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Uber Diselenoxanthogenate und Diselenocarbamate') 

TTon A. ROSENBAUY, H. KIRCHBERG und E. LEIBNITZ 

Mit I -4bhildung 

lrihaltsiibersicht 
Es wird die Darstellung von dlkyldiselenoxanthogenaten und K, N-Dialkyldiseleno- 

carhamaten tleschrieben. Durch Oxydation von Alkyldiselenoxanthogenaten entstehen 
Bis[alkoxyselenoformylJdiselenide. Bei den N,N-Dialkyldiselenocarbamaten fuhrt die 
Oxydation zu einem Gemenge iiquimolekularer Teile Ris[N,N-dialkylselenocarbamyl]- 
triselenid und -monoselenid. Durch Einwirkung von Bromcyan auf i4thyldiselenoxantho- 
genat wird Bis[&thoxyselenofor~n~l]monoselenid erhalten. Mit Phosphortrichlorid und 
Arsentrichlorid reagieren Diselenoxanthogenate zii Alkyldiselenoxanthogen-phosphorig- 
ond arsenigsaureanhydriden. 

Alkalixanthogenate und -dithiocarbamate werden groljtechnisch als 
Flotationsmittel zur Erzaufbereitung in Schaumschwimmanlagen ein- 
gesetzt 2). Auf Grund der Verwandtschaft des Schwefels zum Selen liegt 
nahe, da13 entsprechende Selenanaloge iihnliche Eigenschaften besitzen. 

Ziel unSerer Untersuchungeri ist es, die noch nicht beschriebenen Di- 
selenocarbamate darzustellen, die Reihe der Alkyldiselenoxanthogenate 
zu erweitern, das chemische Verhalten dieser Verbindungen zu untersu- 
chen und ihre flotativen Eigenschaften zu priifen. 

1.  Kaliumalkyldiselenoxanthogenate 
Kaliumalkyldiselenoxanthogenate entstehen beim Einwirken von 

Kohlenstoffdiselenid auf Alkoholat in einem inerten Losungsmittel. 

Se 

\ S e K  
CSe, + ROK + ROC/ 

Dieser Vorgaiig ist exotherni und mulj daher unter Kuhlung ablaufen. 
duch ist es vorteilhaft, wasserfrei und mit nur geringem Alkoholiiberschul3 
zu arbeiten. Auf diese Weise ist es moglich, die Ausbeute von Kalium- 

l) Mitteilung Nr. 67 aus dem Forschangsinstitut fur Aufhereitung, Freiherg (Sachs.), 

*) A. F. TaaGART, Handbook of Mineral Dressing, 5.  Auflage, New York (1953). 
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athyldiselenoxanthogenat, die von H. G. GRIMM und H. METzGER3) beini 
Einsatz des Alkoholats in Form von alkoholischer Kalilauge init 56% 
angegeben wird, auf 70% zu erhohen. 

Nach diesem Verfahren werden Athyldiselenoxanthogellat, was schon 
mehrmals Gegenstand von Untersuchungen war*) 6 ,  6 ) ,  n-Propyl-, Iso- 
propyl-, n-Butyl-, Isobutyl-, s-Butyl-, Isoamyl-, n-Hexyl, n-Heptyl-, 
n-Octyl-, n-Decyl und n-Dodecyldiselenoxanthogenat hergestellt. Die 
Ausbeuten liegen zwischen 45 bis 73%. Benzylalkohol, t-Butylalkohol 
und Allylalkohol lasaen sich ebenfalls diselenoxanthogenieren. Diese Ver- 
bindungen sind aber sehr unbestandig und nur schwierig rein zu gewinnen. 

Kaliumalkyldiselenoxanthogenate kristallisieren aus Aceton in Form 
von gelben prismatischen oder rhombenformigen Bristallen. Ihre Be- 
standigkeit an der Luft und im Tageslicht ist gering. Schon nach 1 lois 
2 Tagen konnen Zersetzungserscheinungen, die sich in einer Verfarbung 
zeigen, beobachtet werden. Als Zersetzungsprodukte bilden sich neben 
schwarzem Selen und Kaliumcarbonat sehr unangenehm riechende or- 
ganische Selenverbindungen. Durch lichtgeschutztes Aufbewahren bei 
Kaltegraden unter Stickstoff kann die Zersetzungsgeschwindigkeit, dieser 
Verbindungen stark verringert werden. 

Diselenoxanthogenate sind gut loslich in Wasser, U o h o l  und Acetoii, 
unloslich in Ather und Benzol. Beim Erhitzen zersetzen sie sich ohne zu 

schmelzen zwischen 140 bis 
16s "C. 

Mit Schwermetallsalz- 
losuntzen bilden Diselenoxan- 

Fi l l lungsreakt ionen  
m i  t K a li u m d ode c y 1 d i  s e le n o x a n t h o g e n  a t 

v 

thogenate gefiirbte Nieder- 
Co L+ graugrun ge1I)hrrrun schlage. Diese sind in Benzol 
Ni++ rotviolett blutrot loslich. In einer Aufstellune 

.d 

sind die Farben einiger Metall- 
diselenoxan thogenatnieder- I schlage und ihre benzolischeii 

braun 
gel11 

Zn++ hellgelb 
Fef+ I b r y n  
C'U++ gel11 

Losungen zusammengeetellt. 
Die Reaktion cler Kupfer-11-salze mit Diselenoxanthogenat verlauft 

komplizierter als die mit den anderen Metallionen. Es bildet sich nicht 
das Diselenoxanthogenat des zweiwertigen, sondern das des einn-ertigen 

3) H. G. GRIMM u. H. METZCER, Ber. dtsch. chein. Ges. 69, 1356 (1986). 
&) 9. RATHKE, Liebigs -4nn. Chem. 159, 199 (lF69); Ber. dtwh. chem. Ges. 36, (iU0 

5) A .  VON BARTAL, Chem.-Ztg. 30, 1099 (1906). 
a) C .  E. TREIBER u. J. REHASTROM, Das Papier 12, 37?-1'i'i (19.58). 

(1903). 
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Alkyldiselenid 

dthyl-  
i-Propyl- 
n-Hutyl- 

Kupfers. Gleichzeitig wird ein Teil des Diselenoxanthogenats z m ~  Bis- 
[alkoxy-selenoformyl]diselenid oxydiert. 

Zustand 

gelbe rhoinhische Kristalle 
gelbe rhoinbische Kristalle 
orangefarbiges 6 1  n g  1,6730 

Schmp. (i"L-63 "C (am dther)  
Schmp. !I&% "C (aus ;ither) 

1.1. Bis[ alkoxysolenoformyl]diseleni~~ 
Bis[alkoxyselenoformgl]diselenide sind kristalline Substanzen oder 

Fliissigkeiten. Sie sind leicht loslich in apolaren Losiingsmitteln und Ace- 
ton, etwas weiiiger in Alkohol und unloslich in Wasser. Gegenuber ver- 
dunnten nichtoxydierenden Mineralsiuren und Alkalien sind sie besttin- 
dig. Mit alkoholischer Kalilauge tritt augenblicklich Aufspaltung ein, 
wobei sich Diselenoxnnthogenat zuruckbildet. Gleichzeitig entstehen 
rotes Selen und Kaliumcarbonat. Dieser Vorgang liil3t sioh wie folgt for- 
mulieren : 

Se 

\SeK 
K,CO,Se + go, + K,CO, + Se 

Es wird angenornnien, daB bei dieser Reaktion intermediar Kaliumseleiio- 
carbonat entsteht. Unter Aufnahme von Sauerstoff setzt xich dieses 
Zwischenprodukt zu Kaliumcarbonat und rotem Selen um. 

Bis[alkoxyselenoformyl]diselenide entstehen aus Diselenoxanthoge- 
naten durch Oxydation mit Jod. 

(CzH50C(~), -1- 3KOH + C2H50CL + K,CO,Se + Se + H,O + C,H,OH 

Es ist dabei gleichgultig, ob diese Reaktion in waBriger Losung oder 
in einer organischen Phase durchgefuhrt wird. Die Ausbeuten betragen 
bis zu 70°/,.  Durch Destillation lassen sie sich infolge Zersetzuny nicht 
reinigen. 

Die untersuchten Yertreter sind hier zusanirnengestellt : 
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chendeiz Diselenid, z. B. Loslichkeit und Bestandigkeit gegenuber ver- 
diiiinteii Alkalieii uiid Sauren. Von alkoholischer Kalilauge wird das 
k,hylnionoselenid ebenfalls unter Selenabscheidnng und Diseleiioxantho- 
genathildung gespalten. Diese Reaktion unterscheidet sich aber von der 
mit Diselenid in einer verzogerten Selenabscheidung. Wahrend mit Di- 
selenid die Seleiiahscheidung spontan erfolgt, geschieht dies hier erst nach 
Oxydation mit Luftsauerstoff. Dieser Vorgang verlauft wahrscheiiilich 
iiber folgende Stufen : 

I. Aufspaltung 
Se So Se 

C,H,OC< \?coC,H, + 2KOH -’ C,H,OCf 
SeK 

\\&/ 

0 
- 1 -  C,H,O(:CspK + H,O 

11. Selenabscheidung 

In der 2 .  Stufe wird das Kaliumsalz des Selenokohlensaure-0-athyl- 
esters unter Einwirkung von Liiftsauerstoff oxydativ gespalten. 

0 

Seh 
ROC< 4- io2 + KOH --. ROH + K,CO, 4- Se 

Bis[tithoxyselenoformyl]moiioselenid wird gewonnen durch Einwir- 
ken von Bromcyan auf wail3rige Kaliumathyldiselenoxanthogenatlosung . 
Diese Reaktion oerltiuft uber die Stufe des Bis [athoxyselenoformyl]di- 
selenids. 

2 ROC’ //Se 4- BrCN ( ROC<:) -1 KBr + KCN 

(ItOC(~), -!- KCN --f ROC<Se “ ) O R  $- KSeCN 

Kaliumselenocyanat zersetzt sich unter diesen Bedingungen unter Selen- 
abscheidung . 

Die Rehauptung, daS Bis [athoxy-selenoformyl]monoselenid iiber das 
Diselenid entsteht, ful3t auf folgenden Beobachtungen : 

I. Parallele Versuche zur Herstellung von Bis [isopropoxyseleno- 
formyl]monoselenid fuhren nur bis zur Stufe des entsprechenden Di- 
selenids. 

11. Wird Kaliumiithylselenoxanthogenat statt in wa13riger Losung 
in atherischer Aufschwammung mit Bromcyan umgesetzt, entstehen 
etwa zu gleichen Teilen Monoselenid und Diselenid. 

\SeK 

‘\#e/ 
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1.3. Alkyldiselenoxanthogenphosphorig- und -arsenigslnreanhydridf 
Diese gemischten Anhydride entstehen durch Reaktion von Phosphor- 

trichlorid bzw. Arsentrichlorid mit, Kaliumdiselenoxanthogenat in eineni 
inerten Losungsnii ttel. 

U n te r Y u c h t we r d en f olgr  n d e Verb in d u n  g en : 
Ath yldiselenoxanthogenphosp horigsaureanhydrid 
Isopropyldiselenoxanthogenphosphorigsaureanliydri~ 
s-Butyldiselenoxanthogcnphosphorigsaureanhydrid 
Isopropyldiselenoxanthogenarsenigsaureanhydrid Zersetzung be1 120-130 "C 

Die gemischten Anhydride der Diselenoxanthogensaure mit phos- 
phoriger bzw. arseniger Saure kristallisieren aus Ather in gelben Rhom- 
boedern. Sie sind leicht loslich in Benzol, weniger in Ather, schwer loslich 
in Alkohol und unloslich in Wasser. Von verdunnten nichtoxydierenden 
MineralsSuren und Alkalien werden sir: erst bei langerer Einwirkung 
angegriffen. Mit Kupfersalzen werden sie gespalten, wobei sich Kupfer- 
I-diselmoxanthogenat bildet. Eine Aufspaltnng wird auch mit Blei- 
und Silbersalzen beobachtet. 

Schnip. 84-85 'C (11. Zers.) 
Schmp. 93-91 "C (u. Zers.) 
Schmp. 2 - 7 3  "C (11. Zers.) 

2. Diselenoearbamatr 
Die Darstellung von diselenocarbaminsaurem Ammonium wurde von 

H. G. GRIMM und METZGER~)  versucht. 
Stattdessen erhielten sie aus alkoholischem Amnioniak und Kohlen- 

stoffdiselenid eiri amorphes braunlichgelbes hochpolymeres Proclukt, der 
Zusammensetzung (C,H,Se,),. Mit Anilin bildete sich neben iihnlichen 
amorphen Produkten N, N-Diphenylselenoharnstoff. 

Unsere Versuche mit primaren und sekundaren Aminen verliefen nur 
teilweise erf olgreich. Wahrend mit sekundaren Anlinen Diselenocarb- 
amate mit befriedigenden Ausbeuten entstanden, verlief diese Reaktion 
mit primaren Aminen unkontrollierbar. Rei den Versuchen mit den pri- 
maren Aminen Isopropyl-, n-Butyl- und 11-Hexylamin konnte kein Di- 
selenocarbamat isoliert werden, selbst wenn diese Reaktionen bei - 50 "C 
durchgefuhrt wurden. Mit Isopropylamin z. B. farbt sich dns Reaktions- 
geniisch beim Eintragen der verdunnten Kohlenstoffdiselenidlosung in 
die Losung des Amins in Petrolather augenblicklich dunkelbraun. Nach 
einiger Zeit scheiden sich neben f arblosen Kristallen eine groflere Nenge 
dunkles 01 ab, das im Verlauf mehrerer Stunden ZIX einer in Benzol und 
Wasser unloslichen plastischen Masse erstarrt,. Die farblosen langprisma- 
tischen Kristalle wurden als N,N'-Djisopropylselenoharnstoff (Schmp. 
173,6 "C, aus Renzol) identifiziert. 
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2.1. N.S-Dialkyldiselenocarbamate 

N,N-Dialkyldiselenocarbaminsaure Amine entstehen durcb Einwir- 
ken voii Kohlenstoffdiselenid auf sekundare aliphatische Amine in einem 
inerten Losungsmittel, wobei ein Teil des Amins zur Salzbildung verwen- 
det wird. 

Die Ausbeuten betragen bis zu 80%. 

Das schw &her basische N-Methylphenylamin reagiert mit Kohleristoff - 
diselenid erst beini Eirdeiten von Ammoniak, wobei das Ammoniumsalz 
der N, N-Methylphenyldiselenocarbaminsaure entsteht. Die Ammonium- 
salze der rein aliphatischen Diselenocarbaminsaureii konnen auf diese Art 
nicht hergestellt werden. Das Ammoniak ist nicht basisch genug, uni mit 
aliphatischeii Aniinen bei der Carbamatbildung konkurrieren zu konnen. 
Mit konzentrierten wail3rigen Alkalilaugen entstehen die entsprechenden 
Alkali-N, N-dialkyldiselenocarbamate. Untersucht werden die Aminsalze 
der N, N-Diathyl-, N, N-Di-n-propyl-, N, N-Diisobutyl- und N, N-Pen- 
taniethyleiidiselenocarbaminsiiure. das dinmoriiumsalz der N, N-Methyl- 
phenyldiselenocarbaniinsaure und die Natriumsalze der N,N-Diathyl- 
und N, N-Dipropyldiselenoca~.baminsaiure. 

N, N-Dialkyldiselenocarbaiiiate kristallisieren in gelben rhombischen 
Blattchen oder rhombenformigen Nadeln. Sie sind samtlich loslich in po- 
laren Losungsmitteln. Ihre Loslichkeit in apolaren Losungsmitteln ist 
unterschiedlich. N,N-Dipropyl- und N, N-Diisobutyldiselenocarbamat 
sind leicht loslichin warmemAther, weniger in kaltem. N, N-Diathyl- und 
N, N-Pentamethylendiselenocarbamat sind im Ather schwer loslich . Am- 
monium-N,N-methylpheiiyldiselenocnrbamat ist in Ather unloslich. 

Mit Schwerinetallsalzl~sungen Idden Diselenocarbamate gefarbte 
Niederschlage. Diese sind in Benzol loslich. Im folgenden sind die Farben 
einiger Metallsalzniederschlage mit N.N-Diath;yldiselenocarbaniat zu- 
sammengestellt . 

K c a gi thrc 11 tle s I o II S ie d e r s c 11 I a g 

.+ n+ gelh 
P I , "  gelb 
Ki t+  gelbgrun 
( 'off lxaun 

Mr1ff  graugriin 
%n+ weiD 

sn++ gclh 
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Unabhangig davon gelang, wie erst jetzt bekannt wurde, D. BARNARD 
und D. T. WOODBRIDGE') die Darstellung von Zink- und Kupfer-di- 
methyl- und -diathyldiselenocarbamat uber die entsprechenden Nat'rium- 
salze. Die Natriumsalze wurden jedoch nicht isoliert. 

2.2. Bis [N,N-dialkylselenocarbamyl] selenide 
Durch Oxydation von N,N-Dialkyldiselenocarbamaten entstehen 

nicht wie bei den N, N-Dialkyldithiocarbamatens) die analogen Bis(N, N- 
dialkylselenocarbamyl]diselenide, sondern ein Gemenge von Bis [N, N- 
dialkylselenocarbamy1]monoselenid und -triselenid. Darauf weisen auch 
D. BARNARD und D. T. WOODBRIDGE hin, die fur den Reaktionsverlauf 
zwei Moglichkeiten in Betracht ziehen '). 

R R 
I I I. R--CSe- + CSe-Se-C --f R-CSe-C--R + R-C-SeSe- 

ti It I/ /I II I1 
Se Se Se Se Se Se 

RCLSe-Se- + R-C-Se- --f Rae-Se-Se-C-R -+ 2 e- 
l 

Se 
/I /I 1 

Se Se Se 

11. 2 R---CSe-Se-C-R + R-CSe-C-R + R--CSe--Se-Se-C-R 
11 I /  II II I1 II 

Se Se Se Se Se Se 

Unsere bisherigen Untersuchungen lassen noch keine Bestatigung einer 

Folgende Triselenide wurden durch Oxydation von N, N-Dialkyldise- 

der angefuhrten Reaktionswege zu. 

lenocarbamaten mit K3[Fe(CN),] erhalten : 

Biu [N, N-diathylselenocarbam ylltriselenid Schmp. : 137-1 38 "C 
Bis[N, N-di-n-propylselenocarbam ylltriselenid Schmp. : 104- 106 "C 
Bis[N,N-diisohutylselenocarbam~~l]triselenjd Schmp. : 107-108 "C 

Bis [N, N-dialk~~lselenocarbamyl]triselenide sind leicht loslich in 
Chloroform und Benzol, weniger in &her und Alkohol und unloslich in 
Wasser . Die neben den Triseleniden entstehenden Monoselenide konnen 
durch fralstionierte Kristallisation nur schwierig rein erhalten werden, 
da ihre Loslichkeit in den genannten Losungsmitteln sich nur unwesent- 
lich von der der Triselenide unterscheidet,. 

7 )  D. BARNARD u. D. T. WOODBRIDGE, J. Chem. Soc. London 1961, 2922-2926. 
8) R. ROTASTEIY u. K. Brsovrc, Rec. Trav. chim. Paps-Bas 73, .561 (1954). 



S Journal fiir praktische Chemie. 4. Reihe. Band 19. 1963 

3. Besehreibung der Versuche 
Die Schnielxpuukte wurden auf  dcni  Heiztiscli nach BOETIUS hestimmt. 

3.1. Darstellung von .Koblenst,oPPdisclenid 
Zur Darstellung von Kohlenstoffdiselenid sind in der Lit,eratur zwei Methoden he- 

schrieben. H. G. GRIMM und H. METZORR~) gewiniien Kohlenstoffdiselenitl aus  Men-  
wasserstoff wid Kohlenstofftetrachlorid hci 600 "C! mit 37,I)proz. Susheute, bezogen aiif 
den eingesetzten Selenwasserstoff. D. a. G .  IVES, R. W. I?ITTMA_Vh' und W. tvlraRnL.4\Ve) 

erlialten diesen durch Einwirkung von Xethylenchlorid auf geschmolzenes Selen hei 550- ~ 

600°C zu 51%. Der hier eingeschlagene Weg ist letzterer. Er verspricht einmal die hiiherv 
Ausbeute und zum anderen einen geringeren apparativen Aufwand. Die erzielte Ausheute 
ltetriigt 43%. Die Reaktion wird bei 6%--606 "C Metallbadtemperatur durchgefiihrt. 

Methylenchlorid wird auf 20 Y" tenipe- 
riert. Die Stromungsgesch~indigkrit des 
Stickstoffes bzw. Argons hrtragt 6 Ilh. 
Die Spparatur wird alle 2 his 3 Stuiiden 
rnit 20 g Sclen heschickt. Das anfallemir 
Destillat wird zwecks Rrinigung von 
Selenchloriden niit \Vasserdampf dcstil- 
liert, init Caluiunichlorid getrocknet und 
in  dirseni Zustand verarbeitet. 

E k e  destillative Trennung des Koh- 
lenstoffdiselenids von Meth~-lcnrhlorid 
ist nicht notwendig, da bei diesen R.eak- 

Abb. 1.  Abhangigkeit des Mischungsverhait- tionen Methylenchlorid nicht, stbrt. h c +  
nisses CSe,-CH,CI, in Gew.-% von der Dichte wiirde hei dieser 'J'rennung eili J-er]llst 

an Kohlenstoffdiselenid eintreten, tla niit 
Methylenchlorid stets I ,6 Gew.-% Kohleiirjtoffdiselenid destillieren. Der Grhalt VOII 

Kohlenstoffdiselenid im Rohdestillat ergiht sich am einer Dichtekurve, die an Hand von 
Mischungeri voti Kohlen3toffdiselenid niit Methylenrhlorid aufgest,cllt wird (Abl). 1 ). 

D ic h t c n d er Misc h un  g s ko in  pon e n t en 

CSe, d'0 "6861 
CH,C12 d * O  1,3229 

Der Gehalt an Kohlenstoffdiselenid im R'ohdestillat ist abhiingig von der Keaktions- 
dauer. Ini allgenieinen werden Destillate init, 3 0  3 6  Gew.-"/, Kohlenstoff(liselenic1 yc- 

wonnen. 
3.2. Uarstellung von Kaliumalkyldiselenoxantliogsnaten 

Untw Riihreii w-erden 2gKalimn (0,05Mole) in siedendein Toluol suspendiert riiitl otwax 
mehr als die aquivalente Menge Alkohol zugetropft. Sobald ~amtliclres Metal1 verl)raucht 
ist, wird unter Stickstoff, Riihren nnd Kiihlen niit Eis die berechnetr Menge Kohlenstoff- 
diselenid portionsweise eingetragen. Die Reaktion setzt sofort unter Erwarinen ein itnd ist 
nach wenigen Minuten beendet. Das Diuelenoxanthogenat wird vom Losungsniittel ahge - 
saugt, der Riickstsnd init :dither gewaschen untl zwecks Reinigung zweimal urnkristallisiert . 
Dies geschieht durch Liisen in warinem Areton und stnfenweises Ausfalleii init ixther. 

9) D. J. G .  IVES, R .  W. PTTTXAYS 11. IY. \! '~RI)L~W, J .  chem. Soc. Loiicloii 19-17, 
10x0- 1083. 
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Alkyl 

Xthyl- 

n-Propyl- 

i-Propyl- 

n-Butyl- 

s -Butyl- 

i-Ainyl- 

11 -Hcxyl- 

n-Heptyl- 

ri -0ktyl- 

n-Sonyl- 

n- Decyl- 

n-Dodecyl- 

Kal i u in a I k y l  d i s e 1 e n  o x an t 11 og e n a t e 

Sam menfor inel 

(',H,OSe,K 
(254,09 

C,H,OSe,K 
(268,12) 

(',H,OSe,K 
(268,12) 

C5H,0Se,K 
(282,15) 

C,H,OSe,K 
(282,1.i) 

C6Hl10Se,K 
(296,17) 

(',H,,0Se2K 

C,H,,OSe,K 
(324,23) 

C,H1,0Se2K 
(338,26) 

C,H19OSe,K 
(392,288) 

C11H21OSe2K 
(366,31) 

(39436) 

(310,20) 

C13H250Se2K 

C 

ber.: 14,18 
gef.: 14,OO 
ber.: 17,92 
gef.: 17J5 
ber.: 17,9% 
gef.: 17,!13 
ber.: 21,29 
gef.: 21,43 
her.: %1,% 
gef.: 21,50 
her.: X , 3 3  
gef.: 2436 
ber.: %7,10 

ber.: 29,64 
gef.: 29,77 
her.: 31,96 
gef.: 3131 
her.: 34,W 
gef.: 3 4 3  
ber.: 36,OT 
gef.: 3G,% 
her.: 39,59 
gef.: 3943 

gef.: 27,06 

H K 

3.3. Darstelliing von Bis[alkoxyseienoformyl]diseIeniden 
0,l Mol Kaliumdiselenoxanthogenat wird in Ather unter Ruhren aufgeschwainint uiid 

eine gesattigte Losung von 0,09 Mole Jod in Ather unter Wasserkiihlung in Portionen von 
10 in1 eingetragen. Die Jodlijsnng wird augenblicklich entfarbt u n d  die atherische Phase 
farllt sich intensiv gelb. 

Es ist darauf zu achten, daB bei dieser Reaktion sanitiichen Jod verbraucht wird. Ist, 
dies nicht der Fall, wie mit unreinen Diselenoxanthogenaten, m n B  nachtriiglicli etwas 
Xanthogenat hinzugefiigt werden. 

Die atherisehe Losung wird vom Biickstand filtriert und dieser mit &her extrahiert.. 
Kach dern Einengen der vereinigten hherausziige scheiden sich gelbe rliomhische Kristalle 
ah, die aus Ather urnkristallisiert werden. 

Voni fliissig anfallenden Bis[butoxyselenoforiiiyl Idiselenid wird der gesanite :ither iin 
Vakuuin abgezogen. Zur Reinigung wird das Diseleriid niit wenig dlkohol gexwchen nnd 
init, Calcinmchloritl getrocknet. 

H i s  [at h o x y se le n o  f o r 111 y 11 d ise  1 en i d 

C6H,,,0,Se4 (4"9,98) ber.: C' 16,76 H $34 Se 73,45 
gcf.: (I 16,M H 2,45 Se i3,31 

Ausbeutf: : mg,, Scllnlp. (Y2-63 "(' 
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Bin [ i s o pr o po x y s e 1 e n o f o r m y I ]  d i se 1 en id 

C,H,O,Se., (458,OY) bcr.: ( T  20,08 H 3,OS Se 68,96 
gef.: (: N,90 H 3,12 fie f8,70 

Auslieute : 68?/; Scl1mp. 91-96 

B i s [ n -b u t o x y s  e 1 e n of o r m y l] d i s e 1 e n  i d 
Ausbeute: 557;) nD20 1,6730 
CIoH,,O,Se, (SS6,OU) her.: C! ?4,71 H 3,73 So  61,98 

gef.: C; 25,74 H 4,03 Se 63,90 

Die Oxydation der Kaliuindiselenoxanthogenate mit Jod gelingt bei gleicher Ausbcute 
auch in aaSriger Liisung. Mit Phosgen siiid die Ausbeuten unterschiedlich. Wiihrend Bis- 
[iithoxyseleiioforniyl]diselenid zu 70:; erhalten wird, sind es beim Isopropylderivat nur 
4Oyo. Bei der Oxydat,ion von Kaliumathyldiselenoxanthogenat mit Kupfer-11-snlfat be- 
t r igt  die -1nsbeute 25oi,. 

H u pf e r - I - ii t h y l d i  s e l e  no xan t h o g e ii a t  
orangerote Kristallc (am Bmzol) Zersetzung ab 100 "(2 unter Braunfarben 

C,H,OSe,Cii (2778,M) ber.: C! 12,94 H 1,81 CU 22,81 
gof.: C 12,,tiO H 1,HG Cu 22,71 

3.4. Darstellung von Bis [Ithox~.selenoformpl] monoselenid 
13 g ~~thyldiselcnoxarithogenat aerderi in Wasser gelost urid eine aaBrige Losung von 

"5 g Bronicj-an in Port,ionen unter Ruhren und Eiskuhlung zugesetzt. Die Losung fiirht 
sich sofort gel?). Rereits nach wenigen Minuten ist die Reaktion heendet und das ausge- 
fallene Monoselenid wird ahfiltriert. 

Das Fihrat ist gelb gefiirbt uiid triibt sich immer mchr unter Ahscheiden voii rotem 
Selen. Das Moiioselenid wird in &her gelost, die gelbe Losung mit Calciumchlorid ge- 
t,rockuet mid ein groBer Teil des .&hers destilliert. Bus detii Ruckstand kristallisieren 
gellx langprisinatische Nadeln. Nach nochiiialigein Kristallisieren ails h h c r  schmilzt das 
Moriosclenid bei 80 his 81 Y'. Die Aushrute betrBgt 750/:,. 

C,H,,O,Sc, (351,03) Im-.: (1 %,53 H 2,8T Se 6i,4S 
gcf.: C 20,75 H 2,93 Se 67,X 

3.5. lhrdellung 1 on .Zl l i j  ldisrlenoxsnthogenphosphorig- und -arsenigdurc- 
anhydriden 

0,03 Mole Kalinnialk~ltli~elenoxaiittio~enat werden in der 7fachen Geaichtu nienge 
P~trolather aiifgeschwainmt und linter Ruhren und Eiskuhlung 0,01 Mol Phosphor- oder 
Arsentridilorid in der Sfacheii Gewichtsnienge Petrolather gelos t, langsam hinzugetropft. 
Der Petrolather farbt sicli dabei orangegelb. Nach etwa 30 Minuten Ruhren wird filtriert 
und der Ruckstand mit kther extrahiert. Beide Filtrate werden vereinigt und ein grol3er 
Teil tics Losungsmittels iin Vakuum abgezogen. Xach mehrstundigem Stehen bei -1 0°C 
sc-lirrdcii sich gclbe Kristalle a m ,  die ails Ather umkristallisiert werden. 

A t h  > 1 \ a  11 t I1 oge 11 ph o sp ho r i g s H 11 r e  ail h y d r  I d 
luslwute : Go, 
(',H,,0,Sc6P (Gi5,W) Iwr: ( '  l.-),B$t H 2,34 Se 70,09 P 4,58 

c,.rf.. C 16,:30 H 2,18 Se 69,80 1' 4,N 

Schmp.: 8 6 8 5 ° C  (u. Zers.) 
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Isopropylxsnthogenphosphorigsaureanh y d r i d  
dusheute: 6296 

C,,H,,O3Se6P (718,04) her.: C 20,07 H $95 Se 6498 P 4,31 
gef.: C 2O,2O H 3,02 Se 66,2O P 4,24 

Schnip.: 93-94°C (u. Zers.) 

s-Butylxanthogenphosphorigsaureanhydrid 
Ausheute: 467; 

C,H,,O,SesP (760,12) her.: c' 23,70 H 3,58 Se 6 2 3 3  P 4,O8 
gef.: C 23,60 H 3,59 Sr 62,21 P 4,OO 

Schmp.: i2-73°C (u. Zers.) 

Isopropylxanthogenarsenigsaureanhydrid 
A4iisheute: 6196 

CI2H,,O,Se,As ('i61,Di) her.: C 18,92 H "78 Se 62,18 As 9,83 
gef.: C 18,76 H 2,99 Se F2,03 As 9,58 

zersetzt sich ohne zu schinelzen bei 120-130 "C 

3.6. Darstellung von N,N-Malkyldiselenocarbamaten 
3.6.1. N ,  N - D i a  1 k y ldis  e l eno  c a r b  a m i n s  a u  r e A m  i n  e 

O,? Mole sekundares Amin werden in der lOfachen Menge Petrolather gelost und unter 
Stickstoff, Riihren und Kiihlen mit Eis 0,l Mol Kohlenstoffdiselenid, verdiinnt mit Methy- 
lenchlorid, hinzugetropft. Nach anfiinglicher Gelhf5rhung der Reaktionslosung fallt plotz- 
lich das gelbe Carbaniat kristallin aus. 

Zwecks Reinigung wird N,N-Diathyldiselenocarhamat in Aceton gelost und ntit 
Ather ausgefallt. Das N, N-Dipropyldiselenocarbamat wird aus Ather umkristallisiert. 
N,N-Diisohutyldiselenocarbamat, ist in organischen Losungsmitteln leicht ldslich und 
fallt daher heidieser Reaktion nicht aus. Es kristallisiert erst nach Entfernen des Losungs- 
mittels beim Reihen mit dem Glasstab. Es wird umkristallisiert aus wenig Ather. W,N- 
Pentanicthylendiselcnocarhamat wird in Dirnethylformamid gelost und mit .4ther ausge- 
fiillt. 

X, S -Di  a t h y ld i  se le  n o c a r b a in i n  sa u r e s D i a t h y 1 am i n  

Ausheute : 8.5% 
C,H,,XT,Sc, (316,211) ber.: C 34,lO H 7,Ol h' 8,68 Se 40,94 

gef.: C 34,26 H 7,O3 pi 8,62 Se 49,90 

blal3gelhe rhomhenformige Nadeln 
Schmp.: 87-88 O C  

5 ,  S - D i -n  - pr o p y l d i  se len o ca r b a m i  n sa u r e  s D i  - n - prop y lam i n  
blaBgelhe rhonibenforinige Kadeln 

Ausheute: i 7 ~ ~ ~  Schn1p.: '39-100 "C 

C,,H,X,Se, (3i2,32) her.: C 41,94 H 8,12 K 7,53 Se 42,.1'1 
gef.: C 41,9O H 7,34 S 7,7t Se 42,.50 

N , S - D ii soh u t y Id i se le  n o c a r b a in i n s R u r e s D i i soh 11 t y 1 a m in 

A1lRhentt : 45"" 

C,,H38K,Sr, (.1'28,43) her.: C 47,66 H 8,94 N 6,53 Se 36,86 
gef.: C: 47,74 H 8,92 S 6,31 Se 36,M 

blal3gelhe rhombcnformige Kristalle 
Schnip.: 9O--$J2 "C 
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3 ,PI: - P e n t  a in e t h y 1e n d i  se le n o car b a triin sa u re b P i p e r  i (1 1 n 
Mallgelhe rhoiiibische Rlattclien 

Aos heute : 68%, Sch111p.: 136- 138'(' (u. Zerb.) 

(',,H,,N,Se, (340,23) her.: C" 3 ,83  H G,62 S 8,23 Se 46,4t! 
gef.: ( ' 38,68 H 0,41 -\i 8,08 8e 46,TH 

3.6.2. s ,N -Me t h y  1 ph c n y 1 di  be lei1 oc ar b a i i i  i n  sau re  s A in in on i u ti1 

Die Losungen von N-Methylanilin in Petrolather und Kohleiistoffdiseleiiid in Nethj len- 
(hlorid werden ini Molverhiiltnis 1 : 1 vereinigt und unter Stickstoff und Kuhlen mit Eis 
trockenrs dmmoniak Fis zur Sattigung eingeleitet. Das Carbarnat fallt als gelbes kristallines 
Pulver a m .  Dies wird filtrirrt, niit Petrolather aininfrei gewaschrii und ziir Reinipung in 
wenig Dimethylforinamid gelost und init Ather ausgefallt. 
grlbt. rhonibisrhe Blattchen 

Ausheute : 7304, 

('8H12K2Sez (1294,lL)) hex.. c '  3'c',6$ H 4, l l  X 9,63 Se %,69 
gef: ( '  32,52 H 4,08 T 9,31 Sr 63,38 

Schmp.: 125- 129 "C (u. Zers.) 

3 .63 .  Nat r i i im  - IV ,~ -d ia lky ld i s r l enoca rban la t e  
Zn 5 g Amin, in 100 ml Petrolather gelost, wird eine aquivalente Menge 3Op1oz. h a -  

tronlauge gegeben und unter Stickstoff, kriiftigem Rdhren und Kuhlen init Eib die entsprc- 
chende Menge Kohlenvtoffdiselenid in Methylenchlorid hinzugefhgt. Kach etwa halbstun- 
digem Ruhren wird das ausgefallene Salz abgrsaugt und in] Falle des Diathvl(~arhamats 
in Aceton geI6st nnd mit Ather ausgefallt. 

Bride Salzc,kristallisieren niit 3 Moleri Krirtallwas~cr.Die~ ergibt hicli aus t lenAtis l \  \mi- 

w rrten nnd der KristaiIwasser1,rsti~iiii~iri~. 

S at, r i ti ni - X ,pi - di  a t h y I d  i se 1 e 11 o u a r 1) a n  i a. t 
1)IaIJgelbe rhornbenfcirmigc Blattchen 

Au5beute : 7 q ,  Schinp.: 100- 101 "(: 

(',HIoNS(~,?;~ * 3H,O (3l9,lO) k r . :  C' 18,82 H 5,06 Se Jtt,-lt) S a .  i , B O  
gef.: (" 18,G3 H' 4,9" Se 48,99 SH 7,lO 

Xa tri 11 tn -N ,A ~ d 1 ~ n - 1) r o 1) y I d  1 i e  I t'n o u a r l j  a ni a t 

Aurlurute: 68% 

(',H,,USe,Sa . 3H,O (347,lo) 

1 )1d3gelltc rhom benf or migc Nad ~ l i i  
Schnip.: 59- t i 0  '(I 

[tcr: 24,22 H 5,81 S 4,04 S r  4,549 S a  (),ti2 
gef.: C' 24,O.j H .*),73 S H,98 he 15,W Na (i,4t 

3.7. Uarstellung von Ui~~~,N-dialkylsrler~oeal.bamylltriselenidari 
O,W? LMole I\l,-\'-Dialk3-Idiselenoonrbaniat werden in "00 ml Wasser gelost iiiid uiiter 

Kuhluny niit Eis nnd Ruhrtw 13,.j g K,[Fe(CN),], in 100 ml Wasser gelost, htnzugrfupt. 
1)as Oxydationsprodukt wird niit Chloroforin rxtrahiert, die Chloroformphase init Sa,YO, 
getrocknet und  tlavon cin groder Teil des Chloroforms abdeatilliert. Aus der Chloroforin- 
losung kristallisiert ein Teil drs Triselenids. Nach Zugahe einer gleichen Menge Alkohol zuni 
Piltrat kristallisiert cfer grdBere Teil des Triselenids zuqaminen init Monoselenid. Aus 
diesem Grnienge laat sich durch fraktioniertc Kristallisation aus einetn ~hloroform-,~lko- 
hol-Uemiwh iiur whe rr die rcinc ~ronost.lcniclkoinponentc. gewinncn. 
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Bi b [X , F - d i a t h y 1 se 1 e n  o car  h a iii pl] t ri se L cn i d  
rothraune prisrnatisclic Kristalle 

Schlnp.: 137--138"C 
C',oH20X2Sr5 (S63,09) ber.: C 21,33 H 3,58 S 438 Se 70,11 

pef.: c' 21,Sb H 3,V2 S $12 6e 69,Ri 

I3 i fi [-I-, IS - d i - n - pro p .v 1 se le n o c ar h am pl1 t r i  s e I e n i d 
rothraune langprismatiscl~r h'adeln 

Schmp. : tO4- L O G Y '  
C,,H,,S,Se, (619,19) her.: c' 27,16 H 4,56 K 4,53 Sc 63,iii 

gef.: C 26,98 H 4,54 N 4 3 3  hiie G3,54 

Bi s [,hi ,N - di i sob u t y 1 selr n o c a r b  a m  911 t r i  se I e n  id 
rothraunc tetragonale Kristallr 

Schmp. : 107-108 "C 
C,,H,GK2Se, ( 6 7 5 3 )  ber.: C 32,02 H 5,37 il' 4,15 Se 58,46 

gef.: C 32,Ob H 5,25 S 4,09 Se 58,8,17 

F r e i  b e rg  (Sachsen), Forsclzungsinstitut fur Aufbereitung. 

Bei der Redaktion ringegangen am 12. April 1962. 


