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101. Heinrieh Rheinboldt und Ernesto Biesbroeht: Uber Selenen- 
shren, I. Mitteil.: Darstellung von Selenenduren durch Reduktion von 

SeleninsiIuren mittels Hydrazins 
[Aus dem &partamento de Quimica der Faculdade de Filmfia, Cibnciaa e Letras 

der Universiat & Paulo, Bwilien] 
(Eingegangen am 11. Dezember 1954) 

o-Nitro- benzol-selenensiiuren und Anthrachinon-selenemiiure- (1 ) 
lassen sjch durch Reduktion der entsprechenden SeleninaiLuren mittels 
Hydrazinsulfata in quantitativer Ausbeute erhalten und werden durch 
iiberschiissiges Hydrazinsulfat nicht weiter reduziert. Es diirfte dies 
die z.Z. vorteilhafteste Methode zur Darstellung von Seleneneuren 
*in. Benzol-seleh&ure und andere Seleninauren der Benzol- 
reihe werden jedoch unter clenselben lhdingungen zu Diseleniden 
roduziert. 

Die wenigen bisher bekannten Selenensauren wurden alle durch Hydrolyse 
von Selenenyl-haliden oder -acebaten dargmtellt. 

So bilden sich nach 0. Bchaghel, dem EnMeckcr diem Verbindungsklm, %Nitro- 
benzol- untl ~.4-Dinitro-benzol-selenen~ure- (1) durch Kocheu der entsprechenden Selen- 
enyl-bromide mit Weseer'). Die Ausbeuten wurden nicht mitgeteilt, konnen aber 
nur gering gmesen sein, da Rich, wie angegeben, gleichzeitig die Diselenide bilden und 
die Selenensiiuren in heil3em Waaser nur sehr wenig loslich sind. AnthrachinonyL(1)- 
sclcnenyl-chlorid und -bromid, die durch siedendes Wasser nicht hydrolysiert werden, 
sollen sich durch Kochen in Methanol mit iiberschiissigem Silbemcetat in Anthrachi- 
non-selenensirure-( 1) verwandeln w n e ) .  Dieaes Verfabn, desaen Ausbeubn eben- 
falls nicht angegeben wurden, lieB sich jedoch nicht reproduzieren; vielmehr wird an 
Stelle der freien Selenensiure deren Methylester gebildets), so daB es zweifelhaft ist, 
waa fiir ein Produkt ah Selenensiiure beschrieben wurde. Anthrachinon-eelenensiiure-(l) 
lies sich aber mit einer Fbhausbeute von 59.4% d.Th. durch Kochen von Anthra- 
chinonyl-( 1 )-selcnenyl-bromid mit der berechnetcn Menge frisch dargestellten, feuchten 
Silberoxyds in Dioxan erhalted). 4-Methoxy-anthrachinon-selene&ure-( 1) entateht mit 
einer Ausboub von 91.5-99.50/, durch Einwirkung von Wasser auf [4-Methoxy-anthra- 
chinonyl- (1 )]-selenenyl-acetat, sogar in der KLlte, wiihrend Anthrachinonyl- (1)-selen- 
enyl-acetat gegen Wasser bestiindig zu sein scheint6). 

Wir haben. uns die Aufgabe gestellt, in der teilweisenReduktion von Selenin- 
&,wen, deren Reduzierbarkeit zu Diseleniden bzw. Selenolen bekannt ist, nach 
einer vorteilhafteren und allgemeineren Methode zur Darstellung von Selenen- 
sliuren zu suchen. Tatsiichlich laasen sich gewisse Seleninsliuren durch ver- 
schiedene anorganische und organische Reduktionsrnittel unter geeigneten Be- 
dingungen quantitativ zu SelenenGuren reduzieren. 

In  dieser I. Mitteilung berichten wir uber die Reduktion von Selenineiiuren 
mittels Hydrazins. Wie Selenige S u r e  dieses ausschliefilich zu Wamer und 
Stickstoff oxydiert, so bilden sich auch bei der Reduktion von Selenimiiuren 
durch Hydrazin ausschlieBlich Stickstoff und Waaser. o-Nitro-benzol-selenin- 

l) 0. Behaghel u. W. Muller, Ber. dtsch. chem. Ges. 88,1543,1545 [1935]. 
2, 0. Behaghel u. W. Muller, Ber. dbch.chem. Ges.67,108 [1934]. 

W. Jenny,  Helv. chim. Acta 86,845 [1952]. 
') W. Jenny ,  Helv. chim. Acta86,1593 [1952]. 
6 ,  W. Jenny,  Helv. chim. Acta85,1434 [1962]. 
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aiiuren und Anthrachinon-selenins&ure-( 1) werden in wiifiriger Suspension durch 
Hydrminsulfat bei Raumtemperatur glatt zu den entsprechenden Selenen- 
siiuren reduziert. Die Reaktion verl&uft langsam, aber quantitativ, im S h e  
der Gleichung (l), wie sowohl &us der Menge der gebildeten Selenemiiuren wie 
aus den entwickelten Stickstoffvolumina (Vers. I, 4) hervorgeht : 

2Ar.Se0,H + X,€I,-J&SOr .+ 2Ar.SeOH + N, + 2H,O + H,SO, (1) 

A d  diese Weise konnen 2-Nitro-benzol-, 2-Nitro-4-chlor-benzol-, 2-Nitro- 
4-brom-benzol-, 2-Nitro-4-methyl-benol-, 2-Nitro-4-methoxy-benzolenzol-, 2.4-Di- 
nitro-benzol- und Anthrachinon-selene&ure-( 1) in praktisch quantitativer 
Ausbeute dargeatellt werden. 

Wenn wir anfangs glaubten, zwecks Reduktion von Seleninsiiuren zu 
Selenensiiuren genau die der G1. (1) entsprechende Menge von Hydrazinsulfat 
verwenden zu miissen, um eine weitergehende Reduktion zu vermeiden, so 
ergab sich die iiberraschende Tatsache, daB bei diesen Seleninsauren die Re- 
duktion auch bei Vemendung eines grofien ffberschusses von Hydrazinsulfat, 
sogar in der Warme, bei der Stufe der Seleneneliuren stehen bleibt (Verss. I, 
1 b und I, 4). Hierdurch wird die praktische Darstellung der SelenenSLiuren 
mittels dieser Methode weiterhin erleichtert. 

Hydrazin-hydrochlorid reagiert in derselben Weise wie das Sulfat und liefert 
SelenensEiuren derselben Reiheit, wenn der *Wed der'Laeung auf denselben Grad 
eingedellt wird (Vers. I, lc). Hydrezin-hydrat reagiert dagegen je nach den Ver- 
suchsbedingungen in verschiedener Weise : Die berechnete Menge liefert in der Ute nach 
demselben Reektionsacheme qutantitativ Selenensriure, in der Wirme jedoch nebenbei 
wenig Diselenid; uberschiissiges Hydrazinhydrat gibt schon in der Kiilte etwas, in der 
Hitze mehr Diselenid, dessen Mengenverhtiltnis mit der Erhitzungsdauer zunimmt (Verss. 
I, I d  und I, 3). Semicerbazid-hydrochlorid liefert in 10-pnn. Liisung ebenfdh 
SeIenem&uren, offenbar jedoch etwas unreinere Rohprodukte. Phenylhydrazin bildet 
unreine Gemenge von SelenensEinre und Diselenid. Hydroxylamin-hydrochlorid gibt 
wenig zufriedenstellende Ergebnisse; es bildet mch wohl ebenftalls Seleneneiiure, jedoch 
wesentlich unreinere alg mit Hydrazin-hydrochlorid, und die am Stickstoff und Distick- 
etoffmonoxyd bestahenden Gaavolumina geben keine ubereinstimmenden Werte. 

Im aegensatz zu den o-Nitro-benzol-seleninsiiuren werden Benzol-selenin- 
saure und4Nitro-benzol-selenineleninsiiure- (1) durchHydrazinsuIfat nicht zu Selenen. 
sauren, sondern entsprechend G1. (2) zu Diseleniden reduziert: 

4Ar-Se0,H + 3N,H,.H,SO,' -+ 2Ar.&~e.Se-Ar + 3N2 + 8H,O +3HgSO4 (2) 

Bei Verwendung von der G1. (2) entsprechenden stijchiometrischen Mengen 
erfolgt quantitative Reduktion zu Diselenid und Entwicklung des der Gleichung 
entsprechenden Volumens Stickstoff (Vers. II,2). Aber auch bei Anwendung 
der nwh G1. (1) fiir die Reduktion der Seleninsiiuren zur Stufe der Selenen- 
&wen berechnetan geringeren Menge Hydrazinsulfat wird dieee iibersprungen, 
und die Reaktion verlauft in demselben Sinne unter quantitativer Reduktion 
der nach G1. (2) moglichen Menge der Seleninsaure zum Diselenid und quanti- 
fativer Zuriicklassung des nicht reduzierbaren Anteils der Seleninsiiure (vergl. 
Tafel 1, Nr. 1 und 2). 
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Tafel 1. Umsetzung von Seleninskuren (2 Moll.) rnit Hydrazinsulfat (1 Mol.) 

- _____ __. - __ - __ - - 

182-183' 
72-13' 

296-298' 
145-146'. 
89-90' 

219-220' 

Nr. 

1 

4 
5 
6 
7 

0.64 
0.60 
0.62 
0.68 
0.59 
0.75 

Selenineirure 

0.01 Mol 
C,HJ * SeO,H . . . . . , . . . . . . 
(p)-02N+C,H,.Se0,H . . . . 
(o)-C1.C,H4-Se0,H . . . . . . 
(o)-H0,C-C,H4*Se02H . . . 
(o)-H,C02C.C,H4. Se0,H . 
(o)-H&-O,S*C,H,. SeO,H 

. .  

(o)-H&O.C~H,.S~O~H . . . 

g .  
1.89 
2.34 
2.23 
2.33 
2.47 
2.19 
2.67 

Gebildetes Diselenid Unverbrauchte Selenin- 

Gef. g - -. 

1.10 
1.43 
1.40 
1.40 
1.53 
1.33 
1.65 

Ber. g 

1.12 
1.44 
1.36 
1.43 
1 .a 
1.33 
1.68 

. __  
&ure 

Ber. g i _sChnip.- - _  
0.53 120-1210 
0.66 213-214' 
0.63 157 - 189' 
0.66 227-229' 
0.70 I 154-1550 
0.63 ' 142-1430 
0.75 204-205' 

0.7 g (6.5 mMol) Hydmzinsulfat in 100 ccm Wasaer; vergl. 11, 1 

Wir haben daher, im Verfolg der primitiven Arbeitahypothese einer eventu- 
ellen Stabilisierung der Selenensauren durch eine Watserstoff briickenbindung, 
eine Reihe anderer ortho-substituierter Benzol-seleninsiiureii der Reaktion mit 
der fur die Reduktion zu Selenensiiuren berechneten Menge Hydrazinsulfat 
unterworfen. In allen diesen Fiillen (s. Tafel 1, Nr. 3-7) nimmt die Reaktion 
jedoch denselben Verlauf wie bei der Benzol-seleninsiiure selbst. 

Die Bildung von Diseleniden aus Seleninsauren mittels Hydrazins diirfte 
sich SO erklaren, daB die Reduktion der in erster Stufe gebildeten SelenensiGure 
in diesen Fallen bis zu der des Selenophenols fortschreitet und bei Vorliegen 
iiquiinolarer Mengen von Selenophenol iind SelenensLiure dim sich unter 
Bildung von Diselenid umsetzen : 

4AraSe0,H + 2N,H, + 4-4r-SeOH + 2N, + 4H,O 
2Ar-SeOH + NzH4 -+ 2Ar-SeH + N, + 2H,O 
2Ar.SeH + 2Ar-SeOH + 2Ar.Se.Se.Ar + 2H,O 

4Ar-Se02H + 3N2H, + 2Ar-Se-Se.Ar + 3N2 + 8H,O 

Von diesen Vorgangen haben wir die der Gleichung (Zb) entsprechende 
Bildung eines Selenols dadurch nachgewieaen, daB mir dieses bei der Reduktion 
von Benzol-seleninsaure mit uberschussigem Hydrazinsulfat durch Zusatz von 
Cadmiumsulfat zu dem Reaktionsgemisch nahezu quantitativ als Cadmiuni- 
selenophenolat abgefangen haben (Vers. 11,3). Der Beweis fib die der G1.(2c) 
entsprechende Umsetzung eines Selenophenols mit der zugehorigen Selenen- 
siiure zum Diselenid laBt sich bei den Verbindungen der Benzolreihe nicht er- 
bringen, da die Nitroselenophenole nicht isolierbar sind. Wir haben daher das 
bestandigere Anthrachinonyl-( 1)-selenmercaptan mit der aquimolaren Menge 
von Anthrachinon-selenensaure-( 1) in siedendem Benzol in inerter Atmo- 
sphare umgesetzt und in langsamer Reaktion quantitativ Di- [anthrachinonyl- 
(I)]-diselenid erhalten (Vers. 11, 4). DaB die Diselenide ihre Entstehung nicht 
der Autoxydation der gebildeten Selenole, sondern deren Umsetzung mit der 
entsprechenden SelenensLiure verdanken, erhellt ferner aus der Tatsache, da8 
bei der Reduktion von 2 Moll. Seleninsaure durch iiberschiissiges Hydrazin nicht 
2Moll. Stickstoff, sondern entsprechend der G1. (2) nur Ill2 Moll. Stickstoff 
entwickelt werden. 
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Die in dieser Mitteilung beachriebenen Selenensiiuren sind gut kristdli- 
sierte, farbige und sehr stclbile, jahrelang unveriindert haltbare Verbindungen. 
Sie losen sich in alkoholischen Alkalilaugen mit tiefroten bis violetten Farben, 
die den Lijsungen ihrer Alkalisalze zukommen durften und allmahlich unter 
Bildung von Seleninaten und Selenophenolaten verblamen. Ober die chemi- 
schen Eigenschaften von Selenensiiuren werden wir in einer speziellen Mit- 
teilung dieser Sene ausfiihrlich berichten. 

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

Beschreibnng der Versuehe 

Die Selenbestimmungen wurden nrtch der Methode von A. Fredgas) ausgefiihrt. 

I. Reduktion von Seleninsiiuren zu SelenensLuren 
1. 2-Nitro-benzol-selenensiiure-(l) 

a) Reduktion von 2-Nitro-benzol-selenins~ure-(l) m i t  der  berechneten 
Menge Hydrazinsulfat:  Triigt man nach und nach 2.34 g (0.01 Mol) fein gepulverte 
2-Nitro-benzol-seleninsiiure- (1) in eine Liisung von 0.7 g (0.0055 Mol) Hydraz in-  
sulfat  in 100 ccm Weeeer unter gutem Riihren ein, 80 macht sich unmittelbar eine Ent- 
wicklung von Stickstoff bemerkbar, und die suspendierte Substanz fiirbt sich ratlich. Unter 
Bfterem Umschiitteln la6t man das Gemisch 24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen. Dann 
wird der tiefrote Niederschlag abfiltriert, griindlich mit W w r  ausgewaschen und, nach 
Vortrocknen an der Luft, hn Vak.-Exsiccator getrocknet. Aus dem tiefroten, sich bei 
158 -160° zersetzenden Pulver (2.15 g, 98.6% d.Th.) erhiilt man durch UmkristaUisieren 
aus he&m Benzol gl&nmnde, ziegelrote Nridelchen, die auf dem Heizmhkoptisch h i  
etwa 165O achmelzen; die Schmelze erstarrt jedoch sofort wieder unter Ausbildung heller 
farbiger Niidelchen. Beim Erhitzen in der Kapillare komnien die KristiLUchen dagegen 
nicht zum volligen Schmelzen; beim Einfiihren der Substanzprobe bei 165O in daa Heiz- 
bad schmilzt sie nahezu bei 165-166O, verfeatigt sich jedoch unmittelbar von neiiem 
unter Rraunfiirbung. 

C,H,O,NSe (281.1) Ber. Se36.21 Gef. Se36.07 
Die Selenensiure ist praktisch unloslich in Petroliither und Ather, l h t  sich aehr wenig 

in heihm Wasser, Methanol, hhanol, -4ceton, Kohlenstofftetrachlorid, khylacetat und 
Schwefelkohlenstoff, ist wenig lhlich in kaltem, reichlicher in siedendem Chloroform, 
Eisessig, Benzol und Dioxan und leicht liialich in F’yridin. In  10-proz. wii6r. Kalilauge 
I k t  sie sich wenig und langsam mit hellvioletter, in 10-pmz. methanolischer Kalilauge 
dagegen m c h  mit tiefvioletter Farbe. Wird eine griisere Probe der Selenensiiure im 
Heizbad allmiihlich erhitzt, 80 beginnt sie bei 1650 zu erweichen unter Bildung einer tiefer 
farbigen Paste, die bei 180-185O Gasblasen zu entwickeln beginnt und bei 200-21O0 zu 
einer rotbraunen Flibigkeit schmilzt; durch dreimaligea Kristallisieren dea erstarrten 
und gepulvertan Schmelzgutes aus heihm Benzol l a w n  sich gelbe Nadeln von 2.2’- Di - 
nitro-diphenyldiselenid vom Schmp. und Misch-Schmp. 212-213O isolieren. 

b) Reduktion der  Seleninsiiure mi t  uberschiissigem Hydrazinsulfat:  Bei 
der Umsetzung von 0.47 g (0.002 Mol) 2-Nitro-benzol-seleninsiiure-(l) rnit 0.52 g 
(0.004 Mol) Hydrezinsulfat  in 60 ccm Wasser, S t e h e h n  dea G-emischea bei Raum- 
temperatur bis zur Beendigung der Stickstoffentwicklung und weiterer Behandlung wie 
bei a) wurden 0.436 g (99.6% d.Th.) 2-Nitro-benzol-selenensiiure-(1) vom Zersp. 
oa. 1660 erhalten. Auch wenn derselbe Versuch mit einer auf 8O0 erwhnten Hydrazin- 
sulfat-Usung ausgeftihrt wird, wird els Reaktionsprodukt ausschlie6lich reine Selenen- 
&we in quentitativer Ausbeute erhalten. 

E, J. prakt. Chem. [2] l21,57 119291; Dissertat. IJppsala, 1935, S. 16. 
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c) Reduktion der Seleninstiure mi t  Hydrazin-hydrochlorid:  Werden in eine 
Lijsung von 0.3 g (2.9 mbfol) Hydrazin-dihydrochlorid in 100 ccm Wasser allmtih- 
lich unter Schutteln 1.17 g (5 -1) 2-Nitro-benaol-seleninsriure-(l) eingetragen, 
so setzt unmittelbar Stickstoffentwicklung ein. Nach 24stdg. Aufbewahren dee Gemischea 
bei Reumtemperatur unter gelegentlichem Umschutteln wurde der rote Bodemtz ab- 
filtriert, mit Waeser gewaschen und getrocknet. Das bei 120-1800 erweichende Reak- 
tionsprodukt (1.09g, 100%) gab nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol rote 
Nadeln vom Zersp. 165-166O. W i d  der h -Wer t  der Hydrazin-hydrochlorid-lijsung auf 
0.58 gebracht, so filllt ein reincres Fbhprodukt an, und auch bei dreifachem th3erschuB 
des Reduktionsmittek bleibt die Reduktion bei der Selenensriure stehen. 

d) Reduktion der Seleninsriure mi t  der berechneten Menge Hydrazin- 
hydra t :  Beim Eintragen von 1.17 g (5 mMol) 2-Nitro-benzol-seleninstiure- (1)  in 
25 ccmeiuerwriBrigen, 0.137 g (2.75 mMol) Hydraz inhydra t  enthaltenden Liisung von 
Raumtemperatur setzte soford Entwicklung von Stickstoff ein unter allmtihlicher Rijtung 
der suspendierten Teilchen. Der nach 24stdg. Aufbewahren des Gemisches bei Rsum- 
temperatur abfiltrierte und wie iiblich behandelte rote, sich bei 167-180O zersetzendc 
Niederschlag (1.08 g, 99% d.Th.) gab nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol tief- 
rote Niidelchen vom Zersp. a. 165O. Bei Busfuhrung deaselben Versuches mit einer auf 
90° erwtirmten Hydrazinhydrat-Liisung fiirbte sich diese, unter sofortiger Entwicklung 
von Stickstoff und Aufliisung der Seleninruiure, voriibergehend blau. Daa nach 24stdg. 
Aufbewahren bei Raumtemperatur abgetrennte, heller farbige und sich bei 110-160° unter 
Erweichen zersetzende rote Reaktionsprodukt (1.09 g) lies sich durch wiederholtes Um- 
kristallisieren aus Benzol nicht vollig reinigen und gab rote NMelchen, die sich boi I50 
bis l 0 0 O  unter teilweisem Schmelzen zersetzten. 

2. Darstellung weiterer Selenenstiuren: Die in Tafel 2 zusammengestellten 
Selenenstiuren wurden durch Eintragen von 0.01 Mol der fein gepulverten Selenin- 
stiuren in eine Liiaung von 5.5 d o 1  Hydrazinsulfat  in 100 ccm Waaser von Baum- 
temperatur und Behandeln des Gemisches entsprechend den Angaben bei 1 a) dargestellt. 
Die Verbindungen Nr. 2 und 3 schmelzen unzersetzt zu tiefroten Fliissigkeiten, die nach 
dem Erstarren denselben Schmp. aufw3bn. 2.4-  Din i t ro - b enz 01 - selenensa u r e  - ( 1 ) 
schmilzt sowohl in der Kapillare wie auf dem Objekttrriger nicht vollkommen, son- 
dern zemtzt sich nach allmrihlichem Erweichen unter Gaeentwicklung und teilweisem 
Schmelzen bei 200-2620; eine grosere Probe der Selenensiiure beginnt im Heizbad beim 
langsamen Erhitzen bei 220-225O zu erweichen und entwickelt bei 280° lebhaft Gas- 
blasen; hrilt man diese Temperatur etwa 15%. ein, so lassen sich durch Kristalli- 
aation der erstamten und verriebenen, brriunlichen Schmelzmaese aus siedendem Nitro- 
benzol briiunliche Bliittchen von 2.2'.4.4'-Tetranitro - diphenyldiselenid vom 
Schmp. und Misch-Schmp. 282-283O isolieren. Anthrachinon - eelenenslure- (1) 
schmilzt sowohl auf dem ObjekttrrZger wie in der Kapillare bis 360° nicht, sondern be- 
ginnt oberhalb 2500 zu erweichen; beim Erhitzen einer groBeren Probe wiihrend mehr 
als 1 Stde. auf 320-3400 bildete sich eine gelbe Paste, aus der sich jedoch nach dem Er- 
kalten kein Diselenid ausziehen lies. Die Liislichkeiten der Selenenariuren Nr. 2, 3 und 4 
gleichen etwa denen von 2-Nitro-benzol-selenena8ure-( 1 ) (8. 1 a) ; Verbindung Nr. 5 ist 
lWcher als diese, liist sich in kaltem Chloroform, Benzol, Dioxan, Pyridin, wenig in kal- 
tern, aber leicht in heiBem Eiseasig und &thylacetat, wenig in heil3em Petrokther, 
Methanol, Athanol, Kohlenstofftetrachlorid, Ather und Schwefekohlenstoff; die in der 
Mehrz,ahl der organischon Liieungsmittel kaum l6sJiche Verbindung Nr. 8 liist sich 
etwas besser in siedendem Chloroform, Benzol, Toluol, Dioxan und gut in heiBem Nitro- 
benzol; die im Gegensatz zu der entsprechenden Sulfemihm 7) in den meisten Lijsungs- 
mitteh sehr wenig lihliche Anthmchinon-selenens&m-(l) liist siah etwas leichter in sie- 
dendem Chloroform, Benzol und besonders in Dioxan. 

3. Reduktion von Anthrachinon-seleninsriure- (1) mit  uberschussigem 
Hydraz inhydra t :  Wird Anthrachinon-seleninsriure- (1) (1.80 g, 0.006 Mol) in 

7) K. FrieB, Ber. dtsch. chem. Ges.45,2970 [1912]. 
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60 ccm einer wilBr. Liisung von Hydraz inhydra t  (0.75 g, 0.016 Mol) bei Raumtempe- 
ratur eingetragen, so lost aie sich linter Stickstoffentwicklung teilweise rnit gam heller 
bliiulichgriiner Farbe auf, die mehrere Stunden bestehen bleibt und unter allmilhlicher 
Ausacheidung eines orangeroten Produktcs verschwindet. Nach ublicher Behandlung dea 
Gemisches wurde ein Reaktionsprodukt (1.45g) erhalten, daa heller farbig war ale das 
bei der Reaktion mit Hydrazinsulfat gebildete, bei 200-210° ohne zu schmelzen zu er- 
weichen begann und beim Ausziehen rnit siedendem Dioxan, aus dem die mit der nach 2. 
erhabnen identische Selenensiiure auskristallisierte, einen orangegelben Ruckstand (0.2 g) 
vom Schmp.360-355O hinterliel, der nach dem UmkristalLisieren aus heiBem Nitro- 
benzol durch den Misch-Schmp. 356-356O als Di- [anthrachinonyl- (I)]-diselenid 
(s.111,2) identiiert  wurde. Bei Ausfiihrung desselben Versuchea bei SOo bildete sich 
sofort unter lebhafter Stickstoffentwicklung eine W t i g  blau-e Liisung, deren Farb- 
ton sich bei Aufrechterhaltung demlben Temperatur wcihrend 30 Min. unter Fortdauer 
der Stickstoffentwicklung weiter vertiefte und dann unter allmilhlicher Ausscheidung eines 
dunkel-orangefarbenen Niederschlages langsam VerblaDte. Nach ublicher Behandlung des 
Gemisches wurde ein Reaktionsprodukt (1.42 g) erhalten, das nach beginnendem Er- 
weichen bei 2500 bei 350-3550 teilweise schmolz, mit kalter 10-proz. methanolischer Kali- 
huge einc nicht sehr starke blaiigriinc Fhbung gab und beim -4usziehen mit siedendem 
Dioxan einen reichlicheren Ruckatand (0.61 g) des Diselenids hinterliel. 

4. Bestimmung des Volumens des bei der Reduktion der Seleninshuren 
durch  Hydrazinsulfat  entwickelten Stickstoffs: J o  0.2 mMol der 6 Selenin- 
siluren nut o-Xitrogruppe und der Anthrachinon-seleninsaure- (1) wurden rnit 
je 0.11 mMol Hydrazinsulfat  in 3 ccm Wasser umgesetzt; die entwickelten Stickstoff- 
volumina (00, 760 mm) lagen in allen Fallen zwischen 2.26 und 2.30 ccm (Mittelwect 
2.276, ber. 2.240 ccm). Auch bei der Umsetzung von 0.2 mMol 2-Nitro-bonzol-selenin- 
&ure-(l) mit 0.25 mMol Hydrazinsulfat betrug daa Stickstoffvolumen 2.28 ccm. 

Die Versuche d e n  in einem Rundkolben (50ccm) mit weitem, kurzem Hals am- 
gefiihrt, der mit einem gekriimmten, bis fast  zum Boden reichenden Zuleitungsrohr ftir 
luftfreies Kohlendioxyd und einem zu einem Schif f schen Halbmikroazotometer fiihren- 
den Ableitungarohr versehen und auf dessen Boden ein kleines Becherchen angeschmolzen 
war. Die gewogene Menge der Selchimiim wurde auf den Boden des Kolbens, die des 
Hydrazinsulfate und daa zu dessen Liisung bestimmte Wasser in das Becherchen ver- 
bracht. Nach Verdrtingung der Luft durch Kohlendioxyd wurde, mchdem in dem rnit 
60-proz. Kalilauge gefiillten Azotometer nur mehr Mikroblrischen aufstiegen, die Hydrazin- 
aulfat-L&ung, nach Verschliebn der Hilhne des Zu- und Ableitungsrohres, durch Neigen 
dea Kolbens mit der Seleninsiure vereinigt und durch Schiitteln f i r  gute Durchmischung 
geaorgt; dann wurde der Hahn der Gaszuleitung und danach der der Gasableitung so- 
weit g&5et, dal etwa alle 3 Sek. 2 Gasblasen in das Nitrometer eintraten. Die Stick- 
stoffentwicklung setzte 1-m ein, d e  dann plotzlich lebhafter und erfolgte schliellich 
sehr trilge. Die Reaktion beanspruchte 6-6 Stunden. Zum SchliiB wurde der Kolben in 
Wasser von 6 0 O  im Kohlendioxydstrom bis zum Erscheinen von Mikrobliischen im Azoto- 
meter erwiirmt. 

- ~ _. .__ 

11. Reduktion von Seleninsiluren zu Diseleniden 
1. Mittels der  fu r  die Reduktion za Selenensiiuren berechneten Menge 

Hydrazinsulfats:  Diese Versuche, deren Ergebnisse in Tafell zusammengestellt sind, 
wurden alle in quantitativer Arbeitaweise so ausgefiihrt, da13 0.01 Mol der fein gepul- 
verten Seleninsaure nach und nach in eine auf 00 ab;gekuhlte Usung von 0,0066 Mol 
Hydrazinsulfat  in 100 ccm Wasser unter Schiitteln eingetragen wurde. Hierbei setzte 
eofort Entwicklung von Stickstoff ein unter Bildung eines farbigen Niedemhlages. Nach 
6fterem kriiftigem Dmhwhtitteln blieb das Gemisch 24 Stdn. im Eisschrank atehen. 
Dann wurde der Niederschlag abfiltriert, griindlich mit warmem Wasser, mit verd. Am- 
moniak oder verd. Natriumcarbonat-t-Lung ausgewaschen und im Vak.-Exsicoator bis 
zur Gewichtakonstsnz getrocknet. Die 80 isolierten Diselenide, deren zur Charakteri- 
sierung der Produkte in der Tafel angegebenen Schmelzpunkte. &h von denen der reinen 
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Stoffe kaum unterscheiden, wurden jeweils duroh den Misch-Schmp. rnit authentischen 
Mustern identifiziert. Daa wtil3r.Filtrat wurde mit den (evtl. schwach angesiluerten) 
Waschwiiesern i.Vak. bei moglichst niederer Tempratur eingedampft. Auf diese Weise 
=den die nicht umgesetzten Antaile der Seleninsiiuren in miner Form nahezu quanti- 
tativ zuriickerhalten. Die Versuche konnen rnit ubereinstimmenden Ergebnieaen auch 90 

ausgefiihrt werden, daB man umgekehrt die Hydrazinsulfat-Lijsung zu einer Suspension 
der Seleninsliure in eiskaltem Waaser zugibt. 

2. Reaktion von Benzol-aeleninstiure mi t  der  fu r  die Reduktion zum Di- 
selenid berechneten Menge Hydrazinsulfat:  %gt man 1.89 g (0.01 Mol) fein 
gepulverte Benzol-seleninsiiure in eine W u n g  von 0.98 g (0.0075 Mol) Hydrazin- 
sulfat  in 100 ccm Waaser von Raumtemperatur ein, 80 bildet sich linter sofortiger Stick- 
stoffentwicklung dhtihlich ein hellgelber Niederschlag, der nach btiufigem Umschiitteh 
des Gemisches und 24stdg. Verweilen desselben im Eisschrank quantitatir abatriert, 
mit Wasser ausgewaschen und, nach Vortrocknen an der Luft, in1 Vak.-Exsiccator bis 
zur Gewichtakonstanz getrocknet wurde: Ausb. 1.56 g (Schmp. 61-62O), durch Misch- 
Schmp. als Diphenyl-diselenid (ber. 1.56 g) identfiiert. Bei der Umsetzung von 
0.0252 g (0.133 mMol) Benzol-seleninsiiure mit 0.0143 g (0.11 mMol) Hydrazinsulfat (vergl. 
I, 4) wurden 2.26 ccm N,(Oo, 760 mm) erhalten, so daB die Reaktion quantitativ nach 
Gleichung (2), ber. 2.24 ccm, verltiuft. 

3. Nachweis der  intermeditiren Bildung von Selenophenol bei der  Re- 
dnkt ion  von  Benzol-seleninsiiure durch  uberschiissiges Hydrazinsulfat:  Ein 
auf etwa LOO abgekiihltes Gemisch einer b u n g  von 1.89 g (0.01 Mol) Benzol-selenin- 
stiure in 100 ccm Waaser mit 26 ccm oiner 20-proz. wtiBr. Cadmiumsulfat-Ltkuiig 
wurde unter Riihren auf einmal mit einer Wung  von 3.5 g Hydrazinsulfat  in 160 ccm 
Wasser versetzt und der sofort ausfallende kanariengelbe krist. Niederschlag nach l/pstdg. 
Stehenlaeaen des Gemischea bei 10-15O abfiltriert, rnit Eiswasser und Methanol ausge- 
waschen und im Vak.-Exsiccator bis zur Gewichtakonstanz getrocknet. Ausb. an Cad- 
mium-selenophenolat 2.05 g bzw. 96.6'3! d.Theorie. 

C,,H,Se,Cd (424.6) Ber. Se 37.20 Gef. Se 37.10 
Daa Selenophenolat ist wenig beetiindig; am Licht fiirbt es eich dunkler und zersetzt 

sich SchlieBlich unter Braunfkbung; beim E r h i b n  beginnt es sich bei etwa 60° zu 
zersetzen, und auch heiBe LCisungsmittel bewirken Zersetzung. Zur weiteren Identifi- 
zierung wurde ea daher in Phenyl-selenol-benzoate) verwandelt, indem 1.05 g all- 
mwich in eine mit Eiswaaser gekiihlte Lijsung von 0.75 g Benzoylchlorid in 5 ccm 
B e n d  eingetragen wurden. Nach Abklingen der sofort einsetzenden Rctlktion wurde 
das Gemisch 15Min. auf dem Waaserbad erhitzt; nach dem Abkiihlen wurde vom 
ausgeachiedenen Cadmiumchlorid abatriert, daa mit Benzol ausgewaschen wurde. Das 
nach Eindampfen der Benzollosungen i.Vak. hinterbliebene und durch Vcrreiben init 
eiskalter 2-proz. Natriumcarbonatlosung, mit 2-proz. Salzeure und mit Waaeer gereinigte 
01 e r s t a m  im Kiihlschrank vollkomlpen (Ausb. 1.18 g bzw. 91.3% d.Th., Schmp. 35 bis 
36.5O) und gab nach Umkriitallisieren aus Methanol bei Gegenwart von Aktivkohle farh- 
lose NMelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 38.5-39.5O. 

4. Nachweie der  Umsetzung einer SelenensHure mi t  dem entsprechenden 
Selenophenol zum Diselenid: Ein Gemisch von 1.44g (5 mMol) Anthrachinongl- 
(1)-selonmercaptan und 1.52 g (5 mBfol) Anthrachinon-eelenenstiure-(1) wurde 
in 50 ccm trockenem Benzol in Waaserstoffatmwphtire unter RucMUD erhitzt, wobei die 
der Benzollosung durch die Selenensgure erteilte charakteristiiche Ftlrbung sehr l a n p m  
verschwand. Nach 18stdg. Erhitzen wurde der Bcdenkorper nach dem Erkalten ah- 
fltriert, mit Benzol ausgewaschen und im Vak.-Exsiccator getrocknet; das Filtrat war 
nur schwachgelblich gefgrbt. Dasbei350-355°schmelzenderoheDi- [anthrachinonyl- 
(I)!-diselenid (2.84 g bzw. 990/, d.Th.) gab nachdem Umkristallisieren BUS Nitrobenzol 
orangegelbe Kristiillchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 366-356O (vergl. III,2). 

- 
H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, C. A. 46,7565 [1952]. 
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Dae fiir den Versuch erforderliche Anthrachinonyl- (1)-selenmercaptan wurde 
durch Reduktion von Di-[anthrachinonyl- (l)]-diselenid dargestallt, indem ein Ge- 
misch von 5.72 g (0.01 Mol) des k l e n i d s ,  75 ccm Alkohol, 600 ccm Wasser lind 10 g 
Glucose, nach Zusatz von 50 ccm 2nNaOH, 20 Min. auf dem siedenden Wasserbad er- 
hitzt wurde, wobei das Diselenid nahezu vollkommen in Lasung ging. Nach dem Er- 
kalten wurde die Lijsung in iiberschiissige eiskalte Salzsiiure hinein6ltriert. der ent- 
standene rotliche Niederschlag schnell abfltriert, mit verd. Salzssure und dam mit Wasser 
ausgewaschen und im Vak.-Exsicwtor getrocknet. AUe Operationen miissen in inerter 
Atmosphk auegefiihrt werden. Das bei 208-2120 mhmelzende Rohprodukt (4.20 g bzw. 
73.2% a.m.) gab nach zweimaligem Umkristallisieren aus Eisessig orangerote Bkttchen 
vom Schmp. 212.6-213.6°. Lit.-Schmp. fiir die auf andere Weise erhaltene Verbindung 

C,H,O,Se (287.2) Ber. Se 27.49 Gef. Se27.41 
Das Selenmercaptan ist in den iiblichen Liisungsmitteh in der Ute schwer liislich, 

in der Siedehitze laat es sich gut in Benzol, Chloroform, Dioxan und E h i g ,  jedoch muB 
daa Umkristallisieren in inerter Atmosphgre vorgenommen werden, da beim Erhitzen 
in dieaen Liisungsmitteln bei Zutri# von Luft Oxydation zum Diselenid erfolgt. 

__ . - - - - . - 
Nr.5/1955] Rheinboldt , Biesbrecht: ftber Sklenensauren ( I . )  _ _  _ _  

2120 9). 

III. Darstellung der  Seleninsiiuren 
Die fiir die Untersuchung erforderlichen, grol3tenteila neuen oder auf andere Weise 

erhaltenen Seleninslluren d e n  durch Oxydation der Diselenide dargestellt, die ihrer- 
seits, mit zwei Ausnahmen, durch Alkalispaltung der Arylselenocyanate erhalten d e n .  

1. Die Arylselenocyanate d e n ,  mit Aumahme von 2.4-Dinitro-phenylseleno- 
cyanat (Sahmp. 166.5-18f3.6°, aus Eisessig), das sich durch Kondensation von 2.4-Di- 
nitro-chlorbenzol mit Kaliumselenocyanat in siedendem Aceton oder Methanol mit hoher 
Ausbeute erhaltan hIWO), nach der Methode von H. Bauer") durch Einwirkung von 
reinem Kaliumselenocyenat auf mittels krist. Natriumacetats gegen Kongorot gerade 
abgestumpfta ( h r s c h u B  vermeiden !) Diazoniumcblorid-L&ungen dargestellt. Es emp- 
fiehlt sich, daa Kaliumeelenocyanat (1.1 Mol) in 20-26-pm. eiskalter wciSr. h u n g  unter 
die Obe&%che der auf 0-6O gekiihlten, mechanisch kriiftig gerlihrten Diazoniumsalz- 
Wenng (1 Mol) lsngeam einlaufen zu lassen. Darauf wird dae Gemisch noch etwa 2 Stdn. 
bei Raumtemperatur kr&f%ig geriihrt; nur in wenigen Fi%Uen, wie bei der Darstellung 
von 2-Carboxy- oder 2-Carbomethoxy-phenyIselenwyentlt, ist zur Beendigung der Stick- 
stoffentwicklung ein Erwtirmen auf etwa 6 0 0  erforderlich. Die verwendeten Arylseleno- 
cyanate sind faat alle bekannt; die Ausbeuten an reinen F'rodukten betrugen 66-75y0 
d. Theorie. 

2-Methylaulfonyl-phenylselenocyanat: Aus 34.2 g (0.2 Mol) rohem 2-Methyl- 
sulfonyl-anilin (Schmp. 79-82O), daa aus Methyl-[2-nitro-phenyl]-sulfon (Schmp. 105 
bis 106O) - erhalten durch Oxydation von Methyl-[2-nitro-phenyl]-sulfid (Ausb. 9l%, 
Schmp. 64-65°)1*) mitteh fiberschiiesigen 30-proz. Wasserstoffperoxyds in warmem Eis- 
easig (Ausb. 92.6y0)1*3) - durch Reduktion in Eisessig mittels einer Liisung von Zinn(II)- 
chlorid-dihydrat in konz. Salzs&ure mit einer Ausb. von 86% dargestellt worden -19, 
d e n  39 g (76% d.Th.) bei 126-1280 schmelzendes Reaktionsprodukt erhalten. Nach 
einmaligem Umkristallisieren aus Methanol lieferte dieeee dnnkelgelbe Nirdelchen vom 
Schmp. 128-1290, die, zur Analyse noch dreimal in siedendem Methanol mit Aktivkohle 
behandelt und umkristallisiert, senfgelbe Niidelchen vom Schmp. 129-130° gaben. 

C,H,O&TSSe (260.2) Ber. Se 30.35 Gef. Se30.43 
0 )  Farbenfabriken vorm. Friedr. Baser & Cb., Dtsch. Reichs-Pat. 264940 u. 264941 

lo) E. Fromm u. K. Martin, Liebigs Ann. Chem. 401,181 [1913]; Schmp. 163O. 
") Ber. dtsch. chem. Gea. 46,93 [1913]. 
12) K. Brand, Ber. dtach. chem. Ges. 42,3486,3988 [1909]. 
I*) W. A. Baldwin u. R. Robinson, J. chem. SOC. &ondon] 1982,1449. 
14) E. A. Fehnel u. M. Carmeck, J. Amer. chem. SOC. 72,1296 [1960]. 

(1913); C. 1918 11,1361. 



Rheinboldt, Qiesbrecht: ober Selenensauren (I.)  [Jahrg. 88 
____- 

676 
_. 

.I>as Selenocyanat lost sich in 10-pnn. kalter alkohol. Kalilauge rnit hellgelber Farbe. 
2. Die Diselenide wurden, mit zwei Auenahmen, durch alkalische Spaltung der 

Arylselenocyanate dargestellt, die durch Einleiten von Ammoniak in ihre alkohol. Lti- 
sung bzw. Suspension, zunkhst unter Kiihlung und dann in der Siedehitze, oder mittels 
alkohol.-wlBr. Kalilauge ausgefiihrt wurde. 

Mittela Ammoniaks wurden dargestellt: 
2.2' .4.4'-Te t ran i  t r o  - d ip  hen  y ldiselen id: 54.4 g (0.2 Mol) 2.4 - Dini t r o  - p hen yl- 

se lenocyanat  lieferten 48 g (97.6%) Reaktionsprodukt vom Schmp. 258-262O (Zers.), 
das durch Ausziehen mit siedendem Nitrobenzol und Zusatz von wenig Alkohol zu dem 
heihn Filtrat gliinmnde, briiunlich-gelbe Bliittchen vom Schmp. 263-284O (Zers.) gab. 
Lit.-Schmpp. fur die auf andere Weise erhaltene Verbindung: 262015), 263Olc), 264 biR 
265O 17). 

2.2'-Bis-methylsulfonyl-diphenyldiselenid: Aus 32.5 g (0.125 Mol) des Seleno- 
cyanats (Schmp. 128-12Q0), suspendiert in 100 ccm Methanol, wurden 26 g (89%) Re- 
akt.ionsprodukt vom Schmelzinterval1215-220° erhalten, das durch Behandeln der konz. 
Liisung in siodendem Dioxan rnit Aktivkohle und Ausfallen mittels Methanol8 ein hell- 
gelbes kristallines Pulver vom Schmp. 218-220° gab. Zur Analyse aus Methanol + Chloro- 
form umkristallisiert, gelblich-weil3es kristallines, bci 219-220° unzersetzt schmel7mdea 
Pulver. 

C,,H,,0,S2Se2 (468.3) Ber. Se 33.72 Gef. Se 33.75 
Zur Spe l tung  du rch  Kal iumhydroxyd verwendet man fiir je 0.1 Mol des Aryl- 

selenocyanats eine Liisung POD 30 g Kaliumhydroxyd in moglichst wenig Wasser, die rnit 
96-proz. Akohol auf 200 ccm aufgefiiit wird. In  diem Liisung wird bei Raumtemperatur 
unter krilftigem Ruhren daa fein gepulverte Selenocyanat in kleinen Anteilen eingetragen 
odor, falls flussig, eingetropft, wobei es allmiihlich in Likung geht und bei Nitroaryl- 
selcnocyennten tiefe Farbungen auftreten. Man la& die Liisung 24 Stdn. offen bei R.aiim- 
tempemtur stehen, filtriert dann daa ausgeschiedene Diselenid ab und witecht es mit 
vcrd. Satzshre, mit Wasser und schlieDlich mit wenig eiskalteni Alkohol aus. Das in 
dcr Litcratur hirufig empfohlene JCrliitzen der Gemischo ist wegen Verschlechterung der 
Ausbeute u id  der Re i i e i t  der haktionsprodukte tunlichst zu vermeiden und moist, 
uberfliiasig. Nur zur Darstellung von 2.2'- Dicar b ox y - d i p  he n y ldise le n i d  (Ausb. 
83%. Zersp. 297-298O) ist ein geliides Emiirrnon des Gemisches bis zur vollsttindigcn 
Auflijsung des 2-Carboxy-phenylselenocyanats erforderlich; das gebildete Diselenid wird 
durch Ansauern mit verd. Schwefekiure ausgefiillt. Die so erhaltenen Rohprodukte 
(Ausb. 80-S8yo) sind im allgemeinen xiemlich rein, wurden jedoch vor der Oxydation 
zu den Seleninsiuren wenigRtens einmal umkristallisiert, bis die Schmelzpunkte denen der 
Literatur entsprachen. Da die meisten Diselenide, wenn auch hiiufig auf andere Weis0 
erhalten, bekannt sind, kirnn auf die Anfuhrung der einzelnen Verbindungen verzichtet 
werden. 

4.4'- I> im e t ho x y - 2.2'- d in i  t r  o - d ip  hen yldi selen i d (Ausb. 87.3 yo ) bildet nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan hellgelbe Niidelchen, die entgegen der Angabe 
der Lit. (Schmp. 174O)l8) bei 179.5-180.6O schmelzen. 

C,,H1,0,N2Se2 (462.2) Ber. Se 34.17 Gef. Se 34.18 
2.2'- D i ca rb  o me t h o  x y - d i p  h e n yl  dise leni d , das sich, infolge ausschlieOlicher Bd- 

dung von 2.2'-Dicarboxy-diphenyldiselenid, BUS 2-Carbomethoxy-phenylselenocyanat 
(Schmp, 114-1 15O) weder mit Ammoniak, noch mittels Kaliumhydroxyds, auch nicht 
bei 0 0  und in verdiinnten Usungen, erhalten la&, wurde dargestellt durch Einleiten 

~ 

15) F. Challenger u. D. I. James ,  J. chem. Soc. [London] 1986,1611. 
'6) 0. Behaghel u. W. Muller, Rer. dtsch. chem. Ges.@3,1545 [1935]. 
l7) E. Fromm u. K. Martin,  Liebigs Ann. Chem. 401,182 [1913]. 
'3) E. Ochiai, J. Haginiwa u. K. Komatsu ,  J.phsrmac. SOC. Japan [Yakugakuulss- 

hi] 50,372 [1950]; C. A. 46,2475 [1961]. Vergl. a. H. Rheinbold t  u. M. Per r ie r ,  Bull. 
Soc. chim. France [5 ]  20.484 [1953]. 
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von Chlonvaasem~ff in eine Lhung von 34 g (0.15 Mol) 2-Carboxy-phenylseleno- 
oyanat  (Schmp. 184-186', Zers.) in 200 ccm Methanol, zuniichst bei Raumtemperatur 
und dann 2 Stdn. bei der Siedetemperatur. Das Gemiech blieb uber Nacht verschlossen 
stehen, dann wurde der ausgeschiedene Niederschlag abfiltriert und durch Vemiben mit 
kalter 10-pnn.Natriumcarbonatliisung und Aumaschen mit Wasser gereinigt. Dims 
bereits praktiech mine Rohprodukt (18 g, 58% d.Th.) vom Schmp. 144-145' gab durch 
Umfiillen aus der konz. Liieung in heiBem Dioxan mittela Wassers ein weiBliches mikro- 
kristallinea Pulver vom Schmp. 145-1443'. Lit.-Schmp.lg) fur die anders erhaltene Ver- 

Di- [anthrachinonyl- (1)I-diselenid d e  dargestellt durch Zugabe einer Ka- 
liumdiselenid-Losung (bereitet durch Siittigen der Halfte einer Liisung von 10 g 
Kaliumhydmxyd in 50ccm Wasser mit Selenwaeaerstoff, Vereinigen mit der anderen 
Hiilfte und Auflosen von 6.5 g gefirllten roten Selens) zu einem siedenden Gemisch von 
36.4 g (0.15 Mol) 1-Chlor-anthrachinon in 350 ccm Alkohol. Nach 3sMg. Sieden 
des Gemischm wurde der ausgefallene Niederschlag nach dem Erkalten abfiltriert, griind- 
lich mit Waaser auegewnechen und nach dem Trocknen durch -4usziehen mit siedendem 
Eieessig vom nicht umgesetzten Chloranthrachinon befreit. Der mit Waaeer auagewaschene 
und, nach Vortrocknen an der Luft, bei 110' getrockneb Riickstand (35 g, 81.5% d.Th.) 
ist ein orangegelbes Pulver, das zur Darstellung der Seleninsirure verwendet wurde. Durch 
Umkristallisieron aus siedendem Nitmbenzol werden orangegelbe Kriatlillchen erhalten, 
die bei 35&366? ohne Zersetzung zu einer dun&elroten Fliissigkeit schmelzen. Die Lit.2o) 
enthiilt keine Angabe uber den Schmp. des Diselenids. 

C,,H,,O,Se, (572.3) Ber. Se 27.59 Gef. Se 27.76 

_____ ~- - ~ .~ 

bindung 143-144'. 

Praktiech unloslich in den ublichen organischen Liisungsmitteln, loslicher in heiBem 
Nitrobenzol und Pyridin. 

3. Die Seleninsiiuren -den dureh Oxydation der Diselenide, meist mittela konz. 
Salpteraiiure, in drei Fgllen mittels WasserstoEperoxyds in Dioxan, dargestellt. 

Methode A. Zur Oxydation der Diaryldiselenide mittels konz. SalpetersiLure triigt 
man das fein gepulverte Dieelenid (0.02 Mol) in kleinen Anteilen unter Riihren in Sal-  
petersiiure (d 1.40-1.42; 25 ccm) ein und sorgt dafiir, daB die Temperatur des Ge- 
misches 40° nicht uberschitet. Man Ii iDt  das Gemisch iiber Kacht bei Reumtamperatur 
stehen, gieRt es dann auf xerkleinertes Eis (ca. 100 g), fltriert die auegefallene Selenin- 
sllure ab, wacht sie rnit Eiswaaaer a m  und trocknet sie im Vak.-Exsiccator. Durch Ein- 
engen der Mutterlauge unter vermindertem Druck liiBt sich mitunter ein weiterer Anteil 
der Seleninsiiure erhalten. uber die 80 erhaltenen Verbindungen 8. Tafel3. 

2.4-Dinitro-benzol-seleninsiiure- (1) I&& sich nicht nach dieser Methode dar- 
etellen, da das Dieelenid von konz. Salpeteraiiure nicht angegriffen wird, jedoch gelingt 
die Darstellung mit rauchender Salpeteraiiure. In 30 ccm rauchende Salpetersiiure 
(d 1.52) werden allmiihlich 9.85 g (0.02 Mol) 2.2'.4.4'-Tetranitro-diphenyldieelenid 
eingetragen, wobei sich nur eine schwach exotherme Reektion bemerkbar macht. Nach 
24stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur gieBt man das Gemisch auf 200 g gemahlenea 
Eis, wobei sich erst nach einigen Stunden ein gelber kriatalliner Niederschlag auszu- 
scheiden beginnt, der allmllhlich die geeamte Fliiesigkeit erfiillt.. Der Niederschlag wird 
abfiltriert und durch Einengen der Mutterlauge unter vermindertem Druck noch ein 
betriichtlicher Anteil der Seleninsiiure gewonnen. Aush. 9.72 g (85.5% d.Th.; Schmp. 
110-115°). Kach 3 maligem Umkristallisieren aus heihm &,hylacetat erhklt man hell- 
orangefarbene Nidelchen, die a d  dem Objekttriiger unzersetzt bei 116-118°, bei lanp 

19) R. Lesser u. R. WeiB, Ber. dtsch. chem. Ges. 46,2648 [1913]. 
20) Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Dtsch. Reichs-Pat.264940 (1913); 

C. 1918 11,1351. 51. A. Perkins (E. I. Du Pont De Nemours & Co.), h e r .  Pat. 1999998 
(1935); C.198611,1969. A. I. Wuertz,  D. P. Graham u. M. A:Perkins (E. I. Du 
P a t  D e  Nemours & Co.), Amer. Pat. 1991646 (1935); 0.1986 11,2885. 0. Behaghel 
u. W. Muller, Ber. dtsch. chem. W. 67,105 [1934]. 

__ 
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mmem Erhitzen in der Kapillare jedoch bei 141-142O (Zera.) zu einer dunkelmten Fliie- 
sigkeit schmelzen; wird die Subatenzprobe dagegen bei 1 1 5 O  in das Heizbad eingefiihrt, 
80 schmilzt sie unzersetzt bei 116.6-117.5°. 

C,H,O,N,Se (279.1) Ber. Se28.29 Gef. Se28.31 
Last sich in wiLDr. Kalilauge, im Gegenaatz zum Verhalten der anderen Seleninsiiuren, 

die darin farbloe liislich sind, mit dunkelbrauner Farbe. 
Methode B. Zwecka Oxydation von Diseleniden durch WaeserstofFperoxyd liist 

man diese in etwa demlben Gew.-Menge Dioxan bei 60-100, kiihlt dann nrech auf 3-50 
ab, setzt der entatandenen Suspension unter Mftigem Schiitteln tropfenweise uber- 
schiiesiges 30-proz. Waseerstoffperoxyd zu, indem man die Temperatur durch -4uSen- 
ktihlung auf 6-10° hhlt, l&Bt dann etwa 30 Min. bei Raumtemperatur stehen, gibt darauf 
die etwa ll/,fache Qew.-Menge gemahlenes Eis hinzu, fltziert den entstandenen Nieder- 
schlag ab und wbcht ihn mit wenig Eiswaaaer aus. &x die 80 dargmtellten Selenin- 
siiuren 8. Tafel3. 

102. Kurt Heyns und Wolfgang Pyrus: Reaktionen an der Carbon- 
amidpppe, m. Mithil.% Die Umsetzung mit metallorganisehen Ver- 

bindungen 
[Aus dem Chemischen Institut der Univeraitet Hamburg] 

(Emgegangen am 11. Februar 195Ei) 

Bei der Einwirkung org&her Bfagnesium- und Lithiumverbin- 
dungen auf die -CO-NH-Gruppierung acycliacher und cycliacher Ver- 
bindungen eowie insbesondere von Polypeptiden k6nnen entgegen 
den bisherigen Auffwungen auch Peptidbmdungen zur Umsetzung 
und Sprtltung gebracht werden. 

In Fortfiihnmg von Untemuchungen uber Reaktionsfahigkeit und chemi- 
aches Verhalten der Peptidbindung gegeniiber Nitrosierung und Methylierung 2) 

m d e n  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 Aminosaure- 
ester beobachteten F. Bettzieche, R. Menger und K. Wolfs) lediglich eine 
Umsetzung mit der Estergruppe, wiihrend 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.9 gezeigt worden war, daB ringformige Verbindungen, die Carbonamid- 
gruppierungen enthalten, wie N-Methyl-pyrrolidon, N-Alkyl-caprolactam, Pyr- 
rolidon und Piperidon, mit Alkylmagneaiumhalogeniden zu reagieren vermogen, 
stellten wir bei Einwirkung von magnesium- und lithiumorganischen Verbin- 
dungen auf Modellsubstauen und Peptide feat, daB die erwarteten Umsetzun- 
gen bei Temperaturerhohung taWchlich eintmten. Dies kommt auch bei der 
Ausfuhrung der Zerewitinoff-Bestimmung zum Ausdruck, wenn in Anis01 
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*) Hoppe-Seyler's Z. phyaiol. Chem. 160,270 [1926]. 
*) R. Lukei ,  Collect.!l'rav. chim.Tch&odov. 4, 181 [1932]; R. Luke5 u. J. Do- 

bas, ebenda 15,303 [1950]; R. Luke&, F. Sorm u. Z. Arnold, ebenda 18,641 [1947]. 


