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gelenit, (lie gleichfnlls bei tler Iiripliliirig niit ge\\-issen J)iazoverbiiitlun- 
.:en ( a u s  Nal~lttllionsiiure und i i i i h  Aiirii~o;izobe~izol) linter den iiblicheii 
l i i i ~ ~ p l a n g a b e d i ~ ~ j i u i i ~ e i ~  Zwischenkiirlier bilden, die nreines Erachtens 
i n i  Ilinblick auf die bei der 2.1-Snylitholsulfons~iure geinachten Er-  
Iahrungen :tls ,,-Azoverbindungen nnziisehen sind. Von den D i m -  
1'0 t h sclieii O-Azo\ erbintlungen unterscheiden sich (lie voii niir er- 
\Glinten Z\visclienkorper dndurch, dalj sie weniger bestandig sind, 
iiitlem sir  bereits I I  I I  t e r tl e I I  15 n t s  t e  h u n g s  b e  tl i n g  u n g e  n ,  wenn 
:iuch sehr allniahlich, eventuell erst nnch stundenlnngeni Ruhreri '): i n  
(lie normaleu o- bezw. 2)-Azohrbstoffe unigewandelt werden. 

Praktiscb sind die bier geunnnten Tatsachen fiir die ge\vBhnliche 
Azofarbstof(-Darstelliing insofern yon Bedeutung, als iiian durch den 
I.-nlst:ind, dalj bei der Kupplung die Diazoverbindung verbraucht ist, 
,ich iiicht xLi der Annnhme verleitrn lnsseii darf, die I.';irbstoffbildung 
-ri niinmehr beentlet. 1's iittifi vielniehr, Hhnlich wie bei der Zwi-  
when bild ung von l h z o n m  inoverbind iingen, das Reaktionsprod o k t  sorg- 
ililtig nuf das Yorhnndensein v o n  Zwischenkiirpern untersucht werden *). 

h e r  nHhere esperiinentelle 1Sinzelheiten werde ich spy '1 t e r  be- 
richten, wobei ich niich niit Kiicksicht auf die D i m  r o t h s c h e  Ver- 
ijffeii tlicliiing nuf  rrin aroniatische €I?.dros?.lverbindiingeri beschrinken 
\vie rd e. 

4. L. Tschugaeff: 
mer Selenomercaptane und einige Derivate derselben. 

[\.o r li i  ti f i 9 e M i  t t ei 1 LI n g.] 
(Eingcgangen mi 33. Oktober 190s.) 

l b e r  nliphatisvbe Selenomercnptane R . S e  . I I  liegen in der ein- 
>chliigigen Literntur nur ganz diirftige Angahen vor. Das Athyl- 
liy(Irose1enid ist vor 1Ingerer Zeit und zwar nur in unreinem Zustnnde 
yon U ' t ih le r  und S i e m e n s S )  als eine weit tinter 100° siedende 
1"liissigkeit voti widrigeni Cerucli erhalten worden, welcbe schwerer als 
IVnsser untl darin unloslich ist. Die hoheren Homologen scbeineii 
iilierhaript nicht Cegenstand niiherer Untersiichung grwesen zii sein. 

I) 1)erartige Ersoheinungen sintl alien Azofarbstoff-Teclinikern liingst wohl 
Iiekannt und finden bei der Fahrikation die gebiihrende Beachtung; in der 
Literatur linden sich incines Wissens dariiber bisher keine naheren L'nter- 
hucliungen, abgesehen yon einer kurzen Mitteilung, die V a u b e l  vor etwa 
7 .rnhren in der Zeitschrilt fiir Farben- und Textilindnstrie 1, 3 f. machte. 

?; Siehe Mii h i a u - B u c h e r e r ,  ,Fnrbencheniisches Praktikum<c, S. 151 f f .  
.:) Ann.  d. Cheni. 61, 360. YergI. auch B e i l s t e i n s  Lehrbuch 1 ,  3M.  

Bericlite d.  D. Chem. Gesollschaft. Jahrg. XXXXII.  
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Etwas eingebeuder sind die aliphntiachen Alonoselenitle voii der 
Form (R)2 Se I), die Selenouiunibasen ( l~i)(I t?)(R3)Se.Xz)  und vor nlleni 
verschiedene Selenrerbindungeii der nronintischen Reihe ') stiidiert 
worden. 

1')urch weitere Untersiichiingen iiber Iion~plexvcrbindiingeri fnritl 

ich niich veranlaRt, das Studitim der aliphatischen Selenverbinduogea 
aufzunehmen , und z w w  habe icli niich entschlossen, (Ins Gebiet i n  
einigermafieii systeniatischer Weise xu hearbeiten. Ujher die i n  dieser 
Kichtung vor!iiufig erhaltenen Resultate iniichte ich nun bier i n  nller 
Kiirze berichten. 

An dieser Untersuchung liabeu sich (lie HHru. Studellten Bogo-  
r o d s k y ,  K a r j a k i i i  und T e n i e r i n ,  sowie nuch Hr.  Iog. T b .  Z e r e -  
w i t i n  off heteiligt, wofiir ich ibnen nuch an dieser Stelle nieinen 
besten Dank sage. 

Es wurden zuniichst die drei (;lieder tler homologen Reihe der 
Wenoniercaptane : das Athyl-, v/-Propyl- und ~~-Rtityl-selenoniercaptaa, 
GH$.SeIX, C3H;.SeH u n d  CI&.SeH dnrgestellt. Yun diesen haben wir 
eine Anzahl der entsprechenden hIono- iind Diselenide ahgeleitet und 
fiir die ssnitlichen Terbindungen die entsprechenden physikalischen 
Konstanten (Siedepunkt, spezifisclies (;ewiclit ~ i n d  Kefrnktion) e'r- 
n i i  ttelt. 

e l  en o ni e r c n  ptat i  e erforderliche K:I- 
triumhydroselenid-I,iisung wurde (lurch Siittigen einer (eventuell mit 
etwa 5 -10 ',o Wasser versetzen) cn. 10-prozentigen, nlkoholische,n 
Nntriuniiithylntliisung Init Selenwasserstoff erhalten. Dieser letztere 
wurtle durch 1Siuwirkung von verdiinnter Salzskire aiif Selenalumi- 
ilium iiach deni scliiinen, von Fouz A s - D i a c o n I )  angegehenen Ve.r- 
faliren bereitet untl in die dkoholische Imige bis zur Auflijsuug dcs 
zunachst, entstehenden reichliclieu Niedersclilages (von Na2 Se) eiii- 
geleitet. 

J3ei vollstiiiidigem Luftabschluli bleibt hierbei die I'liissigkeit voll- 
komnien farblos, meistens wird sie aber durch kleine Alengen von 
frei gewordenem Selen Ibezw. durcli die gebildeten Polyselenide rijt- 

Die zur I.)nrstellung der 

') Ratl ike,  Aim. ti. Cheni. 152, 210: J:tck*ou,  ibitl. 179, 1 :  P i v e r -  
l i n g ,  ibid. 185, 210. 

*) a. a. 0. J. C a r r a r a ,  Gazz. chim. Ital. 24, 11, 173; S c o t t ,  Prw. Cheni. 
Sac. 20, 156; P o p e  untl Nevi l le ,  Journ. Chem. Sac. 81, 1552. 

3, C h a b r i b ,  Ann. chim. phys. [6] 20, 202;  Kraff t  uxid L y o n s ,  diese 
Berichte 27, 1761 [189-1]; 29, 424 [IS96]. T a b o u r y ,  Compt. rend. 138, 
982: Bull. soc. chin]. [3] 36, 668; Ann. chim. phys.  [S ]  16, 1. Smiles  nnd 
H i l d i t c h ,  Chem. Zentralbl. 1907, I? 1117. 

') Compt. rend. 130, 1314. 



lichbraun gefErbt. Die Losung wird n u i i  r i d  Clem Hroniitl oder Joditl 
des entsprechenden Alkoholradikals, von tiem man etwas (uni ca. 5 "0) 

weniger ninimt, :ils der theoretischen Rechnnng entspricht, bei mag- 
lichstem LuftabschluB (\Yasserstoffatrnos~~hare) behandelt. h'ach kurzeni 
Erhitzen anf den1 Wasserhade tinter Ruckflulj wirtl das Iteaktionsprodukt 
in vie1 Lyasser gegossen, C I ~ S  aasgescbiedene scliwere iil ein p a r  31a1 
ebenfalls unter Iniiglichstem 1,iiftabschlnlj rnit Wasser gewaschen und 
niit iiberschiissiger, etwva 40-prozentiger Nxtronlauge dnrchgeschiittelt. 
Hierbei gelit, das klercnptan i n  Tiisiing, und die etwnigen nentralen 
Heiniischungen kiirinen aiisgeathert werden. 

I)ie xlkalische Losting des Hydroselenids wird dann irn Wasser- 
.tuffstrome ' vom ;\tiler befreit, das Mercaptan durch Essigsiiiire in 
Freiheit gesetzt, niit geschrnolzeneni Glaiibersalz getrocknet iintl irn 
\V;tsserstoff- otler Kohlens5urestroni fraktioniert. 

Die Selenomercaptnne stellen schwere, niit Wasser nicht miscli- 
bare, farblose Fliissigkeiten dar, von nidrigern, lange haftendem ;e- 
ruch l),  die niit (Jtiecltsilberosyd nach der Art der gewohnlichen Mer- 
captane lebhaft reagieren und auch mit siimtlichen Salzen der Schwer- 
tiietalle i n  wliliriger oder alkoholischer Liisnng charakteristisch ge- 
farhte Niederschliige geben. 

.41s hesonders charakteristisch seien die lebbaft orangefarbenen 
Kiederschlage erwiihnt, welche die Selenomercaptane mi t  Blei- und 
namentlich niit Ti1 allosalzen ergeben. 

Die Selenomercaptane erwiesen sich als eminent a ti t o x y d a b I e 
Stibst.anzen. Sic veraiidern sich sehr bald an der Lnft, und zwnr i i n i  

so leithter, je niedriger ihr Molekulargewicht ist, linter Rildung von 
I )  i s e l e n  i d e  n , R .  Se. Se .R:  

2 C*H5.PeH + ' / a  0, = C?H5 .Se2. C2Hs + Ha0. 
Ob hierbei Saaerstoffaktivierung hezw. Superoxydbildung statt- 

t'indet,, kann nur durch weitere Untersuchungen erniittelt werden. 
Ilas Wasserstoffatoni der SeH-Gruppe in den Seleiiomercaptarieri 

-Iwies sich als akt i r  gegeniiber Magnesiumjntlrnetliyl, rnit welclern es 
In gxnz iihnlicher Weise rengiert, \vie bei den Alkoholen iind gewiihii- 
lichen Mercaptnnen : 

R . S e H  + CI&.MgJ:= 1i.Se.CigJ + CIL. 
1)ernentsprechend erlaubt die ..inwendring der T s c h n  g a e f f - Z e -  

rewit inoffschen Jlethode') auch i n  dieseni Falle die %:hl der akti- 

I) Durch t las Arbeiten mit den niedrigcn Gliedei-n der Iiomologen Seleno- 
tiicrcaptanc. y ir t l  d;is gnnze Laboratoriuni und s i ) p r  zuni Teil die Urngebung 
fiir liingcre Zeit ger:itlezn verpestet. 

9 I)it.se Ilerichte 35, 391% [1902]: 40, 2 W S  [1907]: 41, P'L: )3  [IUOS]. 
Fergl. n u c h  Z t . r i ~ \ \ - i t i n o f f ,  dirsc I3ericlite 41. 2221 [19OU]. 
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veil \Vassrrstolfatonie bezw. der SeH-Gruppeu ini hlolekiil einer selen- 
orgaiiischeii Verbindung mit geniigenderii Genariigkeitsgrnde zii eriiiit- 
teln, \vie es die folgenden Analysenzahleii zeigeri. 

. .~ ~. ... ~ ~- -. -~ 

~assers tof i -  1 ~ a s e r s t u f f -  1 Volunl des 1 Gewicht der verbindnnq abgeschiedenen , 
Methans inccm ~ ~ , ? ~ ~ ~ ! f ~  zahl gefunden ' zahl1)erechiit.t 

jbei O0 u. 760mmj i 
C3 H, . Se H 5.59 j 0.0340 1 0.91 , 1.0 
CrHg.SeH I 4.43 1 0.0280 0.99 1 . ( I  

Die Darstellung tler S e l e n i d e  Rl .Se.ltr geschnh durch Kiiitraged 
des betreffenden Selenomerca1)taus (I  Mol.) in eine absolut-alk~)liolische 
Liisung der berechneten Nenge (1 Mol.) yo11 Nat.riumalkoholnt 11rit1 

diircli nachtragliche Einwirkung (zuletzt bei Wasserb:Ldw\.irme) de$ 
13romids oder Jodids (ebeiilalls 1 Mol.) tles eutsprechentleu Alkohol; 
radikals. Sorgt man hierbei fiir inoglichsten Luft~nbscliliifi, 30 aincl 
(lie Ausbeuten nahezu quantitntiv. 

n i s e l e n i d e  mit ben:ichl)arten Selenatoinen, 1.;. Se .Se.  lt, hildrn 
sich als Nebenprodukte bei der 1)nrstellung der betreEFendeii Selerio- 
mercaptane und zwar durch die unvermeidliche Aiitoxydatioii clieser. 
letzteren an der h f t .  

Die iihrigen Diselenide von tler allgenieiiien Forinel K. Se.  (C1lZ)n 
. Se.H entstehen bei der Einwirkung der Dibromide Br.(CHp)n. BI. 
(bezw. anderer dihalogensuhstituierter Kohlenwasserstoffe) auf die Naif  
triumderivate der Selenomercaptane: 

S N a S e R +  Br.(Cll,)u.Ur = K.Se.(CI€a)n.Se.K + SNaHr .  

But diese Weise laBt sich z. B. tlas Diathyltriiiiethyleii~~iselt.llid,l 
C S I I ~  .Se.(Clls)3 .Se.C211s, leicht herstellen. I n  recht eigentiiiiilichrr. 
Weise -Terl%uft dagegen die Reaktion beitn Athylenbroniid. 1's ent- 
steht hierbei neben kleinen Nengen des I)i i thyli thylendiselenids als 
IIauptprodukt das Diithyldiselenid, intlem offenbar wegeri der ausge- 
sprocherieii 'lendenz der Selenonierc:qitaiie zur Osydatiori, die lieiden 
Hromatorne des Athyieu~roiiiids tinter LiiItIung yo11 AthyIen (welche 
aucli tatsilclilich nachgewieseii werdeii lronnte) eiiifach abges1)nltrn 
werden : 

i ? C ? H s s e N a + B r . C 2 ~ I , . H r  = C2H:,.Se2.C2115+CzH4 +?!SaBr. 

Die von tins untersiichten Selenide der aliphatischen Reilie stellen 
farblose, an der Luft ziemlich bestiindige Fliissigkeiteii yon unange- 
nelimem, aber bei weitem nicht. so widrigem Geruch \vie die Seleiio- 



niercnptaiie dar .  Auch (lie 1)iselenideniit nicht bennchbnrten Selenato- 
iiieii sind fnrblos uud ebenso \vie die Monoselenide uuzersetzt fliichtigl). 
l-jie Diselenide voii der Forin R .  Se.  Se .R besitzen dagegen gelbrote 
Farbe i i i i t l  l i i innen zuiu Teil ni i r  in1 luftverdiinnten Ranm rinzersetzt 
tlestilliert \verden '). 

1:inige 1)hysikalische Koiistanten tler vun iins untersuchteii seleii- 
urganiacheri I"er1)indungen sind i n  tler nnchsteheutlen Tnbelle zrisanimen- 
gestellt. 

~. - ~~ ~ - ._~ ~ -___ .~ 

Ycrbindung 4 t , ( l : l n  ~ nD : MR , rD 

3 1.40 
36.01 
40.72 
52.35 

I '  

C?H:,.YCII . . . . . 53.5 124 , 13954 0.0018 1.47715 
GlIi.SeI1-n. . . . . 84 ' 20 ' 1.3020 - 1.47560 
C4111,.SeH-n. . . . . 11-4 '24.5, 1.2352 0.0012 1.47446 
CHs.Se.C?Hs . . . . 86 23 I 1.3134 - 1.4820 
CH,.Se.C31-l~-n.  . . . 114 , 20.41 12445 - 1.48121 
CH3.Se.C,Hg-n. . . . 141 24.5; 1.1875 - i 1.47710 
C:) H;.$k, C:;Hi-n. . . . 159 24.3 1.1.1'27 0.001 13 1 1.47494 
C311iSe.Se.C3H~-a. . . 99:;) , 22.2 1.4991 , 0.00127 I 1.55535 
C1.11; .Y~~.((~H?)3.Se.C.HS 135') 24 i 1.4630 0.00129 j 1.54893 

10.81 
10.77 
10.75 
10.85 
10.89 
10.90 
11.00 
11.33 
10.94 

i I I I  tlicwr 'l'abellt! betleutet: S Sidepunlit ((>uecksilbcrsaulc ini Dampf), 

keiiii nicht nuders angegeben, bei 760 i n m j  (I-:- Dichte und n D  Brechungs- 
ilntlci (fiir die Natriiimlinie), geniessen bci der Tcmperntur t ;  u der mittlere 
kusdeliilnngaliorfficient i n  tlcr Nrilre von t : 11K tlie ~~olekularrefraktion tler 

+ntnpreehvntle ;\tt)nirefr:tktion tlcs Sulens. 

.4us dieser %usarnirieristelliillg ergeben sich eiriige Hegeliriiifiig- 
keitrri: : t i i f  die hier zuni SchluII nocli kurz hingewieseo werden soll. 

\Vns ziioiichst die S iedel j i in  k t e  nnbet,rifft, so zeigen die ersten 
Glietler tler homologen Keihe tler Se1euoniercq)tnne und der Selenide 
:~iiriiihern~l koristante Differenzen. 

Diese I Werenzen, welche cn. 30" i u  der Reihe der Seleiioiner- 
txiptane r i i i d  c:i. 28" in cler Reihe der Seleuide CII, . S e . C l I I I ~ , , +  I 

betragen, koniineri denjenigen tler entsprechenden Schwefelverbindiingen 
zienilich nahe, weichen indessen von den betreffendeli L'erhHltnissen 
bei den ~;;iiierstoffverhiritliing~n ziiiir l'eil betriichtlich ab, z. l$. 

I) Das Diiithyliith~lentliselcnid, C?1iS.~c.(CHn)?.Se.C? Hs, konnte nocli iiicht 

>) Diejenigen Diselenide, welclie xwei benachbartr Selenatorne enthalten, 

:)' bei 13 mm. 

i n  ganz wiiienr Zustand dargestellt werden. 

riechen ebenso witliig \vie die Selenomercaptane. 
I) bei 1.5 mm. 
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Sdp. A Sdp. A Stlp. d 

(;H? ,011 . 64.5' CH,. SH . Z 

Diesr VerhiIt,iiissr lassell sicli (lurch den lioheii , iiiit steigendeiii 
Moleknlargewicht dlinkhlich abnehmenden Assoziatiousgratl cler Alko- 
hole rrklkren. 

Der Siedepunkt eioes Selenonrerc~nptans hezw. eioes Monoselenids 
liegt iii tler Regel uni ca. 170 hiiher als bei den entsprechenden Schwe- 
fel\-erbindungen. 

Die A t o m r e f r a l i t i o n  des Selens betr8.gt fiir die von U I I ~  unter- 
suchten Selenonrercaptane i i r i  hlittel 10.78, rind fur die hfonoselenide 
ergab sich der um eine Kleinigkeit hiihere Wert 10.91. niese He- 
funde steheri init den Ergehaissen der voti Z o p e l l a r i  ') an dein 
Athylselenid (C, H5)2 Se ausgefuhrten Messungen, aiis welchen sich fur 
das Selenatom die Refraktioii ?) 10.94 herechnet i n  vorziiglicher Uber- 
ein s tin] ni n ng . 

l h  e tnas  hiiherer Wert, 11 .YS, nurde  f i i r  die Atoiiirelraktiou 
tles Seleris in dem Dipropyldiseleuid, also fiir eioe Qubstanz init zwei 
henachharte~i Selen:ctonien, gefunden. Diese %ah1 ist aber uoch i i m  

0.49 niedriger nls die \on  % o  pel1 a r i fiir das J)i5thyldiselenid gr-' 
fiindene 1 1.82 

SchlieBlich sei noch Iierrorgehohen, dalj sich I)iathyltrin~ettr~leii- 
cliselenid i n  vollkomnien nornraler Weise verhilt uod die entsprechende 
Atomrefraktiou 11.94 init dem fiir die Monoseleiiidr. gefiindenen Mittel- 
werte fast vollstaudig ziisamitienfallt. 

S t .  P E t e r s b u r g ,  Chemisches Universitii(slal,oratorium, 0kt.ober 
1908. 

I )  Gazz. ctiim. Ital. 24, 11, 396. 

R, Uber die Ursachen diestr Differenz werden rielleicht weiterr tinter- 
Fur die Linie D, nach dcr nz-Pornicl bercchnet. 

sochungen .4uskunft geben. 




