
Darstellung selenorganischer Verbindungen 
in wanrigem Medium. II 

Von HERBERT FUNK und WOLFGANG PAPENROTH l) 

Inhaltsiibersicht 
Es werden Vmsetzungen von aromatischen und carbocyclischen Verbindungen, 

sowie von Ketonen mit Selendioxyd und Chlorwasserstoffsaure bzw. Bromwasserstoff- 
saure in wa0rigem Medium beschrieben. 

Uber die Umsetzung im gleichen Reaktionsmedium mit ungesattigten 
aliphatischen Kohlenwasserstoffeii wurde von uns an gleicher Stelle vor 
einiger Zeit berichtet2). Ebenso wurden von H. FUNK und W. WEISS~) 
I’erbindungen beschrieben, die bei der Umsetzung von Phenol, @-Naphthol 
Cyclohexen und Aceton mit Selendioxyd und Chlorwasserstoffsaure 
hergestellt wurden. Wir habeii weiterhin eine Reihe aromatischer und 
carbocyclischer Verbindungen umgesetzt und definierte selenorgaiiische 
Verbindungen erhalten. Auch mit verscliiedenen Ketonen konnten wir 
die Reaktion erfolgreich durchfuhreii. 

Bemerkenswert ist, daB o-Kresol und 1)-Kresol wie Phenol unter 
Bilduiig einer Selenchlorid-Verbindung reagieren, wahrend sich z. B. 
aus p-Chlorphenol, Salicylstiure und Chlorkresol nur die Selenide bilden. 

Fur erstere gilt die Reaktionsgleichung 
8e0, + HC1 i 3 RH + X,SeCl + 2 H,O, 

fur die letzteren die Gleichung 
BeO, HCl + 3 RH - R,Se + RC1 t 2 H,O 

Die Umsetzungen niit aromatischen Verbindungen gelaiigeii nur in 
salzsaureii wtil3rigem Medium. Die erhaltenen selenorganischen Ver- 
bindungen sind weilje bis gelbe kristalline Substanzen. Merkwiirdiger- 
weise reagieren nicht a-Naphthol, m-Kresol und die Dioxybenzole, 
wahreiid dagegen mit 1 ,I-Dimethyldihydroresorcin (5,b-Dimethyl-l,3- 
cyclohexandion) die Umsetzung zum entsprechenden Seleriid durch- 

I )  W. PAPBNROTH, Disscrtation Halle 1959. 
2) H. FUNK u. W. PAPRNROTH, J. prakt. Chem. 280, 2% (1959). 
3, H. FUNK u. W. W ~ r s s ,  J. prakt. Chem. 273, 33 (1955). 
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fuhrbar war. STAMM iind GOSSRATT erhielteii unter \Veglassung der 
Halogenwasserstoffsaure aus 1,l-Dimethyldihydroresorcin mit waflriger 
Selendioxydlosung Arihydrodimethonselenoxyd4). Cyclopenten und 
Cyclohexen rea,gieren wie aliphatische ungesattigte Verbin dungen zu 
lzristallinen selenorganischen Produkten nach der Gleichung 

Die Umsetzungen gelingen in salz- bzw. bromwasserstoffsaurer Lo- 
sung. Auch die Reduktion mit, Kaliuinpyrosulfit zu den entsprechenden 
Seleniden, die als ole anfallen und ausgeathert werden konnen, lafit sich 
bequem durchfuhren. Die selenorganischen Verbindungen, die bei den 
Umsetzungen mit Ketonen entstehen, sind meist unbestandige Sub- 
stanzen und zerfalleii auch in reinem Zustande recht schnell. Die Re- 
aktionen vollziehen sich nach der Gleichung : 

SeO, + 2 HC1 + 2 RH -+ R,SeCl, + 2 H,O. 

Da sowohl Methyl- als auch Methylengruppen durch Selendioxyd 
der Oxydation unterliegen konnen (Aceton zu Methylglyoxal, Methyl- 
athylketon zu Athylglyoxal neben Diacetyl), wurde die Umsetzung bei 
entsprechender Kiihlung durchgefuhrt. Wiihrend bei Aceton Wasser- 
kuhlung genugt, urn eine spontane Kristallisation des Endproduktes 
herbeizufuhren, erfordert die Umsetzung von Methylathylketon min- 
destens eine Temperatiir voii -20 "C. Acetophenon setzt sich ebenfalls 
unter Wasserkuhlung urn, dagegen zeigt Benzophenon keine entspre- 
chende Reaktion, so dalj fur die Bildung einer selenorganischen Ver- 
bindung aus Ketonen ein aliphatischer Rest notig zu sein scheint. 

Beschreibung der Versuche 
Zur Umsetzung von aromatischen, carbocyclischen- und Ketonverbindungen mit 

einer salzsauren (bzw. bromwasserstoffsauren) wLBrigen Selendioxydlosung genugt ein 
normales SchuttelgefBD, besser eignet sich aber ein mit Ruhnverk versehenes Reaktions- 
gefaI3, welches je nach Bedingung gekuhlt oder erhitzt werden kann. 

3 .  Umsetzung mit aromatischen Verbindungen 
Aus o-Kresol  

T r i - ( 1 - ox y - 2 - m e t  h y 1 p h e n y 1 - x - ) s el e n c hl o r i d5) 

6 g Selendioxyd werden in 30 om3 konz. Salzsaure gelost und mit 10,Bg o-Kresol bei 70 "C 
geruhrt, bis die phenolischc Schicht, die zunachst dunkel gefarbt ist, farblos wird. Nach 

4) H. STAMM u. K. GOSSRAU; Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1558 (1933). 
5) Die Stellung des Selenatoms am aromatischen Kern ist bei dcn mit -x- bezeich- 

neten Verbindungen noch nicht geklart. 



H. FUNK 1.1. W. PAPENROTH, Darstellung selenorganischer Verbindungen 1% 

dem Abkiihlen h'esteht das Reaktionsprodukt am einer schmierigen Masse, von der die 
ciaruberstehende, farblose wBI3rige Schicht abgegossen wird. Das Produkt wird mit Aceton 
digeriert. Der Riickstand, der noch betrachtliche Mengen elementares graues Selen ent- 
halt, wird aus Hexan-Alkohol (1: 3) umlrristallisiert. WeiBe Kristalle, die bei 228-230 "C 
(Zers.) schmelzen. Sie losen sich in Wasser, Alkohol, Laugen und Eisessig, aber nicht in 
Aceton, Chloroform und Ather. 

ClSe (C,H,O), (435,88) ber.: C R7,87; H 4,86; Se 18,12; C18,14; 
gef.: C 57,74; H 5,04; Se 17,90; C1 7,89. 

Aus p-Kresol  

Tr i - (  l-oxy-4-methylphenyl-x-)selenchlorid 

Die Reaktion v e r h f t  analog der Darstellung aus  o-Kresol. Das anfallende Roh- 
produkt stellt aber hier eine brocklige Masse dar, die mit Filterpapier vorgetrocknet wird. 
Nach dem Digerieren mit Aceton verbleibt ein hellbraunes Produkt, welches aus Eis- 
essig umkristallisiert, weiBe Kristalle liefert. Fp. : 235-237 "C (Zers.). Die Zersetzung 
beginnt bei 220 'C. Die Kristalle losen sich in Laugen und in  heiBem Wasser, sie sind 
unloslich in Aceton, Ather und Chloroform. 

ClSe(C,H,O), (435,82) her.: C 57,87; H 4,86; Se 18,12; C1 8,14; 
gef.: C 57,81; H 5,32; Se 18,01; C1 7,92. 

Au s p - C h 1 or  p h e n o 1 

D i - (  l-chlor-4-oxyphenyl-x-)selenid 

Eine SuspenEion von 38,4 g p-Chlorphenol, 11 g Selendioxyd und 50 cm3 konz. Salz- 
saure wird 2 Stunden unter standigem Schdtteln auf 80 "C erhitzt, wobei eine brockelige 
braune Masse entsteht, die mit Chloroform digeriert wird. Die anfallenden Kristalle 
werden aus Chloroform umkristallisiert. WeiBe verfilzte Nadeln, die bei 182-183 "C 
schmrlzen. Sie 16sen sich in Alkohol, Aceton, Ather und Eisessig. Sic sind unloslich in 
Wasser. 

Se(C6H,0C1), (334,07) ber.: C 43,16; H 2,42; Se 23,64; C121,23; 
gef.: C 42,85; H 2,42; Se 23,21; C1 20,99. 

A 11s 3-  C hlo  rme t a kreso l  (6-Chlor-3-oxy-1-methylbenzol) 

D i - (  3-chlor-4-methyl-6-oxyphenyl-x-)selenid 

14,Z g Chlorkresol, 6 g Selendioxyd und 30 om3 konz. Salzsaure werden bei 70 "C 
geruhrt, wobei sich ein dunkles 01 abscheidet. Wenn die uberstehende Flussigkeit klar 
geworden ist, 1aBt man die Mischung abkuhlen, wobei das 61 zu einer dunkelbraunen Masse 
erstarrt. Beim Digerieren derselben mit Hexan entstehen Kristalle, die aus Chloroform 
umkristallisiert als weil3e verfilzte Nadeln anfallen. Fp. : 180-181 "C. Sie losen sich leicht 
in Aceton und Alkohol, ferner losen sie sich in Chloroform und Benzol, jedoch schwerer 
in Hexan und Wasser. 

Se(C,H,OCl),, (362,12) ber.: C 46,44; H 334; Se 21,81; C1 19,58; 
gef.: C 46,19; H 3,38; Se 21,12; C119,92. 
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Au  s S al i c y 1 sail  r c 

D i - ( 1 - ox y - 2 - c a r h o x y ph  c 11 y 1 - x - ) se  le n i d 

5,s g Selendioxyd werden in 25 em3 Wirsser und YO cm8 konz. Salzsaurc g':liisL uird 
7 g Salicylsaure darin suspcndiert. Das Gemisch wird zwei Stunden auf 80 "C geha,lten 
und standig kriiftig geriihrt, wobei sich die Mischung gelb farbt. Darauf crhitzt man 
etwa 15 Minuten ziim Siedm, wobei sich die restliehe Salicylsaure liist und iimsetzt. 1Cs 
scheidet sich bald ein gelbes Prodiikt ah, welches heiR abfiltriert iind mehrmals mit Chloro- 
form gewaschen wird. Nach dem Umkristallisieren aus waiarigeni Alkohol erhalt man 
blaI3gelbe Kristallo, die sich in Alkohol, Ather., Aceton und Eisessig losen, dagegen in 

r und Chloroform unliislich sind. Pp. : 248 "C. 

Se(C,H,O,), (363,19) b C 47,lil;  H 235;  He 22,M; 
gef.: C 4 7 3 ;  H 2,77; Se 22, l l .  

Xu  s Dime d o n (1,l- D i in e t h y I d i h y d r  o r e s o r c i n) 

D i  - ( 5,5  -d ime t h y 1-1,s - c y c 1 o he x an  d i  o n y 1 - x - ) s e len  i d 

28 g Dimedon werden in 160 em3 konz. Salzsaure und 150 em3 Wasser gelofit und mit 
ejner Losung von 11 g Selendioxyd in 50 cm? Wasser rersetzt und kraftig geschiittelt. 
Es flillt bald ei n amorphes. schwach gelbgefarbtes L'rodukt an, welches sofort abgesaugt 
und einige Male mit, Wasser gem-aschen wird. WeiRe Nadeln ails Alkohol, die sich leicht in 
Ather, Chloroform und Aceton, aber im Alkohol schwer losen. Fp.: 204 "C (Zers.). 

Das gleiche Prodiikt wird beim Arbeiten in FroiriffaJserstoffsaiirer Liisiing gewonneii. 

Se(C,H,,O,), (Rh7,21) I;er.: C 63,78; H f;,21; Se 22,lO; 
gef.: C 53,52; H 6,37; Pe 'c'l,H9. 

2. I!mset,zung rnit carboeyclischen t'erbindiingen 
A u s C y clo p e n t en 

Di - ( 2 - c 11 1 o r c y el open t 91) s e 1 end i c h 1 o r i d 

13 g Cyclopenten werden in eincm geschlossenen UefaR mit I1 g Sclendioxyd uncl 
100 em3 Salzsaure (8 11) unter Wasserkiihlung kraftig geschiittelt. Es scheidet sich nach 
kurzer Zeit eine weiBe, halbfeste Schmiere ab, die nach dem Abdekantieren der iiberste- 
henden wLI3rigen Schicht 2 1  Stunden zum Auskristallisieren im Eisschrank belassen wird. 
Beim Umkristallisieren aue Benzol oder einem Benzol-Hexan-Gemisch (3: 1) fallen weiBe 
Kristalle an, die bei 103-105 "C schmelzen. Sie sind liislich in Aceton und Chloroform, 
ctwas schwerer in Alkohol und Wasser, unloslich in Ather. 

Cl,Se(C,H,Cl), (357,03) her.: C 33,G4; H 4,52; Se 22,12; C139,72; 
gef.: C 33,62; H 4,68; Se 22,33; Cl 40,03. 

D i - ( 2 - b r om c y c 1 open t y l  ) s e 1 e 11 di h r o m i d 

Man arbeitet in 47proz. Bromwasserstoffsaure und im ubrigen wie bei der Darstellung 
des entsprechenden Chlorproduktes. Aus dem gebildeten braunen 01 scheiden sich gclbc 
Kristalle ab, die aus Chloroform und .Hexa,n (3: 1) umkristallisiert bei 87-89 "C linter Zer- 
setzung schmclzcn. Sie losen sich in Aceton, Chloroform, Benzol und Alkohol, wenig in 
Hexan und Ather. Die Kristalle farben sich an der Luft bald dunkel und zersetzen sieh. 
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Rr,Se(C,H,Ik), (634,863) 
ber.: C 22,16; H 3,W;  Re 14,76; Br 59,77; 
gef.: C 22,45; H 3,12; Se 14,64; Br 59,90. 

Di-(  2-chlorcyclopenty1)selenid 

Das in IVasser gelijste entsprechende Selendichlorid wird in der iiblichen Weise mit 
Kaliumpyiosulfit, reduziert, wobei sich das Selenid in Form oliger Tropfen abscheidet. 
Gelbes 01, vr-elchw sich in Ather und Chloroform lost. 

Ee(C,H,Cl), 1(286,11) 
ber.: C 41,98; H 5,64; Se 27,60; C1 24,78; 
gef.: C 42,ll; H 5,99; Se 27,50; C1 24,73. 

Aus  Cyclohexen 

D i -  (2-bromcyclohexyl)selendibromid 

Die Darstellung ist die gleiche wie die des entsprechenden Bromprodukts aus Cyclo- 
penten. Das sich abscheidende hellbraune 01 wird mit Ather behandelt, wobei sich gelbe 
Kristalle abschei den. Aus Chloroform und Hexan (3 : 1) umkristallisiert, schmelzen sie 
bei 96-97 "C unter Zersetzung. Es ist ratsam, die Unikristallisation durch Wasserkuhlung 
zu beschleunigen, da die Substanz sich sehr leicht zersetzt. Die Kristalle losen sich in 
Aceton und Chloroform, etwas schwerer in Ather und Hexan. 

Br,Se(C,H,,Br), (562,92) 
ber.: C 25,Gl; H 3,58; Se 14,02; Br 56,79; 
gef. : C 25,lS; H 3,37; Se 14,24; Br 56,58. 

3. Umsetziing mit Keton-Verbindungen 
Aus Aceton  

Di-propanonylselendibromid 

3 g Selendioxyd werden in 6 em3 Bromwasserstoffsaure (47proz.) aufgelost und zu 
einer Mischung von 10 em3 Aceton und 10 cm3 Wasser gegeben. Man tropft langsam zu, 
bis eine gelbe Farbung auftritt. (Nicht bis zur Braunfarbung zutropfen lassen, da sonst 
eine zu schnelle Zersetzung des sich abscheidenden Produktes eintritt !) Beim kraftigen 
Schiitteln scheiden sich nach kurzer Zeit gelbe Kristalle ab. Bei der Abscheidung muB 
sofort gekiihlt werden, da auch Warme die Zersetzung fordert. Es wird scharf durch eine 
Fritte abgesaugt (Papierfilter wirken zersetzend) und sofort mit Ather nachgewaschen 
und getrocknet. Das Produkt wird mit erheblichen Ausbeuteverlusten aus Chloroform 
umkristallisiert. Bei der Darstellung entstehen grooere Mengen Bromaceton, weshalb 
gutes Waschen unerliifilich ist. Die Substanz ist selbst im verschlossenen Rohr nicht be- 
standig und eersetzt sich innerhalb kiirzester Zeit. Die Ausbeute ist gering und erreicht 
kaum 10%. Fp.: 80 "C (Zers.). Beginn der Zersetzung bei 76 O C .  Die Kristalle losen 
sich leicht in Aceton, Wasser, Alkohol, wenig in Ather, schwer in Chloroform und Benzol. 

Br,Se(C,H,O), (352,94) 
ber.: C 20,42; H 2,86; Se 22,37; Br 45,29; 
gef.: C 20,62; H 3,08; Se 21,90; Br 46,21. 
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A 11 s Met h y la t h y 1 ke t o n 

D i - (  butanon-(3)-yl)selendichlorid 

11 g Selendioxyd werden mit 25 cm3 konz. Salzslure und 25 cm3 Wasssr unter Zusatz 
\-on 24 cm3 Methylathylketon bei -20 "C im Kuhlbad eine Stuiide kraftig geriihrt. Danach 
wird das homogene Gemisch aus dem Kaltebad genommen und im Scheidetrichter lang- 
Ram auf Zimmertemperatur crwarmt. Nach anfanglicher Triibung bildet sich ein 01, 
welches portionsweise abgrnommen wird, um bei einer Zersetzuiig einem allzu groljen 
Verlust vorznheugen. Das gebildetc 61 wird zweimal zur Entfernung der Salzsaure mit 
destilliertem Wasxer gewaschen und nach der letzten Wksche mit dther aufgenomnien. 
Die atherische Liisung wird mit Calciumchlorid getrocknet und dann der Ather nicht voll- 
st>andig verdampft, da daboi Rehr leicht Zersetzung eintreten kann. Der rcstliche dther 
wird an der 1,uft verdampft, wohei cin klares, hellgelbes 01 zuriickbleibt, welcheu nur koizc 
Xeit ohne Zersetzung im Eisschrank haltbar ist. 

Cl,Se(C,H70)2 (2'3'2JI7) 
ber.: C 32,90; H 4,83; Se 27,03; C124,28; 
gef.: C 32,55; H 4,81; Se 27,10; C124.30. 

Aus $catophenon 

D i - ( a c e t o p h e n o n y 1 ) s e 1 end i c h 1 or  i d 

11 g Selendioxyd werdpn in 75 cm3 konz. Salztiaure und 30 ern3 Wa 
1 i' g -4eetophenvn unter Wasnerkiihlung $ Stunde kraftig geschiittelt, wobei sich e in  
festcs weiljes Produkt, absetzt, i las sofort abgesaugt u ~ i d  zur Ihtfrrnuiig dos alti Nehoii- 
jrrodukt entstandenen s t ~ r k  triillenreizeriden (~hlor~zcctophenons mit Alkohol ge\4&Sc!heIl 
wird. Nach dem Umkristallisieren ails Chloroform erhalt man weil3c Nadeln, die nur itn 
eingeschmolzenen Zustand bestandig sintl. X a A  langerer Zeit jedoch tritt a.uch hier 
Zersetzung ein, wobei sich alx Zorsetzungsprodukt Chloracetoplienon bjldet. Die Kristalle 
sind fast unliislich in Ather, schwer liislich in A41kohol, Ieicht liislich in Aceton und Dioxan. 
Pp. : 122 "C (Zers.). 

Cl,Se(C,H,O), (388,16) 
ber.: C 49,51; H 3,64; Se 20,34; C1 18,27; 
gef.: C 48,87; H 3,28; Se 19,85; C118,lO. 

Halle (Saale) , Institut fur Anorganische Chemie der Martin-Luther- 
7lniversitat Halle- Wittenberg. 

Rei der Redaktion eingegangon am 12. Uezember 195'3. 


