtolmethyldther, (CH; O . CyyHg): Se.

Die w«-Verbindung krystallisirt von allen hierher gehdrigen am
wenigsten gut. Giebt man zu einer Lésung von 2 Mol. des «-Naphtol-
methylédthers in Aether 1 Mol. Selenylchlorid, so entsteht unter hef-
tiger Reaction nnd Entwickelung von Salzséiure eine rothe Flissig-
keit, die beim Verdunsten des Aethers eine dunkelrothe zihe Masse
hinterlisst. Erbitzt man dieselbe mit Aether unter Druck, so scheidet
sich eine rothgelbe feste Masse aus, die in Chloroform gel6st, beim
Verdunsten desselben hellgelb und krystallinisch wird.

Analyse: Ber. Procente: C 67.18, H 4.58.
Gef. » » 66.82, » 4.95.

Der Seleno-«-Naphtolmethyldther schmilzt bei 138" und 18st sich
leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol.

Bei weitem besser, als die beschriebene Verbindung krystallisirt
der Seleno-g-Naphtolmethylither.

Man bringt zur Darstellung desselben 1 Mol. Selenylchlorid mit
2 Mol. einer itherischen Ldésung des g-Naphtolmethylithers zu-
sammen und {iberlisst das Ganze unter Ersatz des verdunstenden
Aecthers sich selbst. Nach ungefibr 8 Tagen triibt sich die Flissig-

1) Diese Berichte 28, 609.
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keit und nach 10 Tagen scheiden sich nadelférmige Krystalle aus,
die mit Aether gewaschen oder aus Benzol umkrystallisirt werden.
Analyse: Ber. Procente: C 67.18, H 4.58.
Gef. » » 67.22, » 4.72.
Der Seleno-$-Naphtolmethylither schmilzt bei 1620 und 1dst sich
leicht in Benzol, weniger leicht in Chloroform und in Alkohol.

Selenonaphtoldathyldather, Se(CioHs. OCyHs)a.

Sowohl die «- als auch die #-Verbindung krystallisiren gut und
werden ganz ebenso, wie oben bei der g-Methylverbindung angegeben
ist, erhalten. Die «-Verbindung scheidet sich nach etwa 10—12-tigigem
Stehen der itherischen Lisung in gelben Nadeln aus, die bald dem
ganzen Boden des Gefiisses als Krystallconglomerat {iberziehen. Nach
Abwaschen mit Aether ist die Verbindung rein.

Avalyse: Ber. Procente: C $8.40, H 5.22.
Gef.  »  » 69.00, 68.61, » 6.01, 5.42.

Der Seleno-«-Naphtoldthyldther bildet kleine citronengelbe
Nidelchen, die bei 149° schmelzen und sich leicht in Chloroform,
schwerer in Alkohol 1dsen.

Die f-Verbindung bildet rein weisse Nadeln, die sich schom
nach einigen Tagen aus der dtherischen Liosung abzuscheiden be-
ginnen.

Analyse: Ber. Procente: C 68.40, H 5.22.
Geef, » » (6859, » 5.60.

Der Seleno-g-Naphtoldthylither schmilzt bei 176° und wird am

besten aus Chloroform umkrystallisirt.

Selenylehlorid und Phenol, Resorcin und Naphtol.

Wihrend Thionylchlorid mit Phenolen schon krystallisirende
Thioverbindungen bildet, erhidlt man vermittelst 'des Selenylchlorids
nur amorphe Kérper. Am besten ist die Naphtolverbindung charak-
terisirt.

Versetzt man eine #therische Losung von 2 Mol. Phenol mit
1 Mol. Selenylehlorid, so erhiilt man unter Salzsdureentwickelung eine
rothe Losung. Nach Beendigung der Reaction, die zuletzt durch Er-
wirmen auf dem Wasserbade unterstiitzt wird, lisst man den Aether
verdunsten. Es hinterbleibt ein dickfliissiges rothes Harz, welches
darch Verdunsten der alkoholischen Lsung im Exsiccator eine bréck-
lich gelbe Masse liefert. Dieselbe ergab bei der Analyse Zahlen, die
annihernd einem Selenophenol Se(CsH,.OH)s entsprachen.

Analyse: Ber. Procente: C 54,34, H 3,77,
Gef. » » 54.17, » 3.99.

Das Selenophenol 1ést sich in Alkohol, Chloroform, Kali oder

Natronlauge und auch in Ammoniak.
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Ein Seleno-f-Naphtol, Se(CyyHs. OH), wurde in shnlicher
‘Weise erhalten. Die beim Verdunsten der édtherischen Liésung hinter-
bleibende dunkle Masse wurde mit Wasser gewaschen, dann darch
Wasserddmpfe das iiberschiissige Naphtol entfernt und der Rickstand
aus Alkohol umkrystallisirt.

Analyse: Ber. Procente: C 65.75, H 3.83.
Gef., » » 66.17, » 4.33.

Das Seleno-f-Naphtol bildet kleine rothglinzende Blittchen,
welche bei 186% schmelzen.

Durch Einwirkung von Selenylchlorid auf Resorcin scheint eine
Selenylverbindung, Se O (C¢ H3(OH):)2, zu entstehen. Versetzt man eine
Lésung von 2 Mol. Resorcin in viel Aether mit Selenylchlorid, so
scheidet sich unter Entwickelung von Salzsiure ein, geronnenem Ei-
weiss dhnlicher, Niederschlag aus, der sich allmihlich vermehrt. Nach
Beendigung der Reaction wird der Aether abgegossen, der Riickstand
mit viel wissrigem Aether gewaschen und alsdann in Natronlauge ge-
18st. Das Filtrat wurde mit Essigsiure versetzt und der volumindse
weisse, flockige Niederschlag in Alkohol gelost. Es hinterblieb dann
beim Verdunsten der Losung eine feste, rothbraune, spréde Masse,
die bel der Analyse Zahlen ergab, die zu obiger Formel fiihrten:

Analyse: Ber. Procente: C 46.00, H 3.19.

Gef.  » s 45.99, 45.69, 45.45, 45.75.
» » H 349, 4.26, 3.84. 4.06.
Das Selenylresorcin schmilzt zwischen 170 und 173% und 16st sich
leicht in Alkohol, Natron- oder Kali-Lauge, sowie in Ammoniak.

Selentetrachlorid und Ketone.

Bringt man Acetessigester mit Chlorschwefel oder Thionylchlorid

zusamien, so entsteht bekanntlich ein Thiacetessigester,
(CH; CO.CH.COOCyH;): S,

als fester, schdn krystallisirender Korper!). Da der Schwefel hierbei
in den Ketonrest eingreift, lag es nalie, Chlorschwefel auch auf Aceton
einwirken zu lassen. Frithere von Fr. Loth?) und dem Einen von
uns in dieser Richtung ausgefiihrte Versuche fiihrten jedoch nicht zu
einheitlichen Kérpern. Es erschien daher auch eine entsprechende
Einwirkung der Chloride des Selens nicht gerade aussichtsvoll. Zu
unserer Ueberraschung erhielten wir jedoch durch Zusammenbringen
von Selentetrachlorid mit Aceton sehr leicht einen schén krystalli-
sirenden, wenn auch nicht sehr bestindigen Korper, von der Zu-
sammensetzung (C3H;0)2SeCl.  Weitere Versuche ergaben, dass
sich noch leichter entsprechende Verbindungen unter Anwendung von
gemischten aromatisch-aliphatischen Ketonen erhalten lassen.

1) Diese Berichte 23, 559. 2) Diesc Berichte 27, 2548.



Dichlorselenoaceton, (CH;. CO . CHs)sSeCl.

Verdiinnt man 2 Mol. reines Aceton mit viel wasserfreiem Aether
und giebt in kleinen Portionen 1 Mol. Selentetrachlorid hinzu, so
farbt sich die Fliissigkeit, unter stiirmischer Entwickelung von Salz-
sdure, schwach gelb. Man erwirmt zuletzt etwas auf dem Wasser-
bade, bis sich das zugesetzte Selentetrachlorid vollig gelést hat. Die
Fliissigkeit beginnt sich dann zu triiben, nud kurze Zeit daraaf ist sie
zu einem Krystallbrei erstarrt. Man filtrirt alsdann sogleich, wischt
den Riickstand mit gewdhulichem Aether und trocknet im Exsiecator.
Die Analyse dieses Kérpers fithrte zu obiger Formel:

21, H
7

Anpalyse: Ber. Procente: C 2 3.
8, » 4

Gef, » »

79, Cl 26.89.

1.
1. 7, » 2724

(8]
[es}

Das Dichlorselenoaceton bildet weisse Nadeln, die bei 82°
schmelzen und die Schleimhiiute stark reizen. Beim Aufbewahren
verindert es sich rasch, indem es schon nach einem Tage eine rothe
Firbung annimmt und dann schnell in eine rothbraune, ziahe Masse
iibergeht. Beim Kochen mit Wasser geht es in Lisung, doch scheidet
sich au :dieser bald Selen aus. In Alkohol list sich das Dichlor-
selenoaceton leicht, krystallisirt aber daraus nicht unverdindert, in
Aether ist es wenig 16slich.

Dichlorselenoacetophenon, (C;Hs. CO . CHs):SeCls.

Diese Verbindung wird ganz entsprechend der vorigen durch
Eintragen von Selentetrachlorid in eine itherische Lisung von Aceto-
phenon erhalten. Wenu die Salz: dureentwickelung trige wird, so er-
wirmt man etwas. Nach ungefihr einer halben Stunde scheiden sich
kleine Nadeln aus, die abfiltrirt und mit Aether gewaschen werden.

Noch leichter erbélt man diese Verbindung unter Anwendung von
seleniger Siure, wie man sie durch Eindampfen einer Losung von
Selen in Salpetersiure erbiilt. 3 g derselben werden mit etwa 25 cem
gewdhnlichem Aether dbergossen, dann bis zur vélligen Lisung (rockne
Salzsiinre eingeleitet und nun 5 g Acetophenon hinzugefiigt. Nach
wemnigen Minuten tritt eine starke Wirmeentwickelung ein, sodass
der Aether sich bis zum Sieden erhitzt und sofortige Abkiihlung
nothig ist. Es scheidet sich danu die Selenverbindung in feinen
Nadeln sehr reichlich aus; durch Abfiltriren und Abwaschen mit
Aether wird sie sofort rein erhalten. Das Filtrat giebt auf erneuntes
Einleiten von Salzsiiure weitere Mengen der Selenverbindung, die
jedoch durch ausgeschiedenes Selen rothlich gefirbt sind und daher
aus Chloroform umkrystallisirt werden miissen. Auach bei Anwendung
von alkoholischer Salzsiure lidsst sich die Verbindung, wenn auch
mit nicht so guter Ausbeute, erhalten. Man 10st am besten 3 g rohe



selenige S#ure in 6 ccm cone. (40 pCt.) Salzsdore und giesst diese
Loésung 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 Krystallbrei entsteht. Die (sehr volumindse):
Krystallmasse ist, mit Alkohol gewaschen und getrocknet, schneeweiss
und vollkommen rein. Nach dieser Methode kann man kleine Mengen
der Verbindung am schnellsten erhalten.

Die Analyse fiithrte zu obiger Formel:

Analyse: Ber. Procente: C 49.48, H 3.1, Cl 18.29, Se 20.37%.
Gef.  »  » 4914, » 3.96, » 1859, » 20.10.

Das Dichlorselenoacetophenon bildet weisse Nadeln oder, rasch
bgeschieden, eine weisse verfilzte Masse, schmilzt bei 122° und ist
eim Aufbewahren in verschlossenen Gefiissen bestindig. Nach einiger
Zeit tritt jedoch der Geruch des Chloracetophenons auf, wihrend die
Verbindung anfangs geruchlos ist. Es ist fast unldslich in Aether,
schwer 16slich in kaltem, etwas leichter in heissem Alkohol und wird
am besten aus warmem Chloroform umkrystallisirt. Erwirmt man
den Kérper mit Wasser oder verdiinnter Natronlauge, so zersetzt
er sich; bei gelindem Eiwérmen entsteht eine gelbliche zihe Masse,
die vielleicht das Hydroxyd darstellt, unter gleichzeitigem theilweisem
Zerfullen in Acetophenon und selenige Siure. Bei stirkerem Er-
hitzen, besonders mit starker Natronlauge, tritt Abscheidung von
rothem Selen ein, indem zugleich der intensive Geruch nach Chlor-
acetophenon anftritt.  Erhitzt man die Verbindung mit cone. Salz-
siure, so wird sie nur wenig verindert. Mit Phenylhydrazin entsteht,
peben dem salzsauren Salz desselben, eine rothe harzige Masse, die
noch nicht ndher untersucht jst.

Ganz iihnliche Verbindungen haben wir auch unter Anwendung
von Tolylmethylketon, sowie Propiophenon erhalten, die wir spiiter
niiher beschreiben werden.

) Dic Bestimmung des Selens in diesen Verbindungen machte anfangs
Schwierigkeiten, Nach einer mit meinem Assistenten Hro. Réhmer aus-
gearbeiteten Methode verfihrt man am besten in folgender Weise. Die Sub-
stanz wird mit gewdhnlicher conme. Salpetersiure im Robr auf 1800 erhitat,
dann der Rohrinhalt in einem Kolben gespiilt und mit einem grossen Ueber-
schuss von cone. Salzsiure einige Stunden am Rickflusskithler erhitzt. Es
wird dadurch alle Salpetersiure zerstort, ohne dass ein Verlust an Selen
eintritt, wie dies immer beim Eindampfen mit Salzsiure der Fall ist. Als-
dann wird die eventuell filtrirte Fliissigkeit mit schwefligsaurem Natrium er-
hitzt und das ausgeschiedene Selen nach lingerem Erhitzen abfiltrirt, ge-
trocknet und gewogen Michaelis.
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Was die Constitution dieser Verbindungen betrifft, so geben wir
obige Constitutionsformel zunichst unter Reserve. Da unter An-
wendung von Benzophenon keine entsprechende Reaction erfolgt, so
scheint jedenfalls der aliphatische Rest fiir die Entstehung depselbén
néthig zu sein.

Rostock, October 1897.

496. B. Rust: Ueber organische Tellurverbindungen.
[Aus dem chem.Institut der Universitit Rostock; mitgetheilt von A.Michaelis.]
(Eingegangen am 23. November.)

Organische Tellurverbindungen sind bis jetzt nur in geringer
Zahl bekannt. Woéhler!) stellte im Jahre 1840 zuerst das Tellur-
athyl, (C2H;)s Te, dann in Verbindung mit Dean?) im Jahre 1855
das Tellurmethyl dar, von denen das erstere von Mallet3) und
spiter von Marquardt*) genauer untersucht wurde. Das Tellur-
phenyl, (C¢H;)s Te, erhielten neuerdings F. Krafft und R. E. Lyons %
durch Einwirkung von Tellur auf Quecksilberdiphenyl; nach dieser
interessanten Methade werden sich auch die Homologen dieser Ver-
bindung erhalten lassen.

Die glatte Reaction des Selentetrachlorides mit verschiedenen organi-
schen Verbindungen (s. die vorhergehende Abhandlung) machte es wahr-
scheinlich, dass sich das Tellurtetrachlorid in #hnlicher Weise ver-
halten wiirde. Die folgenden, auf Veranlassung von Hrn. Prof.
Michaelis angestellten Versuche haben in der That ergeben, dass
man so in sehr einfacher Weise eine grosse Zahl organischer Tellur-
verbindungen erhalten kann.

Das von mir angewandte Tellurtetrachlorid war nach der Methode
von Michaelis®) dargestellt und dorch mehrmalige Destillation
vollig rein erhalten. Ich will hier noch bemerken, dass Tellurtetra-
chlorid aus einer Lésung in reinem Aether nicht als solches, sondern
in Verbindung mit 1 Mol. Aether auskrystallisirt. Man erhilt so
lange gelbe Krystallnadeln, die rasch abgepresst und kurze Zeit Gber
Schwefelsiure getrocknet wurden.

Analyse: Ber. fir Te Cly, (CyHs)gO.

Procente: Cl 41.05.
Gef. » » 41.80.

) Ann. d. Chem. 35, 111; 84, 69. 2) Ann. d. Chem. 93, 233.
% Ann. d. Chem. 97, 233. 4) Diese Berichte 21, 2042.
% Diese Berichte 27, 1768. %) Diese Berichte 20, 1780.





