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101. Heinrich Rheinboldt und Ernesto Giesbrecht: Uber Selenen-
sduren, I. Mitteil.: Darstellung von Selenensiuren durch Reduktion von
Seleninsiiuren mittels Hydrazins

[Aus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
der Universitiit Sdo Paulo, Brasilien]

(Eingegangen am 11. Dezember 1954)

o-Nitro-benzol-selenensiuren und Anthrachinon-selenensiure-(1)
lagsen sich durch Reduktion der entsprechenden Seleninsiuren mittels
Hydrazinsulfats in quantitativer Ausbeute erhalten und werden durch
uberschiissiges Hydrazinsulfat nicht weiter reduziert. Es diirfte dies
die z.Z. vorteilhafteste Methode zur Darstellung von Selenensduren
sein. Benzol-seleninséiure und andere Seleninsduren der Benzol-
reihe werden jedoch unter denselben Bedingungen zu Diseleniden
reduziert.

Die wenigen bisher bekannten Selenensduren wurden alle durch Hydrolyse
von Selenenyl-haliden oder -acetaten dargestellt.

So bilden sich nach O. Behaghel, dem Entdecker dieser Verbindungsklasse, 2-Nitro-
benzol- und 2.4-Dinitro-benzol-selenensiure-(1) durch Kochen der entsprechenden Selen-
enyl-bromide mit Wasser!). Die Ausbeuten wurden nicht mitgeteilt, konnen aber
nur gering gewesen sein, da sich, wie angegeben, gleichzeitig die Diselenide bilden und
die Selenensiuren in heiem Wasser nur sehr wenig 16slich sind. Anthrachinonyl-(1)-
aclenenyl-chlorid und -bromid, die durch siedendes Wasser nicht hydrolysiert werden,
sollen sich durch Kochen in Methanol mit iiberschiissigem Silberacetat in Anthrachi-
non-selenensiure-(1) verwandeln lassen?), Dieses Verfahren, dessen Ausbeuten eben-
falls nicht angegeben wurden, lieB sich jedoch nicht reproduzieren; vielmehr wird an
Stelle der freien Selenensiure deren Methylester gebildet®), so daB es zweifelhaft ist,
was fiir ein Produkt als Selenensiure beschrieben wurde. Anthrachinon-selenensiure-(1)
lieB sich aber mit einer Rohausbeute von 59.49, d.Th. durch Kochen von Anthra-
chinonyl-(1)-selenenyl-bromid mit der berechneten Menge frisch dargestellten, feuchten
Silberoxyds in Dioxan erhalten4). 4-Methoxy-anthrachinon-selenensaure-(1) entsteht mit
einer Ausbeute von 91.5-99.5%, durch Einwirkung von Wasser auf [4-Methoxy-anthra-
chinonyl-(1)]-selenenyl-acetat, sogar in der Kilte, wihrend Anthrachinonyl-(1)-selen-
enyl-acetat gegen Wasser bestandig zu sein scheint®).

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, in der teilweisen Reduktion von Selenin-
sauren, deren Reduzierbarkeit zu Diseleniden bzw. Selenolen bekannt ist, nach
einer vorteilhafteren und allgemeineren Methode zur Darstellung von Selenen-
siuren zu suchen. Tatsichlich lassen sich gewisse Seleninsiuren durch ver-
schiedene anorganische und organische Reduktionsmittel unter geeigneten Be-
dingungen quantitativ zu Selenenséuren reduzieren.

In dieser I. Mitteilung berichten wir iiber die Reduktion von Seleninsiuren
mittels Hydrazins. Wie Selenige Siure dieses ausschlieBlich zu Wasser und
Stickstoff oxydiert, so bilden sich auch bei der Reduktion von Seleninsiuren
durch Hydrazin ausschlieBlich Stickstoff und Wasser. o-Nitro-benzol-selenin-

1) O. Behaghel u. W. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1543, 1545 [1935].
2) 0. Behaghel u. W. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 108 [1934].

%) W. Jenny, Helv. chim. Acta 85, 845 [1952].

4) W. Jenny, Helv, chim. Acta 85, 1593 [1952].

5) W. Jenny, Helv. chim. Acta 85, 1434 [1952).
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siuren und Anthrachinon-seleninsiure-(1) werden in wiBriger Suspension durch
Hydrazinsulfat bei Raumtemperatur glatt zu den entsprechenden Selenen-
sduren reduziert. Die Reaktion verliuft langsam, aber quantitativ, im Sinne
der Gleichung (1), wie sowohl aus der Menge der gebildeten Selenensiuren wie
aus den entwickelten Stickstoffvolumina (Vers. I, 4) hervorgeht:

2Ar-Se0,H + N,H,-H,80, > 2Ar-SeOH + N, + 2H,0 + H,;80, 1)

Auf diese Weise kénnen 2-Nitro-benzol-, 2-Nitro-4-chlor-benzol-, 2-Nitro-
4-brom-benzol-, 2-Nitro-4-methyl-benzol-, 2-Nitro-4-methoxy-benzol-, 2.4-Di-
nitro-benzol- und Anthrachinon-selenenséure-(1) in praktisch quantitativer
Ausbeute dargestellt werden.

Wenn wir anfangs glaubten, zwecks Reduktion von Seleninsiuren zu
Selenensiduren genau die der Gl. (1) entsprechende Menge von Hydrazinsulfat
verwenden zu miissen, um eine weitergehende Reduktion zu vermeiden, so
ergab sich die iiberraschende Tatsache, daB bei diesen Seleninsduren die Re-
duktion auch bei Verwendung eines groBen Uberschusses von Hydrazinsulfat,
sogar in der Wirme, bei der Stufe der Selenensiuren stehen bleibt (Verss. I,
1b und I, 4). Hierdurch wird die praktische Darstellung der Selenensiuren
mittels dieser Methode weiterhin erleichtert.

Hydrazin-hydrochlorid reagiert in derselben Weise wie das Sulfat und liefert
Selenensiuren derselben Reinheit, wenn der pg-Wert der Losung auf denselben Grad
eingestellt wird (Vers.I,1c). Hydrazin-hydrat reagiert dagegen je nach den Ver-
suchsbedingungen in verschiedener Weise: Die berechnete Menge liefert in der Kilte nach
demselben Reaktionsschema quantitativ Selenensdure, in der Warme jedoch nebenbei
wenig Diselenid; iiberschiissiges Hydrazinhydrat gibt schon in der Kalte etwas, in der
Hitze mehr Diselenid, dessen Mengenverhaltnis mit der Erhitzungsdauer zunimmt (Verss.
1,14 und 1,3). Semicarbazid-hydrochlorid liefert in 10-proz. Lésung ebenfalls
Selenensiuren, offenbar jedoch etwas unreinere Rohprodukte. Phenylhydrazin bildet
unreine Gemenge von Selenensfiure und Diselenid. Hydroxylamin-hydrochlorid gibt
wenig zufriedenstellende Ergebnisse; es bildet sich wohl ebenfalls Selenensaure, jedoch
wesentlich unreinere als mit Hydrazin-hydrochlorid, und die aus Stickstoff und Distick-
stoffmonoxyd bestehenden Gasvolumina geben keine iibereinstimmenden Werte.

Im Gegensatz zu den o-Nitro-benzol-seleninsiiuren werden Benzol-selenin-
sdure und 4-Nitro-benzol-seleninséure-(1) durch Hydrazinsulfat nicht zu Selenen-
sduren, sondern entsprechend Gl. (2) zu Diseleniden reduziert:

4Ar-8e0,H + 3N,H, - H,S0, - 2Ar-Se-Se-Ar + 3N, +8H,0 + 3H,S0, )

Bei Verwendung von der Gl. (2) entsprechenden stéchiometrischen Mengen
erfolgt quantitative Reduktion zu Diselenid und Entwicklung des der Gleichung
entsprechenden Volumens Stickstoff (Vers. IT, 2). Aber auch bei Anwendung
der nach Gl. (1) fiir die Reduktion der Seleninsiuren zur Stufe der Selenen-
siuren berechneten geringeren Menge Hydrazinsulfat wird diese iibersprungen,
und die Reaktion verlduft in demselben Sinne unter quantitativer Reduktion
der nach Gl. (2) moglichen Menge der Seleninsidure zum Diselenid und quanti-
tativer Zuriicklassung des nicht reduzierbaren Anteils der Seleninsiure (vergl.
Tafel 1, Nr. 1 und 2).
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Tafel 1. Umsetzung von Seleninséuren (2 Moll.) mit Hydrazinsulfat (1 Mol)

IO LN

Seleninsure Gebildetes Diselenid Un""“’“’s‘ﬁ‘r‘: Selenin-
0.01 Mol g |Gef.g|Ber.g| Schmp. |Gef.g|Ber.g| Schmp.

CoH;-SeOH ............ 1.89 | 110 | 112 | e61-62° | 0.65 | 0.53 | 120-121°
(p)-O,N-CH,-SeOH .... | 234 | 1.43 | 1.44 | 182-183° | 0.62 | 0.66 | 2132140
(0)-C1-CoH, - SeO,H ...... 223 | 140 | 1.36 | 72-73° | 0.60 | 0.63 | 157-159°
(0)-HO,C-CoH, - SeO,H ... | 2.33 | 1.40 | 1.43 | 206—298° | 0.62 | 0.66 | 227-2290
(0)-HyCO,C-CyH, - SeOH . 247 | 1.53 | 1.54 | 145-146° | 0.68 | 0.70 | 154-155°
(0)-HyCO-CgH,-SeO,H ... 2.19 | 1.33 | 1.33 89909 0.59 | 0.63 | 142-143°
(0)-H;C-0,5-CeH,-SeO,H | 2.67 | 1.85 | 1.68 | 219-2200 | 0.75 | 0.75 | 204—205°

0.7 g (5.5 mMol) Hydrazinsulfat in 100 ccm Wasser; vergl. I1, 1

Wir haben daher, im Verfolg der primitiven Arbeitshypothese einer eventu-
ellen Stabilisierung der Selenenséuren durch eine Wasserstoffbriickenbindung,
eine Reihe anderer ortho-substituierter Benzol-seleninsiuren der Reaktion mit
der fiir die Reduktion zu Selenensiuren berechneten Menge Hydrazinsulfat
unterworfen. In allen diesen Fillen (s. Tafel 1, Nr. 3—7) nimmt die Reaktion
jedoch denselben Verlauf wie bei der Benzol-seleninsiure selbst.

Die Bildung von Diseleniden aus Seleninséuren mittels Hydrazins diirfte
sich so erklidren, daB die Reduktion der in erster Stufe gebildeten Selenensiure
in diesen Fillen bis zu der des Selenophenols fortschreitet und bei Vorliegen
dquimolarer Mengen von Selenophenol und Selenensiure diese sich unter
Bildung von Diselenid umsetzen:

4Ar-Se0,H + 2N;H, - 4Ar-SeOH + 2N, + 4H,0 (2a)
2Ar-8¢OH + N,H, — 2Ar-SeH + N, + 2H,0 (2b)
2Ar-SeH + 2Ar-SeOH - 2Ar:Se-Se-Ar + 2H,0 (2c)
4Ar-SeO,H + 3N,H, — 2Ar-Se-Se-Ar + 3N, + 8H,0 @)

Von diesen Vorgéngen haben wir die der Gleichung (2b) entsprechende
Bildung eines Selenols dadurch nachgewiesen, daB wir dieses bei der Reduktion
von Benzol-seleninsdure mit iiberschiissigem Hydrazinsulfat durch Zusatz von
Cadmiumsulfat zu dem Reaktionsgemisch nahezu quantitativ als Cadmium-
selenophenolat abgefangen haben (Vers. II, 3). Der Beweis fiir die der Gl.(2¢)
entsprechende Umsetzung eines Selenophenols mit der zugehérigen Selenen-
saure zum Diselenid 1aBt sich bei den Verbindungen der Benzolreihe nicht er-
bringen, da die Nitroselenophenole nicht isolierbar sind. Wir haben daher das
besténdigere Anthrachinonyl-(1)-selenmercaptan mit der dquimolaren Menge
von Anthrachinon-selenensidure-(1) in siedendem Benzol in inerter Atmo-
sphire umgesetzt und in langsamer Reaktion quantitativ Di-[anthrachinonyl-
(1)]-diselenid erhalten (Vers. II, 4). DafB die Diselenide ihre Entstehung nicht
der Autoxydation der gebildeten Selenole, sondern deren Umsetzung mit der
entsprechenden Selenensiure verdanken, erhellt ferner aus der Tatsache, daB
bei der Reduktion von 2 Moll. Seleninsiure durch iiberschiissiges Hydrazin nicht
2 Moll. Stickstoff, sondern entsprechend der Gl. (2) nur 1!/, Moll. Stickstoff
entwickelt werden.



Nr.5/1955] Rheinboldt, Giesbrecht: Uber Selenensduren (1.) 669

Die in dieser Mitteilung beschriebenen Selenensiuren sind gut kristalli-
sierte, farbige und sehr stabile, jahrelang unverindert haltbare Verbindungen.
Sie 16sen sich in alkoholischen Alkalilaugen mit tiefroten bis violetten Farben,
die den Losungen ihrer Alkalisalze zukommen diirften und allmihlich unter
Bildung von Seleninaten und Selenophenolaten verblassen. Uber die chemi-
schen Eigenschaften von Selenensiuren werden wir in einer speziellen Mit-
teilung dieser Serie ausfiihrlich berichten.

Der Rockefeller Foundation in New York danken wir aufrichtigst fiir ihre Unter-
stiitzung durch Beschaffung von Chemikalien, ohne welche diese Arbeitsserie nicht hitte
ausgefiihrt werden konnen.

Beschretbung der Versuche
Die Selenbestimmungen wurden nach der Methode von A. Fredga.$) ausgefiihrt.

I. Reduktion von Seleninsduren zu Selenensiuren
1. 2-Nitro-benzol-selenenstéure-(1)

a) Reduktion von 2-Nitro-benzol-seleninsdure-(l) mit der berechneten
Menge Hydrazinsulfat: Triagt man nach und nach 2.34 g (0.01 Mol) fein gepulverte
2-Nitro-benzol-seleninséaure- (1) in eine Losung von 0.7 g (0.0055 Mol) Hydrazin-
sulfat in 100 ccm Wasser unter gutem Riihren ein, so macht sich unmittelbar eine Ent-
wicklung von Stickstoff bemerkbar, und die suspendierte Substanz farbt sich rétlich. Unter
6fterem Umschiitteln 148t man das Gemisch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Dann
wird der tiefrote Niederschlag abfiltriert, griindlich mit Wasser ausgewaschen und, nach
Vortrocknen an der Luft, im Vak.-Exsiccator getrocknet. Aus dem tiefroten, sich bei
158-160° zersetzenden Pulver (2.15 g, 98.69%, d.Th.) erhilt man durch Umkristallisieren
aus heiBemn Benzol glanzende, ziegelrote Nadelchen, die auf dem Heizmikroskoptisch bei
etwa 165° schmelzen; die Schmelze erstarrt jedoch sofort wieder unter Ausbildung heller
farbiger Niadelchen. Beim Erhitzen in der Kapillare kommen die Kristillchen dagegen
nicht zum vélligen Schmelzen; beim Einfiihren der Substanzprobe bei 165° in das Heiz-
bad schmilzt sie nahezu bei 165—1669, verfestigt sich jedoch unmittelbar von neuem
unter Braunfirbung.

C,H,O,NSe (281.1) Ber. Se36.21 Gef. Se 36.07

Die Selenensiure ist praktisch unléslich in Petrolather und Ather, 16st sich sehr wenig
in heiBem Wasser, Methanol, Athanol, Aceton, Kohlenstofftetrachlorid, Athylacetat und
Schwefelkohlenstoff, ist wenig loslich in kaltem, reichlicher in siedendem Chloroform,
Eisessig, Benzol und Dioxan und leicht léslich in Pyridin. In 10-proz. wabr. Kalilauge
168t sie sich wenig und langsam mit hellvioletter, in 10-proz. methanolischer Kalilauge
dagegen rasch mit tiefvioletter Farbe. Wird eine griBere Probe der Selenensiure im
Heizbad allméhlich erhitzt, so beginnt sie bei 165° zu erweichen unter Bildung einer tiefer
farbigen Paste, die bei 180—185° Gasblasen zu entwickeln beginnt und bei 200-210° zu
einer rotbraunen Fliissigkeit schmilzt; durch dreimaliges Kristallisieren des erstarrten
und gepulverten Schrmelzgutes aus heiBem Benzol lassen sich gelbe Nadeln von 2.2"-Di-
nitro-diphenyldiselenid vom Schmp. und Misch-Schmp. 212-213° isolieren.

b) Reduktion der Seleninsdure mit iiberschiissigem Hydrazinsulfat: Bei
der Umsetzung von 0.47 g (0.002 Mol) 2-Nitro-benzol-seleninsdure- (1) mit 0.52 g
(0.004 Mol) Hydrazinsulfat in 60 ccm Wasser, Stehenlassen des Gemisches bei Raum-
temperatur bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung und weiterer Behandlung wie
bei a) wurden 0.436 g (99.69%, d.Th.) 2-Nitro-benzol-selenensiure- (1) vom Zersp.
oa. 165° erhalten. Auch wenn derselbe Versuch mit einer auf 80? erwirmten Hydrazin-
sulfat-Losung ausgefiihrt wird, wird als Reaktionsprodukt ausschlieBlich reine Selenen-
sdure in quantitativer Ausbeute erhalten.

§) J. prakt. Chem. [2]121, 57 [1929); Dissertat. Uppsala, 1935, S. 16.
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¢) Reduktion der Seleninsdure mit Hydrazin-hydrochlorid: Werden in eine
Lisung von 0.3 g (2.9 mMol) Hydrazin-dihydrochlorid in 100 ccm Wasser allmah-
lich unter Schiitteln 1.17 g (5 mMol) 2-Nitro-benzol-seleninsdure-(1) eingetragen,
30 setzt unmittelbar Stickstoffentwicklung ein. Nach 24stdg. Aufbewahren des Gemisches
bei Raumtemperatur unter gelegentlichem Umschiitteln wurde der rote Bodensatz ab-
filtriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet. Das bei 120—160° erweichende Reak-
tionsprodukt (1.09 g, 1009,) gab nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol rote
Nadeln vom Zersp. 165-166°. Wird der py-Wert der Hydrazin-hydrochlorid-Lésung auf
.56 gebracht, so fallt ein reineres Rohprodukt an, und auch bei dreifachem Uberschuf
des Reduktionsmittels bleibt die Reduktion bei der Selenensiure stehen.

d) Reduktion der Seleninsiure mit der berechneten Menge Hydrazin-
hydrat: Beim Eintragen von 1.17 g (5 mMol) 2-Nitro-benzol-seleninséaure-(1) in
25 cem einer wéilirigen, 0.137 g (2.75 mMol) Hydrazinhydrat enthaltenden Losung von
Raumtemperatur setzte sofort Entwicklung von Stickstoff ein unter allmahlicher Rétung
der suspendierten Teilchen. Der nach 24stdg. Aufbewahren des Gemisches bei Raum-
temperatur abfiltrierte und wie iiblich behandelte rote, sich bei 157—160° zersetzende
Niederschlag (1.08 g, 999, d.Th.) gab nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol tief-
rote Nadelchen vom Zersp. ca. 165° Bei Ausfiihrung desselben Versuches mit einer auf
90° erwiarmten Hydrazinhydrat-Lisung fiarbte sich diese, unter sofortiger Entwicklung
von Stickstoff und Auflésung der Seleninséure, voriibergehend blau. Das nach 24stdg.
Aufbewahren bei Raumtemperatur abgetrennte, heller farbige und sich bei 110—160° unter
Erweichen zersetzende rote Reaktionsprodukt (1.09 g) lieB sich durch wiederholtes Um-
kristallisieren aus Benzol nicht voéllig reinigen und gab rote Nédelchen, die sich bei 130
bis 160° unter teilweisem Schmelzen zersetzten.

2. Darstellung weiterer Selenenséduren: Die in Tafel 2 zusammengestellten
Selenensiuren wurden durch Eintragen von 0.01 Mol der fein gepulverten Selenin-
sduren in eine Losung von 5.5 mMol Hydrazinsulfat in 100 ccom Wasser von Raum-
temperatur und Behandeln des Gemisches entsprechend den Angaben bei 1a) dargestellt.
Die Verbindungen Nr. 2 und 3 schmelzen unzersetzt zu tiefroten Fliissigkeiten, die nach
dem Erstarren denselben Schmp. aufweisen. 2.4-Dinitro-benzol-selenensiure-(1)
schmilzt sowohl in der Kapillare wie auf dem Objekttrager nicht vollkommen, son-
dern zersetzt sich nach allmahlichem Erweichen unter Gasentwicklung und teilweisem
Schmelzen bei 260—262°; eine gréBere Probe der Selenensidure beginnt im Heizbad beim
langsamen Erhitzen bei 220—225° zu erweichen und entwickelt bei 260° lebhaft Gas-
blasen; hilt man diese Temperatur etwa 15 Min. ein, so lassen sich durch Kristalli-
sation der erstarrten und verriebenen, braunlichen Schmelzmasse aus siedendem Nitro-
benzol braunliche Blittchen von 2.2.4.4'-Tetranitro- diphenyldiselenid vom
Schmp. und Misch-Schmp. 282-263° isolieren. Anthrachinon -selenensidure-(1)
schmilzt sowohl auf dem Objekttrager wie in der Kapillare bis 350° nicht, sondern be-
ginnt oberhalb 250° zu erweichen; beim Erhitzen einer gréBeren Probe wihrend mehr
als 1 Stde. auf 320—340° bildete sich eine gelbe Paste, aus der sich jedoch nach dem Er-
kalten kein Diselenid ausziehen lieB. Die Lislichkeiten der Selenensduren Nr. 2, 3 und 4
gleichen etwa denen von 2-Nitro-benzol-selenensaure-(1) (s. 1a); Verbindung Nr. 5 ist
16alicher als diese, 16st sich in kaltem Chloroform, Benzol, Dioxan, Pyridin, wenig in kal-
tem, aber leicht in heiBem' Eisessig und Athylacetat, wenig in heiBem Petrolither,
Methanol, Athanol, Kohlenstofftetrachlorid, Ather und Schwefelkohlenstoff; die in der
Mehrzahl der organischen Lésungsmittel kaum lbsliche Verbindung Nr. 6 1dst sich
etwas besser in siedendem Chloroform, Benzol, Toluol, Dioxan und gut in heiBem Nitro-
benzol; die im Gegensatz zu der entsprechenden Sulfensiure?) in den meisten Liosungs-
mitteln sehr wenig lésliche Anthrachinon-selenensaure-(1) 198t sich etwas leichter in sie-
dendem Chloroform, Benzol und besonders in Dioxan.

3. Reduktion von Anthrachinon-seleninséure-(l) mit {iberschiissigem
Hydrazinhydrat: Wird Anthrachinon-seleninséaure-(1) (1.80g, 0.005Mol) in

"7y K. FrieB, Ber. dtech. chem. Ges. 45, 2070 [1912].
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50 ccm einer wibBr. Losung von Hydrazinhydrat (0.75 g, 0.016 Mol) bei Raumtempe-
ratur eingetragen, so 16st sie sich unter Stickstoffentwicklung teilweise mit ganz heller
blaulichgriiner Farbe auf, die mehrere Stunden bestehen bleibt und unter allméhlicher
Ausscheidung eines orangeroten Produktes verschwindet. Nach iiblicher Behandlung des
Gemisches wurde ein Reaktionsprodukt (1.45 g) erhalten, das heller farbig war als das
bei der Reaktion mit Hydrazinsulfat gebildete, bei 200—210° ohne zu schmelzen zu er-
weichen begann und beim Auszichen mit siedendem Dioxan, aus dem die mit der nach 2.
erhaltenen identische Selenensiure auskristallisierte, einen orangegelben Riickstand (0.2 g)
vom Schmp. 350—355° hinterlieB, der nach dem Umkristallisieren aus heiBem Nitro-
benzol durch den Misch-Schmp. 355-356° als Di-[anthrachinonyl-(1)]-diselenid
(s. I1I, 2) identifiziert wurde. Bei Ausfithrung desselben Versuches bei 80° bildete sich
sofort unter lebhafter Stickstoffentwicklung eine kriftig blaugriine Lisung, deren Farb-
ton sich bei Aufrechterhaltung derselben Temperatur wihrend 30 Min. unter Fortdauer
der Stickstoffentwicklung weiter vertiefte und dann unter allmihlicher Ausscheidung eines
dunkel-orangefarbenen Niederschlages langsam verblaBte. Nach iiblicher Behandlung des
Gemisches wurde ein Reaktionsprodukt (1.42 g) erhalten, das nach beginnendem Er-
weichen bei 250° bei 350—355° teilweise schmolz, mit kalter 10-proz. methanolischer Kali-
lauge einc nicht sehr starke blaugriine Farbung gab und beim Ausziehen mit siedendem
Dioxan einen reichlicheren Riickstand (0.61 g) des Diselenids hinterlieB.

4. Bestimmung des Volumens des bei der Reduktion der Seleninsauren
durch Hydrazinsulfat entwickelten Stickstoffs: Jo 0.2 mMol der 8 Selenin-
séuren mit o-Nitrogruppe und der Anthrachinon-seleninsiure-(1) wurden mit
je 0.11 mMol Hydrazinsulfat in 3 com Wasser umgesetzt; die entwickelten Stickstoff-
volumina (0% 760 mm) lagen in allen Fallen zwischen 2.28 und 2.30 com (Mittelwert
2.276, ber. 2.240 ccm). Auch bei der Umsetzung von 0.2 mMol 2-Nitro-benzol-selenin-
sdure-(1) mit 0.25 mMol Hydrazinsulfat betrug das Stickstoffvolumen 2.28 cem.

Die Versuche wurden in einem Rundkolben (50ccm) mit weitem, kurzem Hals aus-
gefiihrt, der mit einem gekriimmten, bis fast zum Boden reichenden Zuleitungsrohr fiir
luftfreies Kohlendioxyd und einem zu einem Schiffschen Halbmikroazotometer fiihren-
den Ableitungsrohr versehen und auf dessen Boden ein kleines Becherchen angeschmolzen
war. Die gewogene Menge der Seléninsiure wurde auf den Boden des Kolbens, die des
Hydrazinsulfats und das zu dessen Losung bestimmte Wasser in das Becherchen ver-
bracht. Nach Verdréngung der Luft durch Kohlendioxyd wurde, nachdem in dem mit
50-proz. Kalilauge gefiillten Azotometer nur mehr Mikroblaschen aufstiegen, die Hydrazin-
sulfat-Losung, nach VerschlieBen der Hihne des Zu- und Ableitungsrohres, durch Neigen
des Kolbens mit der Seleninsiure vereinigt und durch Schiitteln fiir gute Durchmischung
gesorgt; dann wurde der Hahn der Gaszuleitung und danach der der Gasableitung so-
weit getffnet, daB etwa alle 3 Sek. 2 Gasblasen in das Nitrometer eintraten. Die Stick-
stoffentwioklung setzte langsam ein, wurde dann plétzlich lebhafter und erfolgte schlieBlich
sehr trage. Die Reaktion beanspruchte 5—6 Stunden. Zum SchluB wurde der Kolben in
Wasser von 50° im Kohlendioxydstrom bis zum Erscheinen von Mikroblaschen im Azoto-
meter erwarmt.

II. Reduktion von Seleninséuren zu Diseleniden

1. Mittels der fir die Reduktion zu Selenensauren berechneten Menge
Hydrazinsulfats: Diese Versuche, deren Ergebnisse in Tafel 1 zusammengestellt sind,
wurden alle in quantitativer Arbeitsweise so ausgefiihrt, daf3 0.01 Mol der fein gepul-
verten Seleninsfure nach und nach in eine auf 0% abgekiihlte Losung von 0.0055 Mol
Hydrazinsulfat in 100 ccm Wasser unter Schiitteln eingetragen wurde. Hierbei setzte
sofort Entwicklung von Stickstoff ein unter Bildung eines farbigen Niederschlages. Nach
Sfterem kriftigem Durchschiitteln blieb das Gemisch 24 Stdn. im Eisschrank stehen.
Dann wurde der Niederschlag abfiltriert, griindlich mit warmem Wasser, mit verd. Am-
moniak oder verd. Natriumcarbonat-Losung ausgewaschen und im Vak.-Exsiccator bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet. Die so isolierten Diselenide, deren zur Charakteri-
sierung der Produkte in der Tafel angegebenen Schmelzpunkte sich von denen der reinen
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Stoffe kaum unterscheiden, wurden jeweils durch den Misch-Schmp. mit authentischen
Mustern identifiziert. Das wifr. Filtrat wurde mit den (evtl. schwach angesiuerten)
Waschwissern i. Vak. bei moglichst niederer Temperatur eingedampft. Auf diese Weise
wurden die nicht umgesetzten Anteile der Seleninsauren in reiner Form nahezu quanti-
tativ zuriickerhalten. Die Versuche kénnen mit iibereinstimmenden Ergebnissen auch so
ausgefiihrt werden, daB man umgekehrt die Hydrazinsulfat-Losung zu einer Suspension
der Seleninsdure in eiskaltem Wasser zugibt.

2. Reaktion von Benzol-seleninsdure mit der fiir die Reduktion zum Di-
selenid berechneten Menge Hydrazinsulfat: Triagt man 1.89 g (0.01 Mol) fein
gepulverte Benzol-seleninséure in eine Lisung von 0.98 g (0.0075 Mol) Hydrazin-
sulfat in 100 ccm Wasser von Raumtemperatur ein, so bildet sich unter sofortiger Stick-
stoffentwicklung allmahlich ein hellgelber Niederschlag, der nach haufigem Umschiitteln
des Gemisches und 24stdg. Verweilen desselben im Eisschrank quantitativ abfiltriert,
mit Wasser ausgewaschen und, nach Vortrocknen an der Luft, im Vak.-Exsiccator bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet wurde: Ausb. 1.56 g (Schmp. 61-62°), durch Misch-
Schmp. als Diphenyl-diselenid {ber. 1.56 g) identifiziert. Bei der Umsetzung von
0.0252 g (0.133 mMol) Benzol-seleninsgure mit 0.0143 g (0.11 mMol) Hydrazinsulfat (vergl.
1, 4) wurden 2.26 ccm N,(09 760 mm) erhalten, so daB die Reaktion quantitativ nach
Gleichung (2), ber. 2.24 ccm, verlauft.

3. Nachweis der intermedidiren Bildung von Selenophenol bei der Re-
duktion von Benzol-seleninséure durch iiberschiissiges Hydrazinsulfat: Ein
auf etwa 10° abgekiihltes Gemisch einer Ldsung von 1.89 g (0.01 Mol) Benzol-selenin-
sdure in 100 ccm Wasser mit 25 cemh einer 20-proz. wiBr. Cadmiumsulfat-Losung
wurde unter Riihren auf einmal mit einer Lésung von 3.5 g Hydrazinsulfat in 160 com
Wasser versetzt und der sofort ausfallende kanariengelbe krist. Niederschlag nach 1/,stdg.
Stehenlassen des Gemisches bei 10—15° abfiltriert, mit Eiswasser und Methanol ausge-
waschen und im Vak.-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Ausb. an Cad-
mium-selenophenolat 2.05 g bzw. 96.6%, d.Theorie.

Oy H,,S0,Cd (424.5) Ber. S037.20 Gef. Se 37.10

Das Selenophenolat ist wenig bestindig; am Licht farbt es sich dunkler und zersetzt
sich schlieflich unter Braunfirbung; beim Erhitzen beginnt es sich bei etwa 60° zu
zersetzen, und auch heiBe Losungsmittel bewirken Zersetzung. Zur weiteren Identifi-
zierung wurde es daher in Phenyl-selenol-benzoat?®) verwandelt, indem 1.05 g all-
mahlich in eine mit Eiswasser gekiihlte Losung von 0.75 g Benzoylchlorid in 5 ccm
Benzol eingetragen wurden. Nach Abklingen der sofort einsetzenden Reaktion wurde
das Gemisch 15 Min. auf dem Wasserbad erhitzt; nach dem Abkiihlen wurde vom
ausgeschiedenen Cadmiumchlorid abfiltriert, das mit Benzol ausgewaschen wurde. Das
nach Eindampfen der Benzollosungen i.Vak. hinterbliebene und durch Verreiben mit
eiskalter 2-proz. Natriumcarbonatlésung, mit 2-proz. Salzedure und mit Wasser gereinigte
01 erstarrto im Kiihlschrank vollkommen (Ausb. 1.18 g bzw. 91.3%, d.Th., Schmp. 35 bis
36.5%) und gab nach Umkristallisieren aus Methanol bei Gegenwart von Aktivkohle farh-
lose Nédelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 38.5—39.5°.

4. Nachweis der Umsetzung einer Selenensdure mit dem entsprechenden
Selenophenol zum Diselenid: Ein Gemisch von 1.44 g (5 mMol) Anthrachinony!-
(1)-selenmercaptan und 1.52 g (5 mMol) Anthrachinon-selenensaure-(1) wurde
in 50 ccm trockenem Benzol in Wasserstoffatmosphire unter RiickfluBl erhitzt, wobei die
der Benzollssung durch die Selenenséure erteilte charakteristische Fiarbung sehr langsam
verschwand. Nach 18stdg. Erhitzen wurde der Bodenkorper nach dem Erkalten ab-
filtriert, mit Benzol ausgewaschen und im Vak.-Exsiccator getrocknet; das Filtrat war
nur schwach gelblich gefarbt. Das bei 350—355° schmelzende rohe Di-[anthrachinony!-
(1)1-diselenid (2.84 g bzw. 999, d.Th.) gab nach dem Umkristalligieren aus Nitrobenzol
orangegelbe Kristillchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 355-356° (vergl. III, 2).

8) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, C. A. 46, 7555 [1952].
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Das fiir den Versuch erforderliche Anthrachinonyl-(]l)-selenmercaptan wurde
durch Reduktion von Di-[anthrachinonyl-(1)]-diselenid dargestellt, indem ein Ge-
misch von 5.72 g (0.01 Mol) des Diselenids, 75 cem Alkohol, 500 cem Wasser und 10 g
Glucose, nach Zusatz von 50 ccm 22NaOH, 20 Min. auf dem siedenden Wasserbad er-
hitzt wurde, wobei das Diselenid nahezu vollkommen in Lisung ging. Nach dem Er-
kalten wurde die Losung in tiberschiissige eiskalte Salzsiure hineinfiltriert, der ent-
standene rotliche Niederschlag schnell abfiltriert, mit verd. Salzsdure und dann mit Wasser
ausgewaschen und im Vak.-Exsiccator getrocknet. Alle Operationen miissen in inerter
Atmosphare ausgefiihrt werden. Das bei 208—212° schmelzende Rohprodukt (4.20 g bzw.
73.29, d.Th.) gab nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig orangerote Blattchen
vom Schmp. 212.5—-213.59. Lit.-Schmp. fiir die auf andere Weise erhaltene Verbindung
21209),

C,H,0.Se (287.2) Ber. Se27.49 Gef. Se 27.41

Das Selenmercaptan ist in den iiblichen Lésungsmitteln in der Kilte schwer loslich,
in der Siedehitze 1st es sich gut in Benzol, Chloroform, Dioxan und Eisessig, jedoch muB
das Umbkristallisieren in inerter Atmosphire vorgenommen werden, da beim Erhitzen
in diesen Losungsmitteln bei Zutritt von Luft Oxydation zum Diselenid erfolgt.

IIT. Darstellung der Seleninsauren

Die fiir die Untersuchung erforderlichen, grofitenteils neuen oder anf andere Weise
erhaltenen Seleninsiuren wurden durch Oxydation der Diselenide dargestellt, die ihrer-
seits, mit zwei Ausnahmen, durch Alkalispaltung der Arylselenocyanate erhalten wurden.

1. Die Arylselenocyanate wurden, mit Ausnahme von 2.4-Dinitro-phenylseleno-
oyanat (Schmp. 165.5—-166.59, aus Eisessig), das sich durch Kondensation von 2.4-Di-
nitro-chlorbenzol mit Kaliumselenocyanat in siedendem Aceton oder Methanol mit hoher
Ausbeute erhalten 1a8t1?), nach der Methode von H. Bauer) durch Einwirkung von
reinem Kaliumselenocyanat auf mittels krist. Natriumacetats gegen Kongorot gerade
abgestumpfte (UberschuB vermeiden!) Diazoniumchlorid-Lisungen dargestellt. Es emp-
fiehlt sich, das Kaliumselenocyanat (1.1 Mol) in 20—25-proz. eiskalter wiBr. Losung unter
die Oberfliche der auf 0—5° gekiihlten, mechanisch kriftig geriihrten Diazoniumsalz-
Lisung (1 Mol) langsam einlaufen zu lassen. Darauf wird das Gemisch noch etwa 2 Stdn.
bei Raumtemperatur kraftig geriibrt; nur in wenigen Fallen, wie bei der Darstellung
von 2-Carboxy- oder 2-Carbomethoxy-phenylselenocyanat, ist zur Beendigung der Stick-
stoffentwicklung ein Erwirmen auf etwa 60° erforderlich. Die verwendeten Arylseleno-
oyanate sind fast alle bekannt; die Ausbeuten an reinen Produkten betrugen 65—75%,
d. Theorie.

2-Methylsulfonyl-phenylselenocyanat: Aus 34.2 g (0.2 Mol) rohem 2-Methyl-
sulfonyl-anilin (Schmp. 79—829), das aus Methyl-[2-nitro-phenyl])-sulfon (Schmp. 105
bis 106°) — erhalten durch Oxydation von Methyl-[2.nitro-phenyl}-sulfid (Ausb. 919,
Schmp. 64-65°)12) mittels fiberschiissigen 30-proz. Wasserstoffperoxyds in warmem Eis-
essig (Ausb. 92.5%,)1%1¢) — durch Reduktion in Eisessig mittels einer Lisung von Zinn (II)-
chlorid-dihydrat in konz. Salzsdure mit einer Ausb. von 869, dargestellt worden warl4),
wurden 39 g (75% d.Th.) bei 126—-128° schmelzendes Reaktionsprodukt erhalten. Nach
einmaligem Umbkristallisieren aus Methanol lieferte dieses dunkelgelbe Nadelchen vom
Schmp. 128—129°, die, zur Analyse noch dreimal in siedendem Methanol mit Aktivkohle
behandelt und umkristallisiert, senfgelbe Nidelchen vom Schmp. 129—130° gaben.

C.H,0.NSSe (260.2) Ber. Se30.35 Gef. Se 30.43

%) Farbenfabriken vorm, Friedr. Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 264940 u. 264941
(1913); C.191811, 1351.

10) E. Fromm u. K. Martin, Liebigs Ann. Chem. 401, 181 [1913]; Schmp. 163°.

1) Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 93 [1913].

12) K. Brand, Ber. dtsch. chem. Ges. 42, 3466, 3988 [1909].

13) W. A. Baldwin u. R. Robinson, J. chem. Soc. {London] 1982, 1449.

1) E. A. Fehnel u. M. Carmack, J. Amer. chem. Soc. 72, 1296 [1950].
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Das Selenocyanat 16st sich in 10-proz. kalter alkohol. Kalilauge mit hellgelber Farbe.

2. Die Diselenide wurden, mit zwei Ausnahmen, durch alkalische Spaltung der
Arylselenocyanate dargestellt, die durch Einleiten von Ammoniak in ihre alkohol. Lo-
sung bzw, Suspension, zundchst unter Kiihlung und dann in der Siedehitze, oder mittels
alkohol.-waBr. Kalilauge ausgefiihrt wurde.

Mittels Ammoniaks wurden dargestellt:

2.2'.4.4'-Tetranitro-diphenyldiselenid: 54.4 g (0.2 Mol) 2.4-Dinitro-phenyl-
selenocyanat lieferten 48 g (97.69,) Reaktionsprodukt vom Schmp. 258—262° (Zers.),
das durch Ausziehen mit siedendem Nitrobenzol und Zusatz von wenig Alkohol zu dem
heiBen Filtrat glinzende, braunlich-gelbe Bliattchen vom Schmp. 263—264¢ (Zers.) gab.
Lit.-Schmpp. fiir die auf andere Weise erhaltene Verbindung: 262°15), 263016), 264 bis
265017).

2.2-Bis-methylsulfonyl-diphenyldiselenid: Aus 32.5 g (0.125 Mol) des Seleno-
cyanats (Schmp. 128—128°), suspendiert in 100 cem Methanol, wurden 26 g (89%) Re-
aktionsprodukt vom Schmelzintervall 215—220° erhalten, das durch Behandeln der konz.
Losung in siedendem Dioxan mit Aktivkohle und Ausfillen mittels Methanols ein hell-
gelbes kristallines Pulver vom Schinp. 218—220° gab. Zur Analyse aus Methanol + Chloro-
form umkristallisiert, gelblich-weiBes kristallines, bei 219—220° unzersetzt schmelzendes
Pulver.

C H;,0,8,8¢e, (468.3) Ber. Se 33.72 Gef. Se 33.75

Zur Spaltung durch Kaliumhydroxyd verwendet man fiir je 0.1 Mol des Aryl-
selenocyanats eine Losung von 30 g Kaliumhydroxyd in méglichst wenig Wasser, die mit
96-proz. Alkohol auf 200 ccm aufgefiilit wird. In diese Losung wird bei Raumtemperatur
unter kriiftigem Riihren das fein gepulverte Selenocyanat in kleinen Anteilen eingetragen
oder, falls fliissig, eingetropft, wobei es allmahlich in Lésung geht und bei Nitroaryl-
selenocyanaten tiefe Farbungen auftreten. Man liBt die Lisung 24 Stdn. offen bei Raum-
temperatur stehen, filtriert dann das ausgeschiedene Diselenid ab und wischt es mit
vord. Salzsiure, mit Wasser und schlieBlich mit wenig eiskaltem. Alkohol aus. Das in
der Literatur hiufig empfohlene Krhitzen der Gemische ist wegen Verschlechterung der
Ausbeute und der Reinheit der Reaktionsprodukte tunlichst zu vermeiden und meist
iiberfliissig. Nur zur Darstellung von 2.2-Dicarboxy-diphenyldiselenid (Ausb.
839%,, Zersp. 207—2989) ist ein gelindes Erwarmon des Gemisches bis zur vollstindigen
Auflésung des 2-Carboxy-phenylselenocyanats erforderlich; das gebildete Diselenid wird
durch Ansiuern mit verd. Schwefelsiure ausgefallt. Die so erhaltenen Rohprodukte
(Ausb. 80—-889,) sind im allgemeinen ziemlich rein, wurden jedoch vor der Oxydation
zu den Seleninsiuren wenigstens einmal umkristallisiert, bis die Schmelzpunkte denen der
Literatur entsprachen. Da die meisten Diselenide, wenn auch hiufig auf andere Weise
erhalten, bekannt sind, kann auf die Anfithrung der einzelnen Verbindungen verzichtet
werden. :

4.4-Dimethoxy-2.2-dinitro-diphenyldiselenid (Ausb. 87.3%) bildet nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan hellgelbe Néadelchen, die entgegen der Angabe
der Lit. (Schmp. 174°)13) bei 179.5—180.5° schmelzen.

CyoH,s00N,Se, (462.2) Ber. Se34.17 Gef. Se 34.18

2.2’-Dicarbomethoxy-diphenyldiselenid, das sich, infolge ausschlieBlicher Bil-
dung von 2.2’-Dicarboxy-diphenyldiselenid, aus 2-Carbomethoxy-phenylselenocyanat
(Schmp. 114-115°) weder mit Ammoniak, noch mittels Kaliumhydroxyds, auch nicht
bei 0° und in verdiinnten Losungen, erhalten laft, wurde dargestellt durch Einleiten

16) 0. Behaghel u. W. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1545 [1935].

17) E. Fromm u. K. Martin, Liebigs Ann. Chem. 401, 182 [1913].

13) E. Ochiai, J. Haginiwa u. K. Komatsu, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzass-
hi] 70, 372 [1950]; C. A. 45, 2475 [1951]. Vergl. a. H. Rheinboldt u. M. Perrier, Bull.
Soc. chim. France [5] 20, 484 [1953].
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von Chlorwasserstdff in eine Lésung von 34 g (0.15 Mol) 2-Carboxy-phenylseleno-
cyanat (Schmp. 184—185% Zers.) in 200 ccm Methanol, zunichst bei Raumtemperatur
und dann 2 Stdn. bei der Siedetemperatur. Das Gemisch blieb iiber Nacht verschlossen
stehen, dann wurde der ausgeschiedene Niederschlag abfiltriert und durch Verreiben mit
kalter 10-proz. Natriumcarbonatlosung und Auswaschen mit Wasser gereinigt. Dieses
bereits praktisch reine Rohprodukt (18 g, 569, d.Th.) vom Schmp. 144—145° gab durch
Unmfillen aus der konz. Losung in heilem Dioxan mittels Wassers ein weiBliches mikro-
kristallines Pulver vom Schmp. 145-146°. Lit.-Schmp.) fiir die anders erhaltene Ver-
bindung 143—144°.

Di-[anthrachinonyl-(1)]-diselenid wurde dargestellt durch Zugabe einer Ka-
liumdiselenid-Losung (bereitet durch Sattigen der Hilfte einer Lisung von 10 g
Kaliumhydroxyd in 50 ccm Wasser mit Selenwasserstoff, Vereinigen mit der anderen
Halfte und Auflosen von 6.5 g gefallten roten Selens) zu einem siedenden Gemisch von
36.4g (0.15Mol) 1-Chlor-anthrachinon in 350 ccm Alkohol. Nach 3stdg. Sieden
des Gemisches wurde der ausgefallene Niederschlag nach dem Erkalten abfiltriert, griind-
lich mit Wasser ausgewaschen und nach dem Trocknen durch Ausziehen mit siedendem
Eisessig vom nicht umgesetzten Chloranthrachinon befreit. Der mit Wasser ausgewaschene
und, nach Vortrocknen an der Luft, bei 110° getrocknete Riickstand (35 g, 81.59%, d.Th.)
ist ein orangegelbes Pulver, das zur Darstellung der Seleninsiure verwendet wurde. Durch
Umkristallisieren aus siedendem Nitrobenzol werden orangegelbe Kristillchen erhalten,
die bei 355—356% ohne Zersetzung zu einer dunkelroten Fliissigkeit schmelzen. Die Lit.2?)
enthilt keine Angabe iiber den Schmp. des Diselenids.

CesH14O.Se, (572.3) Ber. Se 27.59 Gef. Se 27.76

Praktisch unldslich in den iiblichen organischen Lésungsmitteln, 16slicher in heilem
Nitrobenzol und Pyridin.

3. Die Seleninséduren wurden durch Oxydation der Diselenide, meist mittels konz.
Salpetersiure, in drei Fillen mittels Wasserstoffperoxyds in Dioxan, dargestellt.

Methode A. Zur Oxydation der Diaryldiselenide mittels konz. Salpetersaure trigt
man das fein gepulverte Diselenid (0.02 Mol) in kleinen Anteilen unter Riihren in Sal-
petersiure (¢1.40—1.42; 25 ccm) ein und sorgt dafiir, dafl die Temperatur des Ge-
misches 40° nicht {iberschreitet. Man la3t das Gemisch iiber Nacht bei Raumtemperatur
stehen, gieit es dann auf zerkleinertes Eis (ca. 100 g), filtriert die ausgefallene Selenin-
sdure ab, wischt sie mit Eiswasser aus und trocknet sie im Vak.-Exsiccator. Durch Ein-
engen der Mutterlauge unter vermindertem Druck a8t sich mitunter ein weiterer Anteil
der Seleninsiure erhalten. Uber die so erhaltenen Verbindungen s. Tafel 3.

2.4-Dinitro-benzol-seleninsaure- (1) a8t sich nicht nach dieser Methode dar-
stellen, da das Diselenid von konz. Salpetersiure nicht angegriffen wird, jedoch gelingt
die Darstellung mit rauchender Salpetersiure. In 30 cem rauchende Salpetersaure
(d 1.52) werden allméhlich 9.85 g (0.02 Mol) 2.2".4.4’-Tetranitro-diphenyldiselenid
eingetragen, wobei sich nur eine schwach exotherme Reaktion bemerkbar macht. Nach
24stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur gieBt man das Gemisch auf 200 g gemahlenes
Eis, wobei sich erst nach einigen Stunden ein gelber kristalliner Niederschlag auszu-
scheiden beginnt, der allméhlich die gesamte Fliissigkeit erfiillt. Der Niederschlag wird
abfiltriert und durch Einengen der Mutterlange unter vermindertem Druck noch ein
betrachtlicher Anteil der Seleninsdure gewonnen. Aushb. 8.72 g (85.5% d.Th.; Schmp.
110-115°). Nach 3maligem Umkristallisieren aus heiBem Athylacetat erhélt man hell-
orangefarbene Nidelchen, die auf dem Objekttriger unzersetzt bei 116—118° bei lang-

19) R. Lesser u. R. Weif§, Ber. dtsch. chem. Ges. 46, 2646 [1913].

20) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat. 264940 (1913);
C.1918 11, 1351. M. A. Perkins (E. I. Du Pont De Nemours & Co.), Amer. Pat. 1999998
(1935); C.1985 II, 1969. A. I. Wuertz, D. P. Graham u. M. A.-Perkins (E. I. Du
Pont De Nemours & Co.), Amer. Pat. 1991646 (1935); C. 1985 II, 2885. O. Behaghel
u. W. Miiller, Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 105 [1934].
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samem Erhitzen in der Kapillare jedoch bei 141-142° (Zers.) zu einer dunkelroten Fliis-
sigkeit schmelzen; wird die Substanzprobe dagegen bei 115° in das Heizbad eingefiihrt,
8o schmilzt sie unzersetzt bei 116.5-117.59.
CH,OgN,Se (279.1) Ber. Se 28.29 Gef. Se 28.31
Lost sich in waBr. Kalilauge, im Gegensatz zum Verhalten der anderen Seleninsiuren,
die darin farblos lgslich sind, mit dunkelbrauner Farbe.

Methode B. Zwecks Oxydation von Diseleniden durch Wasserstoffperoxyd lost
man diese in etwa derselben Gew.-Menge Dioxan bei 80—709, kiihlt dann rasch auf 3—5°
ab, setzt der entstandenen Suspension unter kriftigem Schiitteln tropfenweise iiber-
gohiissiges 30-proz. Wasserstoffperoxyd zu, indem man die Temperatur durch AuBen-
kithlung auf 5—10° hilt, 148t dann etwa 30 Min. bei Raumtemperatur stehen, gibt darauf
die etwa 1!/,fache Gew.-Menge gemahlenes Eis hinzu, filtriert den entstandenen Nieder-
schlag ab und wascht ihn mit wenig Eiswasser aus. Uber die so dargestellten Selenin-
sduren s. Tafel 3.

102. Kurt Heyns und Woligang Pyrus: Reaktionen an der Carbon-
amidgruppe, ITL. Mifteil.V: Die Umsetzung mit metallorganischen Ver-
bindungen
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Hamburg]
(Eingegangen am 11. Februar 1955)

Bei der Einwirkung organischer Magnesium- und Lithiumverbin-
dungen auf die —CO-NH-Gruppierung acyclischer und cyclisoher Ver-
bindungen sowie insbesondere von Polypeptiden kénnen entgegen
den bisherigen Auffassungen auch Peptidbindungen zur Umsetzung
und Spaltung gebracht werden.

In Fortfithrung von Untersuchungen iiber Reaktionsfihigkeit und chemi-
sches Verhalten der Peptidbindung gegeniiber Nitrosierung und Methylierung %)
wurden Reaktionen mit metallorganischen Verbindungen an verschiedenarti-
gen Modellsubstanzen mit der Gruppierung —CO—NH— sowie an Polypep-
tiden durchgefiihrt.

Bei der Einwirkung von Grignard-Verbindungen auf acylierte Aminoséure-
ester beobachteten F. Bettzieche, R. Menger und K. Wolf?) lediglich eine
Umsetzung mit der Estergruppe, withrend die Carbonamidgruppe nicht reagierte,
wobei jedoch offen gelassen wird, ob eine Reaktion durch geeignete MaBnah-
men nicht doch erzwungen werden konne. Nachdem von Luke$ und Mit-
arbb.%) gezeigt worden war, dafl ringférmige Verbindungen, die Carbonamid-
gruppierungen enthalten, wie N-Methyl-pyrrolidon, N-Alkyl-caprolactam, Pyr-
rolidon und Piperidon, mit Alkylmagnesiumhalogeniden zu reagieren vermogen,
stellten wir bei Einwirkung von magnesium- und lithiumorganischen Verbin-
dungen auf Modellsubstanzen und Peptide fest, da die erwarteten Umsetzun.-
gen bei Temperaturerhhung tatsichlich eintreten. Dies kommt auch bei der
Ausfiihrung der Zerewitinoff-Bestimmung zum Ausdruck, wenn in Anisol

1) II. Mitteil.: K. Heyns u. W. v. Bebenburg, Chem. Ber. 86, 278 [1953].

2) K. Heyns u. F. Woyrsch, Chem. Ber. 88, 76 [1953).

%) Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 160, 270 [1926].

4) R. Luke§, Collect. Trav. chim. Tchécoslov. 4, 181 [1932]; R. Luke$§ u. J. Do-
bas, ebenda 15, 303 [1950]; R. Luke$§, F. Sorm u. Z. Arnold, ebenda 12, 641 [1947).



