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428. O t t o  B e h a g h e l  und M a r t i n  R o l l m a n n :  ober diespaltung 
der Selen-cyan-essigsaure. 

[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat GieWen.: 
(Eingegangen am 28. August 1929.) 

Wahrend die Rhodan-essigsaure durch Wasser-Aufnahme leicht in die 
Carbamin-thio-glykolsaure und in die Senfol-essigsaure iibergeht, gelang es 
G. H. Hofmannl )  weder in neutraler, noch in saurer Lijsung, die Selen-  
c y a n  - e s si g s a ur  e in die entsprechenden Verbindungen iiberzufihren. Spater 
hat F r  er i chs  z, ahnliche Spaltungsversuche mit Selencyan-acetyl-aryl- 
amiden ausgefiihrt. Dabei hat er unter dem EinfluB von konz. Sa lzsaure  
wie von Ammo ni  a k D i s e 1 e n  - di  g 1 y k o 1 s a ur e - di a r y 1 d i a mi d e erhalten. 
Er erklart die Reaktion so, dalj in saurer Losung sich zunachst die Carb- 
aminverbindungen bilden, aus denen unter Abspaltung von Cyansaure Selen- 
glykolsaure-Derivate entstehen. DaB er diese niemals isolieren konnte , 
riihrt seiner Ansicht nach daher, daB sie durch den I,&-Sauerstoff sofort 
oxydiert werden und deshalb nur als Diselen-diglykolsaure-Abkiimmlinge 
gefal3t werden konnten. Die Einwirkung von Ammoniak erfolge dagegen 
unter Abspaltung von Dicyan und fiihre so direkt zu den Diselen-diglykol- 
saure-Derivaten. 

Nach dieser Auff assung sollte die same Hydrolyse der Selen-cyan-essig- 
saure ohne weiteres Selen-glykolsaure liefern ; unter dieseni Gesichtspunkt 
haben wir Versuche iiber die Spaltung der  Selen-cyan-essigsaure aus- 
gefiihrt. Diese wurde bei rerschiedenen Temperaturen mi t Saur  en ver- 

1) A. 250, "94 [I858:. 2) -4rch. Pliarrnaz. 241, 177 [1903: 



schiedener Konzentration behandelt, und dabei wurde festgestellt, daW 
weder konzentrierte, noch verdiinnte Saure in der Lage ist, die Selen-cyan- 
essigsaure im gewiinschten Sinne zu hydrolysieren. In der Kalte, wie in der 
Warme entstand vielmehr die bisher noch unbekannte Diselen-diglykol-  
saure .  AuBerdem fanden sich Ammoniak  und Kohlensaure  (Cyan-  
saure) ,  Blausaure  und manchmal in kleiner Menge Oxalsaure  als Reak- 
tionsprodukte vor. 

Diese Ergebnisse lassen zwei Erklarungen fur den Verlauf der Spaltung 
der Selen-cyan-essigsaure zu. Entweder : Die Selen-cyan-essigsaure wird 
in Cyansaure und Selen-glykolsaure iibergefiihrt, die dann durch einen Teil 
der Cyansaure, die dabei in Cyanwasserstoff iibergeht, zu Diselen-diglykol- 
saure oxydiert wird. Oder : Die Selen-cyan-essigsaure liefert unter Zwischen- 
bildung von Dicyan Diselen-diglykolsaure, Cyansaure und Cyanwasserstoff . 

Urn eine Entscheidung zwischen diesen beiden, an und fur sich moglichen 
Erklarungen zu treffen, m a t e  festgestellt werden, ob bei der Spaltung der 
Selen-cyan-essigsaure primar S e le  n- g 1 y kols a ur e entsteht . Zu diesem 
Zweck wurde zunachst nachgewiesen, da13 Cyansaure nicht in der Lage ist, 
Selen-glykolsaure zu oxydieren. Aul3erdem wurden unter Luft-AusschluW 
Spaltungsversuche in alkohol. Losung von 2.4-Dinitro-chlor-benzol aus- 
gefiihrt, das sich, wie wir gefunden haben, mit Selen-glykolsaure unter Bildung 
von umzusetzen vermag . 
Diese entstand jedoch nicht, sondern Diselen-diglykolsaure. Aus diesem 
Befund geht hervor, daW die sau re  S p a l t u n g  de r  Selen-cyan-essig-  
s au re  nicht primar zur Selen-glykolsaure fuhrt, da13 sich vielmehr sof o r  t 
Diselen-diglykolsaure und Dicyan ,  welches in Cyansatire und Cyan-  
w asse r s t of f iibergeht, bilden : 

2 NC .Se. CH, . COOH 'et I. [Se . CH, . COOH], + HCN f HOCK. 
Diese Anschauung, uber die der eine von uns schon fruher eine kurze Mit- 
teilung machen konnte3), findet eine Stiitze durch die Untersuchungen 
A. Fredgas4)  iiber den Mechanismus der sauien Spaltung von cc-Selen- 
cyan-propionsaure. Fiir die Bildung des Dicyans und der Diselen-dipro- 
pionsaure nimmt er auf Grund der Kinetik der Reaktion das voriibergehende 
Auftreten von freien Radikalen an. 

Der oben ausgefithrten Erklarung schlieflt sich zwanglos die fiir die 
Bildung der Oxalsaure  an, indem hierbei 2 Mol. Wasser aufgenommen 
werden : 

z NC. Se. CH,.COOH 'Xt [Se. CH, . COOH], + [CO . NH,],. 
Das so entstandene Oxamid  wird in der sauren Losung in Oxalsaure iiber- 
gefiihrt. 

Da die saure Behandlung der Selen-cyan-essigsaure nicht zum gewiinschten 
Ziele fithrte, wurde die S p a l t u n g  i n  a lka l i scher  Losung vorgenommen. 
Dabei wurden, neben der unregelmaflig und nur in kleiner Menge auftretenden 
Oxalsaure ,  festgestellt: Cyanwassers tof f ,  Kohlensaure  und A m -  
m o n i a k (Cyan s a ur  e) , D i s e 1 e n  - d i  gl y k o 1 s a u r e , S e 1 e n - d i g 1 y k o 1 s a II re , 
Sel e n- g 1 y ko  1s Bur e und S e 1 e n  w a s  s e r s t o f f . Zugleich konnte gezeigt 

[2.4 - Di n i  t r o - p h e n y 11 - [s e le  n- gl y kol  s a u r el 

3, Naturforscher-Versarnmluug Hamburg, September 1928 ; Ref. Ztschr. angew. 
Chem. 41, IIII [1928]. 4, Journ. prakt. Cheni. [ z ]  121, 69 : r g q ; .  
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werden, welche dieser Produkte primar und welche sekundar entstanden 
waren. Bei kurzem Erwarmen  entstanden Cyanwasserstoff, Kohlensaure 
und Ammoniak (Cyansaure) , Diselen-diglykolsaure und sehr wenig Selen- 
glykolsaure. Bei langerem Kochen wurden Cyanwasserstoff, Kohlensaure 
und Ammoniak (Cyansaure), Men-diglykolsaure, Selenwasserstoff und vie1 
Selen-glykolsaure erhalten, jedoch keine Diselen-diglykolsaure. 

Dieses Ergebnis zeigt, daR als Spaltprodukte zuerst Cyansaure, Cyan- 
wasserstoff und Diselen-diglykolsaure auftreten. AUS dieser bilden sich dann 
Selen-glykolsaure, Selen-diglykolsaure und Selenwasserstoff. 

Wir konnten rnit dieseni letzten Befund die Mitteilungen von F r  e r i c h s  
nnd Wildt5)  bestatigen, zugleich aber noch das Auftreten der Selen-glykol-  
s au re  und des Selenwassers toffs  durch die Isolierung folgender Ver- 
bindungen beweisen : Durch Umsetzen mit 2.4-D i ni t r o-c hlor-  benzol  
bilden sich nebeneinander [2.4 - Di ni t r o -p  h en y 1] - [selen - gl y kol s a u r  el und 
2.4.2'.4'- T e t r  an i t ro -  diphenylseleni  d :  

NO, NO, 
/*\,Ee. CH,. COOH 

/\' + HSe. CH, . COOH --+ + HC1, 
O2X.\/ I I 11. 

Beschreibung der Versuche. 
S p a l t u n g  der  Selen-cyan-essigsaure rnit Sauren.  

(D a r s t e 11 u n g d e r Di s e 1 en  - di g 1 y k o 1 s a u r e , I.) 
Fur die D a r s t e l l u n g  d e r  Se len-cyan-ess igsaure  und ihres Kal iumsalzes  

wurde die Vorschrift G. H. Hofmannss)  benutzt. Naeh der Extraktion der Saure mit 
-%ther darf man diesen nicht vollstandig auf den1 Wasserbade vertreiben, sondern mu13 
den letzten Rest itn liakuarn bei Zinimer-Temperatur entfernen oder freiwillig verdunsten 
lassen. Sonst erhalt illan einen Sirup, der sich nicht verfestigt und vielleicht ein Gemisch 
von Selen-cyan-essiys~irre und durch ihre Zersetzung entstandener niselen-diglykolsaure 
darstellt. 

K a1 i u in 
wurde i n  schwach essig- oder  sa lzsaurer  Losung einige Zeit gekocht  
und diese nach dem Erkalten rnit Ather ausgezogen. Nach dem Verdunsten 
des a%thers blieb die rohe Saure in derben, gelben Krystallen zuruck. Sie 
wurde in Essigester geliist, rnit Tierkohle gekocht und z< der filtrierten Losung 
die 6-fache Menge Benzol gegeben. Nach langerem Stehen schieden sich 
groge, schwach gelb gefarbte Spiel3e ab; Schmp. IOP. AuBerdern wurden 
Ammoniak, Kohlensaure, Cyanwasserstoff und wenig Oxalsaure gebildet. 

S e 1 e n - c y a n - e s s i g s a u r e oder s e 1 e n - c y a n - e s s i g s a u r e s 

0.1736 g Sbst.: 0.1139 g CO,, 0.0374 g H,O. - 0.1746 g Sbst.: 0.0987 g Se. 
C,H,O,Se,. Ber. C 17.36, H 2.19, Se 57.31. Gef. C 17.89, H 2.4, Se 56.53 

[z .4 - D i n i t r o - p h e n y 1] - [se 1 en  - g 1 y ko  1 s au  re] (XI). 
Selen-cyan-essigsaure oder ihr Kal iumsalz  vmrden rnit Nat ron-  

1 auge  einige Zeit ge koc h t ,  abgekuhlt, init Essigsaure schwach angesauert 

6 )  *I. 360, I I S f f .  jr9o8]. 6) 9. 260, 294 Lr888j. 



und zu einer siedenden Losung von etwas mehr als der berechneten Menge 
2.4 - Di n i  t r o - c hlo r -be nz ol und Natriumacetat in Alkohol gegeben. Nach 
,etwa lI2-stdg. Kochen wurde der Alkohol abdestilliert, die waBrige Losung 
abgekiihlt und der Niederschlag (N) abgenutscht. Aus dem Filtrat wurde 
durch Salzsaure die [Dinitro-phenyll-[selen-glykolsaure] in gelben Flocken 
abgeschieden, die durch Absaugen von der Losung (I,) getrennt wurden. Lange, 
gelbe Nadeln aus Wasser, Blattchen aus Alkohol; Schmp. 168~. 

0.184 .g Sbst.: 0.048 g Se. - 0.1388 g Sbst.: 0.0357 g Se. 
C,H,O,X2Se. Ber. Se 25.95. Gef. Se 26.09, 2 5 . 7 2 .  

2.4, 2'.4' - T e t r a  ni t r o - d i p  hen  y 1 selen i d (111). 
Der oben erwahnte Niederschlag N wurde mit lauwarmern Alkohol 

gewaschen, in dem sich hauptsachlich das im Uberschd vorhandene Di- 
nitro-chlor-benzol loste. Das zuriickbleibende Tetranitro-diphenylselenid 
schied sich aus go-proz. Essigsaure in braunlich-gelben Nadeln aus. Schmp. 
195 - 196'. 

0.08j.j g Sbst.: 0.0167 g Se. 
C,,H,O,N,Se. Ber. Se 19.16. C k f .  Se 19.53. 

.429. 0 s k a r B a u d i s c h : Die Bedeutung von Austausch- oder 
Verdrangungs-Reaktionen bei katalytischen Vorgangen. 

[Aus d.  Rockefe l le r -  Institut fur medizin. Forschung, New-York.] 
(Eingegangen am 13. Jnni 1925.) 

In  der vorliegenden Abhandlung werden unsere friiheren experimentellen 
Befunde und ihre theoretischen Auswertungen bezugl. der Bedeu t  u n g  
v o n Au s t a us  c h - o d e r Ve r d r a n  g u n  g s - Re a k t i o n e n b ei k a t a 1 y t i - 
schen  Oxydat ions-Vorgangen  weiter gestiitzt, was uns einen immer 
tieferen Einblick in den Mechanismus derartiger ka t a ly t i s che r  Saue r -  
s t o f f - U b e r t r a gun  ge n d ur  c h E i  s e n s a 1 z e gestattet . Die P e n t  a c y a n - 
aquo-sa lze  eignen sich fur derartige Untersuchungen besonders gut, da 
sie leicht chemisch rein hergestellt werden konnen und ihre Konstitution 
bekannt istl). Mit ihnen arbeiten wir sozusagen mit wasser- losl ichen 
K a t a l y s a t o r e n  von bestimmter Struktur. Die P6ntacyan-aquo-ferroat- 
Ionen unterscheiden sich von gewohnlichen Ferro-Ionen vor allem dadurch, 
daB sie in neutraler, besonders aber in schwach saurer Losung Sauerstoff 
sehr intensiv absorbieren, ohne sich sofort zur Ferristufe aufzuoxydieren. 
Sie besitzen gegeniiber sehr verd. Wasserstoffsuperoxyd-Losungen eine 
bedeutend intensivere Katalase-Wirkung 2, als gewohnliche Ferrosalze und 
konnen schon in dieser Hinsicht als ,,aktiv" bezeichnet werden. Die freie 
Koordinationsstelle im Ferro-aquo-salz zeigt als solche, besonders aber nach 

l) K. 9. H o f m a n n ,  A. 315, I [ I ~ o o ] .  
*) Unter Katalase-Wirkung habeii mir iiiinier iiur die katalytische Zersetzung von 

Wasserstoffsuperosyd rerstanden; vergl. iiher die Katalase-Wirkung ron Satrium-penta- 
cyan-ainmino-ferroat, B a u d i s c h  u. Daoidsot i ;  Journ. biol. Chem. 51, 501 [1527]; 
Arch. Intern. Med. 40, 504 TIgz7-. 




