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46. Arne Fredga: 
Das Verhalten von Diselen-dicarbonsauren zu Quecksilbersalzen. 

[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat Uppsala.] 
(Eingegangen am 23. Dezember 1937.) 

Preis ler  l) und andere haben gezeigt, da13 Disulfid-dicarbonsauren beim 
Erwarmen in wa13riger Losung mit Salzen gewisser Metalle Dismutation 
erleiden, wobei Mercaptidverbindung und Sulfonsaure gebildet werden. Vor 
einigen Jahren habe ich eine W c h e  Reaktion bei der Behandlung von 
Dise len-d icarbonsauren  mit Silbersalzen gefundenz). Dabei wird nicht 
Selenonsaure, sondern Se len insaure  gebildet, und der Vorgang kann sche- 
matisch durch die Formel ausgedriickt werden : 

2R.Se.Se.R + 3Ag+ + 2H,O = 3R.Se.Ag + R.SeOOH + 3 H +  (I) 

Die Reaktion verlauft in diesem Falle rasch und spontan bei Raum- 
temperatur. Eine alkalische Losung von Diselen-dicarbonsaure lost sogar 
Silberoxyd oder Silberchlorid (aber nicht Silberjodid): da das Radikal R 
eine Carboxylgruppe enthalt, geht die Verbindung R . Se . Ag als Alkalisalz 
in Liisung. In  stark schwefelsaurer Losung scheint die Reaktion nicht voll- 
standig zu verlaufen und man konnte daher ein Gleichgewicht erwarten ; 
wie die Formel erkennen l a t ,  mu13 ein derartiges Gleichgewicht u. a. von 
der Wasserstoffionenkonzentration abhangig sein. 

Da Selenverbindungen im Vergleich zu den entsprechenden Schwefel- 
verbindungen rasch und glatt reagieren und ihre Reaktionen daher bei vor- 
sichtiger Beurteilung in gewissen Fallen als Modellversuche fur diejenigen 
der Schwefelverbindungen von Wert sein konnen, schien es von Interesse, 
diese Frage nkher zu untersuchen und die Arbeit auch auf die Queck- 
s i lbersalze auszudehnen. Die Reaktion wird zwar durch die Zweiwertigkeit 
des Quecksilbers kompliziert ; wenn man aber beispielsweise HgCl, im Uber- 
schu13 anwendet, sind die Selenanalogen der aus der Schwefelchemie bekannten 
Verbindungen vom Typus R . S . HgCl zu erwarten. 

Die Versuche zeigten, daI3 auch Quecksilbersalze Dismutation ver- 
ursachen ; infolge der Gegenwart der Carboxyle ist die vollstandige Reaktions- 
formel ziemlich verwickelt ; der Vorgang 1aI3t sich jedoch schematisch durch 
die Formel wiedergeben : 

2R.Se.Se.R + 3HgC1, + 2H,O + 3R.Se.HgCl + R.SeOOH + 3HC1 (11). 

Wie unten gezeigt wird, ist die Reaktion vollstandig umkehrbar und 
das Gleichgewicht von der Wasserstoff- und Halogenionenkonzentration ab- 
hangig (letzteres iDfolge der Komplexbildung der Halogenionen mit Queck- 
silber) . 

Selenmercaptane konnen in saurer Losung mit Jod zu Diseleniden oxydiert und 
so titriert werden; die Methode ist auch bei ihren Quecksilberverbindungen brauchbar, 
wenn Jodion im Uberschun zugegen ist und Quecksilber bindeta) : 

2R.Se.HgCl + 2J + 6J -  = K.Se.3e.R + 2HgJa-  + 2C1- (111) 

l )  P. W. Pre is le r  u. D. B. Pre is le r ,  Journ. Amer. chem. SOC.  84, 2984 [1932], 

z, F r e d g a ,  Ark. Kemi, Mineral., Geol. (B) 11, Nr. 16 [1934]. 
3, F r e d g a ,  Uppsala Universitets arsskrift 193.5, 5. 

wo auch weitere Literaturangaben einzusehen sind. 
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Andererseits oxydieren Seleninsauren saure Jodkaliumlosung zu Jod, das mit Thio- 
sulfat titriert werden kanns) : 

2R.SeOOH + 6HJ = R.Se.Se.R + 6J + 4H,O (IV). 

Beim Versetzen einer warigen Losung von Dise len-d i lac ty lsaure  
mit HgC1,-Losung erhalt man unmittelbar nach (11) eine weiBe Fallung 
von R . Se . HgCl ; bei Zusatz von Salzsaure lost sich die Fiillung, und Diselen- 
dilactylsaure wird zuriickgebildet . Die Tatsache, daB partielle Dismutation 
stattgefunden hat, l u t  sich am besten dadurch vor Augen fiihren, daI3 man 
die Fallung von der Msung trennt ; erstere verbraucht Jod nach (111), letztere 
setzt Jod in Freiheit nach (IV). In  Ubereinstimmung mit (11) ist die von 
der Fallung verbrauchte Jodmenge gleich der von der I$sung in Freiheit 
gesetzten. 

Bei qualitativen Versuchen rnit anderen Mercurisalzen, z. B. Sulfat, 
wurden analoge Ergebnisse erhalten, die aber durch die Bildung basischer 
Salze kompliziert waren. Eine alkalische Losung von Diselenidsaure lost 
betrachtliche Mengen HgO zu einer klaren Losung ; bei vorsichtigem An- 
sauern erhalt man eine Fallung, die Jod verbraucht, warend  die iiber- 
stehende I,ijsung Seleninsaure enthdt. Diese Reaktion diirfte zur Geniige 
zeigen, daB der rnit der Oxydation zu Seleninsaure gleichlaufende Reduktions- 
prozel3 nicht zu einer Mercuroverbindung fiihren kann; eine solche wiirde 
in der alkalischen I,ijsung kaum bestehen konnen. 

Beim Zusatz von HgCl, zu einer Losung von Diselen-dicarbonsaure mit 
einem Uberschul3 von Chlor- oder Bromion tritt keine oder nur eine geringe 
Fallung auf. Aber auch in diesem Falle stellt sich ein Gleichgewicht nach 
(11) ein; wenn die I,ijsung genau neutralisiert war, wird sie bei Zusatz von 
HgCl, deutlich sauer. Setzt man jetzt mehr Lauge zu, so verlauft die Re- 
aktion vollstandig nach rechts und man erhalt deutlichen Umschlag gegen 
Phenolphthalein, wenn je 2 Mol. (4 Aquivalente) Diselen-dicarbonsaure 
weitere 4 Aquivalente Lauge (3 HC1 + R . SeOOH) verbraucht sind. Gleich- 
zeitig verschwindet die gelbe Farbe der Diselenidsaure und die Msung wird 
farblos. Der Urnstand, daB keine oder nur eine geringe Fiillung auftritt, 
ist dadurch zu erklaren, da13 das Dismutationsprodukt R. Se.HgC1 erst in 
der Niihe des Neutralpunkts in groI3erer Menge auftritt und dann infolge 
der Dissoziation im Carboxyl der R-Gruppe loslich ist. Auch die nicht disso- 
ziierte Verbindung diirfte bei Gegenwart von Halogenionen leichter loslich 
sein als in reinem Wasser; ein derartiger Effekt ist bei analogen Schwefel- 
verbindungen von Bern  t on4) nachgewiesen worden. 

Beim Ansauern mit Salzsaure nach der Titration wird die Dismutation 
riicklaufig ; wenn eine schwerlosliche Diselenidsaure angewandt worden war, 
krystallisiert diese aus der Losung. Um zu zeigen, daB die Riickbildung 
quantitativ erfolgt, habe ich optisch aktive Diselen-dilactylsaure bei Gegen- 
wart von Bromion teils rnit und teils ohne HgC1, polarimetrisch mit Lauge 
titriert. In beiden Fallen wurde mit Salzsaure zuriicktitriert (Fig. 1). Die 
beiden Kurven decken sich, bis die Carboxyle nahezu neutralisiert sind ; 
bei Gegenwart von Hg-Salz beginnt dann die Dismutation in Erscheinung 
zu treten, die beiden Kurven entfernen sich voneinander, um sich dann 

4 )  Dissertat. Uppsala 1932. 
19* 
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beim Zuriicktitrieren wieder zu vereinigen und, sich deckend, denselben End- 
wert der Aktivitat zu erreichen. Bei den Drehungsmessungen wurde beob- 
achtet, daB sich das Dismutationsgleichgewicht praktisch momentan einstellt. 

Fig. 1. Polarimetrische Titration und Kiicktitration von (+)-Diselen-dilactylsaure mit 
(0) und ohne ( 0 )  HgC1,-Zusatz. 

Bei Gegenwart von Jodion im UberschuS ist das Quecksilber derart 
fest komplex gebunden, da13 nicht einmal in ziemlich stark alkalischer Losung 
vollstandige Dismutation eintritt. 

Beschreibung der Versuche. 

1) 0.76 g Dise len-d i lac ty lsaure  wurden in 20 ccm Wasser gelost und mit 0.815 g 
HgCl, in 55 ccm Wasser versetzt. Losung und Fallung wurden getrennt: letztere ver- 
brauchte 9.99 ccm 0.1015-n. Jod = 0.001013 Gramm-Aquivalente Jod. Das von der 
Losung aus saurer KJ-Losung in Freiheit gesetzte Jod rerbrauchte 7.48 ccm 0.1354-n. 
Thiosulfat = 0.001014 Gramm-Aquivalente Jod. 

2) Eingewogene Mengen verschiedener Diselen-dicarbonsauren 3, wurden zuerst in 
gewohnlicher Weise auf Umschlag gegen Phenolphthalein titriert : sodann wurden HgCl, 
und NaCl (bei zwei Versuchen KBr statt NaCl) im UberschuD zugesetzt, und die jetzt 
saure Losung wurde auf neuerlichen Umschlag gegen Phenolphthalein titriert. Insbe- 
sondere wurde daranf geachtet, da13 die angewandten Yengen HgCl, + Alkalihalogenid 
nicht mehr als hochstens einen Tropfen Lauge verbrauchten. 

Dise len-d ig lykolsaure  (C,H,O,Se,); 0.2034 g Sbst. : 12.88 + 12.85 ccm 0.1144-n. 
NaOH; ber. 2 x 12.d8 ccm. Dieselbe Saure wurde bei Gegenwart von KBr titriert : 
0.1788 g Sbst. : 11.11 + 11.12 ccm 0.1167-n. XaOH; ber. 2 x 11.10 ccm. 

( + ) - D i s e l e n - d i l a c t y l s a u r e  (C,H,,O,Se,): 0.2499 g Sbst.: 14.21 + 14.27 ccm 
0.1156-n. NaOH: ber. 2 x 14.22 ccm. 

Dise len-P-dipropionsaure  (C,H,,O,Se,): 0.1194 g Sbst.: 6.85 + 6.86 ccm 
0.1144-n. NaOH; ber. 2 x 6.86 ccm. 

D i s e l e n - a - d i - n - b u t t e r s a u r e  (C,H,,O,Se,): 0.2541 g Sbst.: 13.33 + 13.39ccm 
0.1144-n. NaOH; ber. 2x13.38 ccm. 
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Dise len-a-di - i sobuttersaure  (C,H,,O,Se,). 0.2015 gSbst.: 10.66 + 10.62 ccm 
0.1144-n. NaOH; ber. 2 ~ 1 0 . 6 4  ccm. 

Nach der Titration wurde mit Salzsaure angesauert, wobei die Diselenidsaure zuriick- 
gebildet wurcle und in leicht erkenntlicher Form krystallisierte. 

C y c 1 o t e t r a  me t h  y 1 e n  - d i s  e 1 e n i  d - d i c  a r  b o n s a u r  e (C,H,O,Se,) : 0.2011 g 
Sbst.: 11.63 + 11.69 ccm 0.1144-n. NaOH; her. 2 ~ 1 1 . 6 4  ccm. 

I n  diesem Falle trat reichlich weiBe Fallung auf. welche die Beobachtung des Um- 
schlags erschwerte. Nach der Titration wurde mit Salzsaure angesauert, wobei die 
Fallung in Losung ging und die zuriickgebildete Diselenidsaure krystallisierte. 

Dieselbe Saure wurde bei Gegenwart von KBr titrikrt: 0.2320 g Sbst.: 13.16 + 
13.21 ccm 0.1167-n. NaOH; ber. 2 x 13.17 ccm. 

Beim Anslue? fie1 die zuriickgebildete Diselenidsaure aus. 

3) Diepolar imatr ischeTitrat ion wurde in schonfriiher beschriebenen*)Polari- 
meterrohren ausgefiihrt. Die Misung war in beiden Fallen 0.05-mel. in bezug auf (+)-Di- 
selen-dilactykaure. Da die Gegenwart von Salzen einen Mediumeffekt auf die optische 
Aktivitat ausiibt, wurde die Elektrolytkonzentration in den beiden Versuchen annahernd 
gleich gewahlt; in dem einen Falle 0.13-mol. HgC1, und 1.85-mol. KBr, in dem anderen 
2.0-mol. KBr. Zur Titration wurde 1-n. NaOH. zum Zuriicktitrieren 4-n. HC1 aus Mikro- 
biiretten zugesetzt. Wahrend der Versuche trat keine Fiillung auf, in gewissen Stadien 
zeigte sich aber eine schwache Triibung, die jedoch die Ablesungen nicht allzu sehr storte 

47. Arne Fredga: Stereoisomere a, a'-Dimerapto-adipinsauren. 
[Aus d. Laborat. fur organ. Chemie d. Universitat Uppsala.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1937.) 

Auf polarimetrischem Wege ist friiher gezeigt worden'), da13 Thiomilch- 
sure (a-Mercapto-propionsaure) und ihr Disulfid in waf3riger Losung sich 
gegenseitig kontinuierlich oxydieren und reduzieren derart, da13 sich ein 
gewisses Molekiil abwechselnd in beiden Oxydationsstadien befindet. Die 
Reaktionsgeschwindigkeit ist in alkalischer Losung gro13, in saurer hingegen 
sehr klein. Es wurden auch einige Beobachtungen uber die Kinetik der 
Reaktion mitgeteilt. Zwecks niiheren Studiums dieser Frage habe ich nun 
die s te reo isomeren  Formen  der  a, a'-Dimercapto-adipinsaure (I) 
dargestellt, bei der die Disulfidbildung unter intramolekularem RingschluB 
erfolgt : 

H0,C. CH. CH,. CH,. CH. CO,H H0,C. CH. CH, . CH,. CH. CO,H 

SH SH S-- s 
I. 11. 

Auch hier finden in wa13riger Losung polarimetrisch verfolgbare Redox- 
prozesse statt ; ich fiihre derzeit eine Untersuchung uber die Reaktionsordnung 
aus. In  diesem Falle kann man vielleicht auch dem u. U. vorhandenen 
Einfld3 sterischer Faktoren nachgehen. 

l )  F r e d g a ,  Ark. Kemi, Mineral., Geol. (A) 12, S r .  13 [1937] 




