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Alkanselenole RSeH sind bisher vorwiegend d urch nucleophile SubstituLion atis NaSeH 
und Alkylhalogeniden bzw. -sulfaten oder durch Reduktion der entsprechenden Seleno- 
cyanate RSeCN und Diselenide RzSez dargeslellt worden'). Nachteile dieser Verfahren 
sind die haufig sehr nicdrigen Ausbeuten, die starke Geruclisbelastigung und ein relativ hoher 
Arbeitsaufwand. 

Die Reduktion der leicht zugAnglichen Dialkyldiselenide 2)  mit iinterphosphoriger Siurc 
in waBrig-iithanolischer Losung ergibt Methanselenol und einige schwerfliichtige Selenole 
in vorzuglichen Ausbeuten3). Niederc Alkanselenole (auBer Methanselenol) lieBen sich 
jedoch auf diese Weise nicht in reincr Form gewinnen, da nur  schwer trcnnbare Geniische 
aus Selenol, Alkohol und Wasser crhalten wurden, Dagegen erwies sich Diathylenglykol 
HO- [CHz]z-O ~~ [ C H Z ] ~  OH als geeigneter Losungsvcrmittler fur die Reaktion: 

RScSeR i H3P02 + H20 -4 2RSeH -t H j P 0 3  

Bei der Reaktionstenipcratur wird das Selenol azeotrop mit Wasser aus der Reaktioiis- 
mischung abdestilliert. 

Diese Methode liefert dic niederen Alkanselenolc in vergleichsweise sehr guten Ausbeuten 
(Tab. 1 ) ;  der apparative Aufwand ist gering (s. Arbeitsvorschrift), wobei sich eine Geruchs- 
bclastigung gaiizlich vermeiden lafit. 

Tab. I .  Experimentelle Daten m r  Darstellung von Selenolcn RSeH 

CzH5 53" 1.38 78 
I-CJH, 70' 1.27 79 

n-C4H9 1 1 3 '  1.22 74 

In den LR-Spektren der dargestelllen Selenole sowie des Selenophenols tritl die mittel- 
starke Se-H-Valenzschwingung 7wischen 2295 und 2305/cm auf, was gut mit dem beim 
Methanselenol gemessenen Wert ubereinstimmt4). 

Die IH-NMR-Spektren wurdcn an 5proz. Losungen in CS2 aufgcnommen (Tab. 2). 

Diesc Ergebnisse bestatigen die bereits fruher an Benzylselenols) und D~athylselenid6) 
gemessenen Daten. 
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Tab. 2. 1H-NMK-Daten einiger Selenole RSeH 

T SeH 10.50 10.18 10.58 8.54 
(gegen TMS) 
J(77Se H) 43.0 Hz 42.5 Hz 42.0 H z  54.0 H7 
J(H C- Se ff) 6.5 Hz 5.0 Hz 6.7 H L  
J(77Se -C-C - H )  10.0 Hz 10.8 Hz 

Dem F0nd.Y der Chemisrhen lndiistrie und der Deictschen Forsrhungs~ernein.Fchaft danken 
wir fur die Forderung unserer Arbeiten. 

Beschreibung der Versuche 
Beispiel fitr die Darstelluiig von Alkanselenolen: k'thanselenul: In einem 250-ccm-Kolben, 

der eineii Wasserahscheider mit Rdckflu8kuhler tragt, gibt man 90 ccm Diathylenglykol 
und 60 ccm 50proz. HJPOz-Losung zu 72.0 g (0.333 Mol) Diiithyldiwlenid; evtl. mu8 im 
Verlaufe der Reaktion noch etwas Wasser zugesetzt werden. Die Reaktionsmischung wird 
unter Riihreri langsam auf etwa 80" (bei schwereren Diseleniden auf 100)  erwarmt. Man hiilt 
diese Temperatur ungefahr 1 Stde. aufrecht, wobei die gelbe Phase von DiAthyldiselenid 
langsam verschwindet und ein Gemisch von Wasser und Athnnsrlend abdestilliert. Zwischen- 
durch 1aBt man die schwerere, unter Urnstanden leicht gelbliche Selenol-Phase aus dem 
Wasserabscheider mehrmals ab. Das Selenol wird uber Calciumchlorid getrocknet und 
uber eine kurze Kolonne destilliert, Sdp. 53", Ausb. 57 g (78 %). 
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