Darstellung selenorganischer Verbindungen
in wiBrigem Medium

Von Herserr FUxk und WorLreaNe PapeNrorm
Herrn Professor Dr. W. Langenbeck zum 60. Geburtstage gewidmet

Inhaltsiibersicht

Es werden Umsctzungen ungesittigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe mit Selen-
dioxyd und Chlorwasserstoff- bzw. Bromwasserstoffsidure in wifirigem Medium be-
schrieben.

An dieser Stelle wurde vor einiger Zeit von dem einen von uns, ge-
meinsam mit W. Werss?), eine Arbeit {iber die Einwirkung der Tetra-
chloride des Selens und Tellurs auf organische Stoffe und cin Verfahren
zur Darstellung selenorganischer Verbindungen in wiBrigem Medium
verdffentlicht.

Wir haben dieses Verfahren in der Folge bei der Darstellung einer
grofleren Anzahl selenorganischer Verbindungen weiter erprobt und
berichten hier zunichst iiber die Umsetzungen mit ungesattigten ali-
phatischen Kohlenwasserstoffen.

Die im experimentellen Teil erwdhnten selenorganischen Verbin-
dungen sind meist iibelriechende Substanzen, die hiufig nur kurze Zeit
ohne Zersetzung aufbewahrt werden kénnen. Beider Handhabung dieser
Verbindungen ist Vorsicht geboten, da sie teilweise giftig sind. Aus den
Selendichloriden kénnen in einigen Féillen mit konz. Bromwasser-
stoffsaure die schwerer léslichen Dibromide ausgefillt werden. Ferner
lassen sich die Selendichloride mit Kaliumpyrosulfit und z. T. noch
besser mit Schwefeldioxyd zu den entsprechenden Seleniden reduzieren.
Bei den 2,2’-Dihalogendialkylselendibromiden fithrten die Reaktionen zu
uneinheitlichen und uniibersichtlichen Reaktionsgemischen, und so
konnte nur auws 2,2’-Dibromdidthylselendibromid das entsprechende
Selenid in geringer Ausbeute erhalten werden, da bei den meisten
selenorganischen Verbindungen das Halogen (bevorzugt Brom) im
organischen Rest einer hydrolytischen Abspaltung unterliegt. Aus
diesem Grunde konute lediglich das 2,2’-Dibromdiéathylselenid erhalten

1y H. Fuxg u. W. Werss, J. prakt. Chem. 273, 33 (1955).
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werden, aus dem auch das entsprechende Selendichlroid mit Chlor dar-
stellbar ist (s. Versuche).

Durch Molekulargewichtsbestimmungen konnte gezeigt werden, dafl
die Verbindungen monomolekular vorliegen.

Beschreibung der Versuche

Zur Umsetzung der gasformigen ungesittigten Kohlenwasserstoffe
mit einer salzsauren (bzw. bromwasserstoffsauren) wifirigen Selendioxyd-
Losung wird in einem Dreihalskolben, der mit Rihrwerk versehen ist
und von Zeit zu Zeit evakuiert wird, gearbeitet. Die gasférmigen Koh-
lenwasserstoffe werden aus einem Gasometer als Vorratsgefifl ent-
nommen. Die Umsetzungen treten meist sofort ein, und viele Produkte
scheiden sich von Anfang an kristallin ab. Fliussige organische Sub-
stanzen werden zur Umsetzung mit der halogenwasserstoffsauren Selen-
dioxyd-Lésung nach bekannter Art bei entsprechender Temperatur
geschiittelt oder gerithrt. Zum Einsatz gelangen am besten 1/, Mol
SeO, in 100 cm® konz. Salzsdure (Bromwasserstoffsiure) mit der iqui-
valenten Menge der organischen Komponente.

1. Umsetzungen mit ungeséttigten aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit
einer Doppelbindung
Aus Athylen
2,2'. Dibromdidthylselendibromid?)
Diesc Verbindung, aus Athylen, 11 g Selendioxyd und 80 em3 45proz. Bromwasser-

stoffsdure, schon von Fuxk und Weiss dargestellt, 1aBt sich aus Petrolather und Chloro-
form (1:3) gut umkristallisieren. Die Kristalle schmelzen bei 121° C unter Zersetzung.

2,2'. Dibromdidthylselenid
3 g Kaliumpyrosulfit werden in 30 em3® Wasser gelost und auf 50° C erhitzt. In die
warme Losung werden portionsweise unter Rithren 8 g des erwihnten 2, 2'-Dibromdiithyl-
selendibromids eingetragen. Die Temperatur muBl eingehalten werden, da bei héherer
Temperatur zu starke Zersetzung unter Selenabscheidung eintritt, wihrend bei tieferen
Temperaturen die Reduktion unvollstindig wird. Das Selenid scheidet sich als gelbes Ol
ab und wird ausgeithert. Die dtherische Losung wird mit Natriumsulfat getrocknet, der
Ather dann abdestilliert und das verbleibende Ol im Vakuumexsikkator der Kristallisation
iiberlassen. Es scheiden sich bald gelbe Kristallnadeln ab. Aus Alkohol umkristallisiert
schmelzen sie bei 47° C.
Se(C,H,Br), (294,84) ber.: C16,27; H 2,71; Br 54,24
gef.: C15,91; H 2,39; Br 54,29.

2, 2'- Dibromdidthylselendichlorid
2, 2-Dibromdiathylselenid wird in Ather geldst und iiber die dtherische Losung leitet
man einen langsamen Chlorstrom. Es entstehen nach einiger Zeit Kristalle, die sich an

3 H. Fuyk u. W. Warss, L c.
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den GefiBwandungen absetzen. Aus Chloroform kristallisieren farblose Nadeln, dic bei
92° C schimelzen. Sie losen sich in Wasser und Alkohol.

C1,8e(C,H,Br), (365,74) ber.: €13,11; H 2,18; Se 21,59; Br 43,72; C1 19,40
gef.: C13,14; H 2,26; Se 21,14; Br 43,36; C119,24.

Aus Vinylehlorid:
2, 2,2, 2" Petrachiordidthylselendichiorid®)

5,5 g Selendioxyd und 50 cm? konz. Salzsdure werden bei — 20° C gerithrt und dazu
wird aus einem Gasometer Vinylchlorid geleitet, Die Gasaufnahme ist anfangs gering.
Bei langsamer Erwarmung auf Zimmertemperatur unter fortwihrendem Rihren wird die
Gasaufnahme lebhafter und es scheidet sich ein farbloses Ol ab, Aus dem erhaltenen Ol
setzen sich geringe Mengen weiBer Kristalle ab. Zur vollstindigen Kristallisation belaft
man das Olim Vakuumexsikkator iiber Phosphorpentoxyd. Durch Losen des Oles in Alko-
liol und Wiederausfillen mit Wasser kann die Kristallisation ebenfalls erreicht werden.
Weiie Kristalle aus Methanol oder Eisessig, dic bei 60—61° C schmelzen. Sie 16sen sich
leicht in Chloroform und Benzol, etwas schwerer in Wasser:

(1,8e(C,H,CL,), (345,70) ber.: C13,87; H 1,73; Se 22,84; Cl61,56
gef.: C13,65; H 1,64; Se 22,62; Cl 61,47.

Werden die Kristallc in Alkohol geldst, mit Wasser wieder ausgefillt und mit Chloro-
form digeriert, schmelzen sie bei 95° C. Die Analysenwerte stimmen mit denen des Pro-
duktes, welches bei 60—61° C sehmilzt, iibercin., Die Substanz wire dann identiseh mit
der, dic BrintzingER und Mitarbeiter und Funk und Weiss erhielten. (Stellung der
Chloratome!)

2,2,2,2"-Tetrachlordidthylselenid ®)

6 g des entsprechenden Selendichlorids werden mit 2 g Kaliumpyrosulfit in waBriger
Losung durch kriftiges Schiitteln reduziert. Das entstehende, farblose, 6lige Selenid wird
ausgedthert und nach Isolicrung mit Chloroform iiber A-Kohle im Extraktionsapparat
gereinigt. Das Chloroform wird im Vakuum verdampft. Das Selenid ist ein farbloses O1
und 16st sich leicht in Chloroform und Ather. Es ist unléslich in Wasser.

Se(C,H,Cl,), (274,80) ber.: C17,45; H 2,18; Se 28,73; Cl 51,64
gef.: C17,23; H 2,09; Se 28,66; Cl51,63.

Aus Essigsdurevinylester:
Di-(2-chlor-2-acetozy phenyl)-selendichklorid

Aus Vinylacetat, Selendioxyd und konz. Salzsdure nach obigen Angaben bei — 30°C.
Aus dem entstehenden farblosen Ol scheiden sich nach Tagen im Eisschrank weifie Kri-
stalle ab. Die Reinigung erfolgt durch Digerieren mit Hexan. Fp.: 48—49° C. Sie lgsen
sich leicht in Aceton, Ather, Chloroform,

C1,8e(C,H,0,C1), (392,84) ber.: C 24,43; H 3,05; Se 20,10; C1 36,13
gef.: C 24,29; H 3,13; Se 19,82; CI 35,80.

3} Die Stellung der Cl-Atome ist noch nicht sichergestellt.
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Aus Phenylithylen (Styrol):
2,2'- Diphenyl-2,2'-dichlordidthylselendichlorid?)
Aus Phenylathylen (Styrol), Selendioxyd und konz. Salzsiure nach einstiindigem
Schiitteln. Die aus dem entstchenden Ol sich abscheidenden Kristalle werden mit Ather

mehrfach dekantiert und sauber erhalten. Sie 16sen sich in Chloroform, etwas schwerer
in Ather. Fp.: 91° C (Zers.).

CL,Se(CyH,C), (428,92)  ber.: C44,76; H 3,73; Se 18,41; C133,10
gef.: C44,49; H 3,65; Se 18,46; Cl1 33,40.

2,2'-Diphenyl-2, 2'-dichlordidithylselenid*)
Durch Reduktion mit Kaliumpyrosulfit aus dem entsprechenden Selendichlorid-
produkt. Schwach gelbes Ol, welches sich leicht in Ather 16st.

Se(CgHC), (358,02) ber.: C53,63: H 4,47; Se 22,07; C119,83
gef.: C54,10; H 4,66; Se 22,08; C119,62,

2, 2" Diphenyl-2, 2'-dibromdiithylselendibromidt)
Die Darstellung ist analog der des Chlorproduktes. Gelbe Kristalle aus Eisessig, die

bei 69° C unter Zersetzung schmelzen und sich leicht in Ather und Chloroform 16sen. Dic
Substanz zersetzt sich in kurzer Zeit.

Br,Se(CsHgBr), (606,80) ber.: C31,61; H 2,63; Se 13,01; Br 52,75
gef.: C31,68; H 2,91; Se 12,91; Br 52,60.

Aus Propylen:
9, 2'- Dichlordipropylselendichlorid?®)

Man leitet iiber eine Losung von /;, Mol Selendioxyd in 100 em® konz. Salzsiure
wasformiges Propylen. Anfangs erfolgt begierige Gasaufnahme. Nach etwa zwei Stunden hat
sich ein weifles milchiges Ol abgesetzt, welches von der iiberstehenden Schicht abgetrenut
wird. Das Ol iiberlaBt man der Kristallisation, die unter Umstinden erst nach Tagen im
Eisschrank eintreten kann. Durch vorsichtiges Digerieren mit Alkohol wird die Substanz
analysenrein erhalten. Weille, fettigglinzende Kristallschuppen, die bei 88° C schmelzen.
Sie 18sen sich leieht in Benzol, Chloroform, etwas schwerer in Alkohol, Ather und Wasser.

CLSe(C,H,Cl), (304,82)  ber.: C 23,61; H 3,93; Se 25,90; Cl 46,56

gef.: C 23,43; H 4,22; Se 25,69; Cl 46,11,

2, 2'- Dichlordipropylselenid
2, 2"-Dichlordipropylselendichlorid wird mit der d4quivalenten Menge an Kaliumpyro-
sulfit im wiBrigen Medium im Scheidetrichter kriftig geschiittelt, wobei das Selendi-
chlorid zum entsprechenden Selenid reduziert wird, welches sich als gelbliches Ol absetzt.
Das kriftige Schiitteln ist erforderlich, da entstandenes Selenid noch nicht umgesetztes
Selendichlorid einschliefen kann und der Reduktion unzugéinglich macht. Hellgelbes Ol,
welches sich in Chloroform und Ather 16st. Unléslich in Wasser.
Se(C,H (1), (233,92) ber.: €30,77; H 5,13; Se 33,76; C1 30,34
gef.: C30,41; H 4,96; Se 34,15; C1 29,98.

1) Hier ist die Stellung der Phenylreste noch nicht sichergestellt.
5) Vgl. H. L. Ritey u. N. A. C. Frienp, J. chem. Soc. (London) 1932, 2344.
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2,2"- Dichlordipropylselendibromid
Man versetzt eine wilirige Losung von 2,2’-Dichlordipropylsclendichlorid mit konz.
Bromwasserstoffsiiure (609;), wobei sich ein in Chloroform 18sliches Ol abscheidet. Im
Vakuumexsikkator iiber Caleiumchlorid scheiden sich aus dem Ol gelbe Kristalle ab, die
aus Hexan umkristallisiert werden. Sie 16sen sich leicht in Aceton und Chloroform, etwas
schwerer in Alkohol. Fp.: 76—77°C.
Br,Se(C,H,Cl), (393,76)  ber.: C18,27; H 3,05; Se 20,05; C118,02; Br 40,61
gef.: C17,85; H 3,04; Se 19,82; Cl118,11; Br 40,82,

2,2'- Dibromdipropylselendibromid
Dic Darstellung erfolgt analog der des entsprechenden Chlorproduktes, des 2,2'-
Dichlordipropylselendichlorids. An Stelle der Salzsdure wird mit 80 ¢cm® Bromwasserstoff-
siure (469%) und 30 cm3 Wasser umgesetzt. Die entstehende harzige braune Masse wicd
mit Alkohol digeriert, wobei sich kanariengelbe Krista]lc abscheiden. Sie lésen sich in
Chloroform, Benzol und Wasser, etwas schwerer in Alkohol und Ather. Die Verbindung
schmilzt bei 98° C unter Zersetzung.
Br,Se(C;HgBr), (482,70) ber.: C14,91; H 2,48; Se 16,36; Br 66,25
gef.: C14,63; H 2,37; Sc 16,16; Br 66,01.

Aus Allylehlorid:
2,2, 8,8 - Tetrachlordipropylselendichlorid
Aus Petrolither und Chloroform (1:3) farblose Kristallnadeln. Fp.: 105° C. Aus-
boute: 959, d. Th. Sie 16sen sich leicht in Chloroform, Aceton, Benzol. Schwer loslich in
Wasser.
C1,8e(CH,CL), (373,72)  ber.: € 19,25; H 2,67; Se 21,12; Cl 56,96
gef.: C19,87; H 2,24; Se 21,03; C156,61.

2,2, 8,3"-Tetrachlordipropylselenid
Durch Reduktion des entsprechenden Selendichlorids mit Kaliumpyrosulfit, Jarblose
Kristallblittehen aus Petrolither, die bei 64—65° C schmelzen.
Se(C,H;Cl,), (302,82) ber.: C 23,76; H 3,30; Se 26,07; Cl 46,87
gef.: C24,12; H 3,23; Se 26,18; C1 46,55.

2,2%-Dibrom-3, 3’-dichlordip'ropylselendibronﬁ(l
Aus Allyichiorid, Bromwasserstoffsiure und Selendioxyd. Hellgelbe Kristallnadeln
aus Eisessig. Fp. 108° C (Zers.). Sie sind leicht 1slich in Aceton, Chloroform, loslich in
Benzol, Alkohol, wenig 16slich in Petroldther.
Br,Se(C,H,Br(l), (5561,60) ber.: C13,04; H 1,81; Se 14,31; Br 57,98; C1 12,86
gef.: C12,84; H 1,86; Se 13,88; Br 57,51; CI12,70.

Aus Allylbromid:
2,2'- Dichlor-3,3"-dibromdipropylselendichlorid
Aus Petroldther und Chloroform (1:3) weilie Kristallnadeln. Fp.: 89° C (Zers)). Sie
l6sen sich Aceton, Chloroform und Eisessig. Schwer 16slich in Wasser.
Cl,Se(C;H,CIBr), (462,66) boer.: C15,55; H 2,16; Se 17,06; C1 30,67; Br 34,56
gef.: C 15,935 H 2,12; Se 16,92; C1 30,83; Br 34,75,
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3,2".3, 3'-Tetrabromdipropylselendibromid

Aus Petroliather und Chloroform (1:3) schwach gelbgefiarbte Kristallnadeln, die bei
131—132° C unter Zersetzung schmelzen. Die Loslichkeiten sind #dhnlich wic die des
Chlorproduktes.

Br,Se(C;H;Br,), (640,54) ber.: C11,23; H 1,56; Se12,33; Br 74,88
gef.: C10,93; H 1,60; Se 12,25; Br 74,92,

2, 2" Dichlor-3,3"-dibromdipropylselendibromid
Aus dem entsprechenden Selendichlorid durch Ausfillen mit konz. Bromwasserstoff-
siure in walriger Losung. Aus Pctroliather und Chloroform (1:3) gelbe Kristalle. Fp.: 107
his 108° C (Zers.}).
Br,Se(C,H,CIBr), (551,60) ber.: C13,04; H 1,81; Se 14,32; C112,86; Br 57,97
gef.: C12,95; H 2,04; Se 13,91; C112,80; Br 57,82,

Aus Methallylchlorid:
Di-(2-methyl-2, 3-dichlorpropyl)selendichlorid
WeiBe glinzende Kristalle aus Petrolither, die bei 92° C schmelzen. Sie sind leicht
16slieh in Ather, Chloroform und Alkohol, etwas schwerer in Wasser.

C1,8¢(C,H,CL,), (401,90)  ber.: C 23,88; H 3,48; Se 19,65; C152,98
gef.: (24,13; H3,80: Se19,61; Cl 52,78,

Di-(2-methyl-2, 3-dichlor propyl)selenid

Durch Reduktion des entsprechenden Selendichlorids. Farbloses, in Ather lcicht
16sliches Ol.

Se(C,H,Cl,), (380,84) ber.: C29,00; H 4,23; Se 23,87; C142,90
gef.: C 28,81; H 4,03; Se 23,53; Cl 42,60.

Di-(2-methyl-2, 3-dichlorpropyl)selendibromid

Entsteht beim Behandeln des entsprechenden Selendichlorids mit Bromwasserstoff-
siure, Gelbe Kristalle aus Hexan, die bei 78° C schmelzen.

Br,Se(C,H,CL), (490,68) ber.: C19,565; H 2,85; Se 16,09; C128,92; Br 32,59
gef.: C19,66; H 2,86; Se 15,74; Cl 28,66; Br 32,30.

Aus n-Hexen:
2,2'- Dichlordihezylselendichlorid

48 g Selendioxyd werden in 60 cm® Salzsiure konz. gelést und 7,5 g n-Hexen-(1)
werden tropfenweise unter Riihren hinzugefiigt. Das entstehende weille zihfliissige Pro-
dukt wird von der wilirigen Phase getreunt, und bei Zimmertemperatur scheiden sich
daraus weiBe Kristalle ab, Nach etwa 10 Tagen ist das gesamte abgeschiedene 01 kristalli-
siert. Der Kristallbrei wird mit Alkohol behandelt und nach Verdampien desselben werden
weiBe Kristalle, die sich in Methanol sehr leicht 18sen, erhalten. Fp.: 42—43° C.

(1,80(C4H,,CY), (388,88)  ber.: C37,02; H 6,17; Se 20,31; Cl 36,50
gef.: C36,81; H 5,93; Se 19,99; Cl 36,90.
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2. Umsetzung ungesiittigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe mit mehreren
Doppelbindungen

Aus Butadien:
1, 1- Dibrom-3, 4-dichlorseleno-T V -cyclopentan
Aus dem entsprechenden Selenophendichlorid®) mit konz. Bromwasserstoffsiure.

Aus Chloroform heligelbe Nadeln. Fp.: 179—180° C (Zers.).

Br,SeC,H,Cl, (363,74) ber.: C13,18; H 1,65; Se 21,70; C119,51; Br 43,96
gef.: C13,16; H 1,68; Se 21,24; C119,85; Br 44,11.

Aus 1-Methylbutadien:
Di-(2-chlorpenten-(3)-yl)selendichlorid
7 g 1-Methylbutadien werden bei —20°C mit 5,6 g Selendioxyd und 50 em3? konaz.
Salzsiure geriihrt. Das entstehende halbfeste Produkt wird auf Ton getrocknet und aus
Hexan umkristallisiert. Weille Kristalle, die bei 60° C schmelzen, Die Verbindung ist
nicht sehr bestindig. Die Kristalle 16sen sich in Wasser, Chloroform, Ather und Alkohol.
C1,Se(C.H,Cl), (356,68) ber.: C33,62; H 4,48; Se 22,12; C1 39,78
gef.: C33,63; H 4,71; Se 22,14; (1 39,40.

Aus 1-Cyanbutadien:
Di-(2-chlor-4-cyanbulen-(3)-yl)selendichlorid

Darstellung wie bei der Umsetzung mit 1-Methylbutadien aus 1-Cyanbutadicn
bei —15°C. WeiBe Kristalle, die aus dem abgeschiedenen Ol durch Digerieren mit
Ather erhalten werden. Aus Hexan und Chloroform (1:3) umkristallisiert, schmelzen sie
bei 83—84° C.

ClL,Se(C,H,NCl), (378,86) ber.: C31,66; H 2,64; Se 20,84; N 7,39; C137,47

gef.: C31,65; H 2,45; Se 20,52; N 7,31; Cl 37,60,

Di-(2-chlor-4-cyanbuten-(3)-yl)selenid
Ein gelbes Ol, durch bekannte Reduktion des entsprechenden Selendichlorids dar-
stellbar.
Se( C,H,NCI), (307,96) ber.: € 38,96; H 8,25; Se 25,65; N 9,09; CI 23,05
gef.: C38,95; H 3,33; Se 25,06; N 9,34; Cl 22,70.

Aus n-Hexadien-1,5:
1,1, 3, 6-Tetrachlorseleno-1V -cycloheptan

Nach bekannter Vorschrift aus Selendioxyd, konz. Salzsiure und Hexadien-1,5
(Biallyl). Aus der entstehenden weillen Emulsion erhielt man im Eisschrank weifie Kvi-
stalle, die aus Athanol umkristallisiert bei 129—130° C unter Zersetzung schmelzen. Sic
16sen sich in Aceton und Chloroform. Sic sind schwer 18slich in Hexan und Ather.

CLSeCsH,,Cl, (302,82) ber.: C 23,76; H 3,30; Se 26,07; CI 46,87
gef.: C23,76; H 3,50; Se 26,17; (1 46,79.

8y H, Funk u. W, Waiss, L c.
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3. Umsetzung ungesiittigter aliphatischer Kohlenwasserstoffe mit Dreifach-
bindungen

Aus Azetylen:
2, 2’ Dibromdivinylselendibromid

Aus Azetylen, Selendioxyd und Bromwasserstoffsiure nach obiger Vorschrift bei
~—50° C. Gelbe Nadeln aus Chloroform, die bei 94—95° C unter Zersetzung schmelzen.
Sie légen sich in Aceton, Alkohol und Chloroform.

Br,Se(C,H,Br), (450,68) ber.: C10,64; H 0,89; Se 17,52; Br 70,95

gef.: C10,39; H1,14; Se 17,26; Br 70,99.

Halle- Wittenberg, Institut fiir Anorganische Chemie der Martin-Luther-
Universitdt.
Bei der Redaktion eingegangen am 13, Marz 1959.



