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gefirbten Lésung perlmutterglinzende, fast farblose Flitterchen von Di-
phenyl-selenoharnstoff, Se = C(NH.CgH,),, abgeschieden, die sich aus
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 Dunkelfirbung Abscheidung eines gelben,
polymeren Korpers ein, ohne dal3 Selenwasserstoff entwickelt wird. Daneben
werden noch geringe Mengen des Diphenyl-selenoharnstoffs erhalten.

Diphenyl-selenoharnstoff. 8.450 mg Sbst.: 17.355 mg CO,, 3.125 mg H,0. —
35.840, 38.010 mg Sbst.: 10.30, 10.80 mg Se. — 4.620 mg Sbst.: 0.44 ccm N, (24°,
750 mm).

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

Wihrend Phenol, Diphenvlamin, Malonester, Acetaldehvd bei Zimmer-
temperatur mit Selenkohlenstoff nicht reagieren, wurde bei Pyridin, Tri-
dthyl-amin, in schwachem Ma@e auch bei Dimethyl-anilin Abscheidung
dunkelgefirbter Niederschlige beobachtet, deren Natur nicht nidher unter-
sucht wurde.

Zusammenfassung.

Die Darstellung und Eigenschaften des Selenkohlenstoffs CSe, werden be-
schrieben. Besonders bemerkenswert ist die leichte Polymerisierbarkeit, die auf Grund
theoretischer Uberlegungen bei dieser Substanz zu erwarten war. Tellurkohlenstoff
konnte nicht dargestellt werden.

252, H. Merten und H. Schliiter: Uber die Verbrennungswérmen
einiger organischer Selen-Verbindungen.
[Aus d. Forschungslaborat. Oppau d. 1.-G. Farbenindustrie A.-G., Ludwigshafen a. Rh.]
(Eingegangen am 29. April 1936.)

Fiir die in der vorhergehenden Arbeit ausgefiihrten Berechnungen war
die Kenntnis der Verbrennungswirmen einiger organischer Selen-Verbindungen
notwendig. Die untersuchten Priparate wurden von Hm. Dr. Metzger
hergestellt. CSe, war ein durch mehrmaliges Fraktionieren gereinigtes Pra-
parat; iiber ,,Polymerisat A“ vergl. 8. 1363. Didthylselenid war durch
Umsetzung von Athylbromid mit einer aus P,Se; und KOH erhaltenen
Kaliumselenid-Losung?) 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 Natriumalkoholat in
CgH;.CH,.SeNa tibergefiihrt, das mit Benzylchlorid zur Reaktion gebracht
wurde?). Die Reinigung erfolgte durch mehrmaliges Umkrystallisieren.
Schmp. 45°.

Die untersuclhiten organischen Selen-Verbindungen wurden in einer mit Platinblech
ausgekleideten Berthelot-Mahlerschen Verbrennungsbombe in.einem Platinschilchen
mit Bombensauerstoff von etwa 30 Atm. zu fliissigem Wasser, gasférmigem Kohlendioxyd
and Selendioxyd verbrannt. Die vor der Verbrennung in den Bombenbecher gegebene

1) Rathke, A. 153, 219 [1869;. 7} Fromm u. Martin, A. 401, 183 11013 .
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‘Wassermenge von 20 ccm entsprach etwa einem Verhiltnis von 400 Mol. H,O auf 1 Mol.
gebildetes SeO,. Zur Ziindung wurde ein Platindraht durch eine gemessene elektrische
Energiemenge zum Gliithen gebracht; die Verbindung mit der Substanz stelite ein 10 cm
langer Nahfaden von bekannter Verbrennungswiarme her. Bei einigen Priparaten erwies
es sich als unmdglich, sie fiir sich allein quantitativ zu definierten Reaktions-Endprodukten
zu verbrennen, weil das Selen sich teilweise in elementarer Form abschied. Daher wurden
Zusitze von Hilfssubstanzen benutzt, die bei ihrer Verbrennung geniigend Wirmeenergie
zur Mitoxydation des Selens lieferten. Hierzu wurden Paraffinél, krystallisierte Benzoe-
sdure oder Salicylsiure mit genau bekannter Verbrennungswiérme verwendet; Fliissig-
keiten wurden zum Schutz vor Verdampfungsverlusten in Gelatinekapseln eingeschlossen,
pulverférmige Substanzen mit Benzoesdure oder Salicylsiure gemischt und zu Pillen ge-
preft. Nach beendetem Versuch wurde gepriift, ob die Abgase geruchlos waren, was bei
vollkommener Verbrennung der Fall war. Das Bombenwasser wurde auf Salpetersdure-
Gehalt untersucht und bei der Berechnung die entsprechende Anzahl Warme-Einheiten
abgezogen. Selentrioxyd konnte niemals in den Produkten nachgewiesen werden. Beriick-
sichtigt wurden ferner der Verbrennungswert der Hilfssubstanz und des Nihfadens, die
bei der Ziindung zugefiihrte elektrische Energie und endlich die Lisungswirme des Selen-
dioxyds in Wasser, die so klein war, da8 es sich eriibrigte, die Verdiinnungswirme zu
beriicksichtigen, wenn das Mol-Verhiltnis H,O : SeO, vom Sollwert 400 :1 abwich.

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

Zur Berechnung der Korrekturen wurden folgende Daten benutzt:

Verbrennungswirme von Gelatine ............................... 4500 cal/g
N ,, Paraffinél ...... et 11008 cal/g
. ,, Benzoesfure ..................cc.iiiinnn 6324.5 cal/g
" ., Salicylsdure .............. .0t 5242 cal/g
,, 10cm Nihfaden ....................... 12.2 cal
Salpetersdurebildung 1 ccn n/,,-HNO; = 1.49 cal
Losungswéirme SeO, 920 cal/uol 860,

Dic Mittelwerte der Verbrennungswirmen betragen®):

I) Selenkohlenstoff, CSe, (Mol.-Gew. 170.4)
Qv = 1412 4 6 calfg = 2406 + {1.0 Kcaljyo bei konst. Volumen

Daraus be-

rechnetsich Qp = Qy 4 0.58 X2 = 241.8 + 1.0 Kcaljnal ., . Druck
II) Polymerisat A (Mol.-Gew. 85.0 x n) :
v = 1461 cal/g = 124.2 Kcal/Se-Atom " ., Volumen
Qp = Qv + 0.58 = 124.8 Kcal/Se-Atom ' ,,» Druck
IIT) Didthylselenid, (C,H,)ySe (Mol.-Gew. 137.3)
Qv = 5446 £ Scalfy = 747.7 + 0.7 Kcal/yar ,»  Volumen
Qp = Qv + 0.58x3.5 = 749.7 + 0.7 Kcal/ymo; , ., Druck
1V) Dibenzylselenid (CH,.C,H,)3Se (Mol.-Gew. 261.3)
Qv = 7068 22 cal/g = 1846.9 + 5.7 Kcal/mo .. ,»  Volumen
Qp = Qv + 0.58x 4.5 = 1849.5 4 5.7 Kcal/mq ,, .» Druck

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



