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gefarbten Losung perlmutterglanzende, fast farblose Flitterchen von D i - 
phenyl -se lenoharns tof f ,  Se = C(NH.C,H,),, abgeschieden, die sich ails 
warmem Alkohol umkrystallisieren lassen. Die Ausbeute ist jedoch gering. 
Wird dagegen in Selenkohlenstoff, auch in ganz verdiinnter Losung, Anilin 
eingetropft, so tritt nach der ersten Dunkelfarbung Abscheidung eines gelben, 
polymeren Korpers ein, ohne da13 Selenwasserstoff entwickelt wird. Daneben 
werden noch geringe Mengen des Diphenyl-selenoharnstoffs erhalten. 

Diphenyl-selenoharnstoff. 8.450 mq Sbst.: 17.355 mg CO,. 3.125 mg H,O. - 
35.840, 38.010 mg Sbst.: 10.30, 10.80 mg hSe. - 4.620 mg Sbst.: 0.44 ccm N, (24", 
750 mm). 

C,,H,,N,Se. Ber. C 56.66, I1 4.40, N 10.18, .Se 28.77 
Cef. ,, 56.02, ,, 4.14, ,, 10.51, ., 28.74. 28.45. 

Wahrend Phenol, Diphenylamin, Malonester, Acetaldehyd bei Zimnier- 
temperatur mit Selenkohlenstoff nicht reagieren, wurde bei Py r id in ,  T r i -  
Qthyl -amin ,  in schwachem MaOe auch bei Dimethyl -an i l in  Abscheidung 
dunkelgefarbter Niederschlage beobachtet, deren Natur nicht naher unter- 
sucht wurde. 

2 u s a m m  e n  f a s s  u ng. 
Die Darstellung und Eigenschaften des Se lenkohlens tof fs  C S e ,  werden be- 

schrieben. Besonders bemerkenswert ist die leichte ,Polymerisierbarkeit, die auf Grund 
theoretischer dberlegungen bei dieser Substanz zu erwarten war. Tellurkohlenstoff 
konnte nicht dargestellt werden. 

252. H. Merten und H. Schluter: Ober die Verbrennungswlirmen 
einiger organischer Selen-Verbindungen . 

[Aus d. Forschunglaborat. Oppau d. 1.4. Farbenindustrie A .-G., 1,udwigshafen a. Kh.] 
(Eingegangen am 29. April 1936.) 

Fix die in der vorhergehenden Arbeit ausgefuhrten Berechnungen war 
die Kenntnis der Verbrennungswarmen einiger organischer Selen-Verbindungen 
notwendig. Die untersuchten Praparate wurden von Hm. Dr. Metzger 
hergestellt. CSe, war ein durch mehrmaliges Fraktionieren gereinigtes Pra- 
parat; iiber , ,Polymer isa t  A" vergl. S. 1363. Dia thylse len id  war durch 
Umsetzung von Athylbromid mit einer aus P,Se, und KOH erhaltenen 
Kaliumselenid-Msungl) hergestellt und durch wiederholte Destillation ge- 
reinigt. Zur Darstellung von Dibenzylselenid wurde Benzylchlorid mit 
einer Natriumpolyselenid-Losung zu Dibenzyldiselenid umgesetzt, dieses 
nach der Reinigung durch Umkrystallisieren mit Natriumnlkoholat in  
C,H,. CH, .SeNa iibergefiihrt, das mit Benzylchlorid zur Reaktion gebracht 
wurdet). Die Reinigung erfolgte durch mehrmaliges Umkrystallisieren. 
Schmy. 45O. 

Die untersucliten organischen Selen-Verbindungen wurden in einer mit I'latin1,lech 
ausgekleideten Berthelot-M ahlerschen Verbrennungsbombe in .einem Platinschalchen 
mit Bombensauerstoff von etwa 30 Atm zii fliissigem Wasser. gasformigem Kohlendioxytl 
,und Selendioxyd verbrannt. Die vnr dcr Verbrennung in den Bombenbecher gegebene 

'j Kathke, A. 168, 219 [1869,. *I I'rnmm u. Martin, A. 401, I83 T1913:. 
-- 



T
ab

el
le

. 

-1
93
7.
3 

-3
1.
3 

-2
30
4.
0 

-3
8.
3 

-2
57
3.
5 

-2
5.
4 

-2
97
2.
6 

-2
4.
1 

I)
 S

e 1
 en

 k
o h

l e
 n

 s t
 o 

f f
. 

-1
2.
2 

-2
4.
9 

1 
+1
.2
 

-1
2.
2 

-1
8.
2 

+
1

.0
 

-1
2.
2 

-1
6.
8 

I +
0.
8 

-1
2.
2 

-1
6.
5 

I 
+0
.7
 

I 
0.
11
38
 

0.
17
89
 

0.
14
13
 

0.
12
44
 

0.
10
68
 

0.
12
54
 

0.
20
05
 

0.
10
52
 

0.
09
28
 

0.
13
94
 

~ 
0.
11
90
s)
 

0.
13
75
 

, 
0.
15
31
 a)

 
0.
15
04
 

I 
0.
17
23
')
 

0.
15
69
 

I 
0.
20
59
 )

 

11
) 

P
o

ly
m

er
is

a
t 

A
. 

-
 

I 
-
 

I +
 18

8.
6 

1 
-
 

1 
-1
2 

1 
-1
0 

I 
-
 1.
6 

1 
+1
.2
 

+2
97
7.
1 

+3
14
2.
2 

+3
30
4.
9 

+3
60
6.
0 

-
 

-
 

-
 

-
 

0.
17
97
 *)

 
+2
91
8.
8 

0.
24
07
 $)

 
$4
13
5.
3 

0.
22
44
 a) 

+3
26
3.
6 

0.
41
48
 ') 

+3
33
4.
0 

-1
97
8.
1 

34
.5
 

' 
-1
2 

2 
-2
64
9.
6 

13
4.

2 
-1
2.
2 

-2
47
0.
2 

-2
5.
2 

-1
2.
2 

-2
62
3.
2 

-3
3.
8 

-1
2.
2 

-1
0.
0 

1 
+0

.5
 

-1
6.
0 

+0
.7
 

-1
5.
0 

+0
.4
 

-
 6.
0 

+&
3 

') 
Pt

rr
af

fin
ol

. 
') 

B
en

zo
es

au
re

. 
6

) 
Sa

lic
yl

si
iu

re
. 

-3
50
1,
s 

-2
08
4.
8 

+ 
16
6.
2 

f
 
97
2.
8 

+ 
77
0.
5 

+ 
67
7.
8 

+ 
58
1.
3 

+ 
88
4.
5 

+1
42
4.
0 

+ 
74
1.
4 

+ 
65
9.
1 

+ 
82
1.
5 

+ 
46
0.
4 

-3
2.
7 

-1
2.
2 

1 -
 8.
2 

+0
.4
 

-3
4.
6 

1 -1
2.
2 

I 
-
 5.

3 
1 +

0.
2 

$1
41
2 

1
,
6
 

+1
46

1 

+ 5
44
6 

i
5

 

+ 7
06
9 

f
 
22
 



1366 Merten ,  Schliiter. [Jahrg. 69 

Wassermenge von 20 ccm entsprach etwa einem Verhiiltnis von 400 Mol. H,O a d  1 Mol. 
gebildetes Sea,. Zur Ziindung wurde ein Platindraht durch eine gemcssene elelrtrische 
Energiemenge zum Gliihen gebracht; die Verbindung mit der Substanz stellte ein 10 cm 
langer Niihfaden von bekannter Verbrennungswhe her. Bei einigen Priiparaten envies 
es sich als unmiiglich, sie f i b  sich dein quantitativ zu definierten Reaktions-Endprodukten 
zn verbrennen, weil das Selen sich teilweise in elementarer Form abischied. Daher wurdcn 
Zusiitze von Hilfssubstanzen benutzt, die bei ihrer Verbrennung geniigend Wiirmeenergie 
zur Mitoxydation des Wens lieferten. Hienu wurden Paraffiniil, luystallisierte Benzw- 
&ure oder Salicylsiiure mit genau bekannter Verbrennungswiirme verwendet; Fliissig- 
keiten wurden zum Schutz vor Verdampfungsverlusten in  Gelatinekapseln eingeschlossen. 
pnlverfiidge SubstanZen mit Benzoesliure oder Salicylsiiure gemischt und zu Pillen ge- 
preBt. Nach beendetem Versuch wurde gepriift. ob die Abgase geruchlos waren, was bei 
vollkommener Verbrennung der Fall war. Das Bombenwasser wurde auf S a l p e t d u r e -  
Walt untersucht und bei der Berechnung die entsprechende A d  Wiirme-Einheiten 
abgezogen. Selentrioxyd konnte niemals in den Produkten nachgewiesen werden. Beriick- 
sichtigt wurden ferner der Verbrennungswert der Hilfssubstanz und des Niihfadens, die 
bei der Ziindung zugefiihrte elektrische Energie und endlich die Liisungswiirme des Selen- 
dioxyds in Wssser, die so klein war, daI3 es sich eriibrigte, die Vadiinnungswiirme zu 
beriicksichtigen, wenn das Mol-Verhiiltnis H,O : SeO, vom Sollwert 400 : 1 abwich. 

Die vorstehende Tabelle gibt eine lfbersicht iiber die Versuche und ihre Be- 
rechnung. 

Zur Berechnung der Korrekturen wurden folgende Daten benutzt : 
Verbrennungswiinme von Gelathe ............................... 4500 cal/g 

,, Paraffinol .............................. 11008 cd/g .. Benzoesaure ........................... 6 324.5 cal/g .. Salicylsirure ............................ 5242 cal/g .. 10- NWaden ....................... 12.2cal 
Salpetersaurebildung 1 ccm n/,,-Hh’O, = 1.49 cal 
Lijsungswiirme SeO, 920 cd/Mol Bso,. 

Die Mittelwerte der Verbrennungswarmen betragen a) : 
I) Se lenkohlens tof f ,  CSe, (Mo1.-Gew. 170.4) 

Q, = 1412 f 6 cal/g = 240.6 f ; l . O  Kcal/~,l bei konst. Volumen 
Daraus be- 

rechnetsich Q,, = Qv + 0 . 5 8 ~ 2  = 241.8 * 1.0 Kcal;~lo1 ,, ,, Druck 

11) Polymer isa t  A (Mo1.-Gew. 35.0 x n) 
QT = 1461 cal/* = 124.2 Kcal/Se-Atom ,, ,, Volumen 
Qp = Qv + 0.58 = 124.8 Kcal/Se-Atom ,. ,, Druck 

QT = 5446 f 5 d / g  = 747.7 f 0.7 Kcal/~Ot ,, ,, Volumen 
Qp = Qv + 0.58 X 3.5 = 749 7 * 0.7 Kcal/~,l 

111) Diathylse len id ,  (C,H,),Se (Mo1.-Gew. 137.3) 

, , , , Druck 
IV) Di ben z y lsel  en i  d (CH, . C,H,),Se (Mo1.-Gew. 261.3) 

QT = 7068 f 22 cd/g = 1846.9 f 5.7 Kcal/~,l ,, 
Qp = Q, + 0.58 X 4.5 = 1849.5 f 5.7 Kcal/~Ol ,, 

,, Volumen 
, , Druck 

‘) Die angegebenen Fehler geben die mittleren Abweichungen der Einzelbestimmungen 
vom Mittelwert an. 


