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gelernt, die gleichfalls bei der Kupplung mit gewissen Diazoverbindun-
ven (aus Naphthionsiiure und ans Aminoazobenzol) unter den iiblichen
Kupplungsbedingungen Zwischenkirper bilden, die meines Erachtens
im Hinblick auf die bLei der 2.1-Naphtholsulfonsiure gemachten Er-
fahrungen als ()-Azoverbindungen anzusehen sind. Von den Dim-
rothschen (-Azoverbindungen unterscheiden sich die von mir er-
wihnten Zwischenkérper dadurch, dafl sie weniger bestindig sind,
indem sie bereits unter den Entstehungsbedingungen, wenn
auch sehr allmahlich, eventuell erst nach stundenlangem Riithren?). in
die normalen o- bezw. p-Azofarbstoffe umgewandelt werden.

Praktisch sind die hier genannten Tatsachen fiir die gewdhuliche
Azofarbstoli-Darstellung insofern von Bedeutung, als man durch den
Umstand, daBl bei der Kupplung die Diazoverbindung verbraucht ist,
sich nicht zu der Annahme verleiten lassen darf, die Farbstoffbildung
<ei nunmehr beendet. Iis mul} vielmehr, fbnlich wie bei der Zwi-
schenbildung von Diazoaminoverbindungen, das Reaktionsprodukt sorg-
filtig auf das Vorhandensein von Zwischenkirpern untersucht werden ?).

Uber nithere experimentelle Einzelheiten werde ich spiter be-
richten, wobei ich mich mit Riicksicht auf die Dimrothsche Ver-
offentlichung auf rein aromatische Hydroxylverbindungen beschrinken
wierde.

4. L. Tschugaeff:
Uber Selenomercaptane und einige Derivate derselben.
[Vorlinfige Mitteilung.]
(Eingegangen am 23. Oktober 1908.)

Uber aliphatische Selenomercaptane R.Se.H liegen in der ein-
schligigen Literatur nur ganz diirftige Angaben vor. Das Athyl-
hydroselenid ist vor lingerer Zeit und zwar nur in unreinem Zustande
von Wohler und Stemens?) als eine weit unter 100° siedende
I'lussigkeit von widrigem Geruch erhalten worden, welche schwerer als
Wasser und darin unléslich ist. Die héheren Homologen scheinen
itherhaupt nicht Gegenstand nitherer Untersuchung gewesen zu sein.

1) Derartige Krscheinungen sind allen Azofarbstofi-Technikern lingst wohl
hekannt und finden bei der Fabrikation die gebiithrende Beachtung; in der
Literatur finden sich meines Wissens dariiber bisher keine niheren Unter-
suchungen, abgesehen von einer kurzen Mitteilung, die Vaubel vor etwa
7 JJahren in der Zeitschrift fir Farben- und Textilindustrie 1, 8 f. machte.

%} Sieche Mohlau-Bucherer, »Farbenchemisches Praktikume«, S. 151 ff.

3 Ann. d. Chem. 61, 360. Vergl. auch Beilsteins Lehrbuch 1, 382,

Bericiite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXII. 4
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Etwas eingebender sind die aliphatischen Monoselenide vou der
Form (R), Se '), die Selenoniumbasen (R;)(R:)(R;)Se.X?) und vor allem
verschiedene Selenverbindungen der aromatischen Reihe®) studiert
worden. '

Durch weitere Untersuchungen iiber Komplexverbindungen fand
ich mich veranlaBt, das Studium der aliphatischen Selenverbindungen
aufzunehmen, und zwar habe ich mich entschlossen, das Gebiet in
einigermaflen systematischer Weise zu bearbeiten. Uber die in dieser
Ricbtung vorldulig erhaltenen Resultate michte ich nun bier in aller
Kiirze berichten.

An dieser Untersuchung haben sich die HHrn. Studeunten Bogo-
rodsky, Karjakin und Temerin, sowie auch Hr. Ing. Th. Zere-
witinoff beteiligt, wofiir ich ihnen auch an dieser Stelle meinen
hesten Dank sage.

Es wurden zuniichst die drei (ilieder «er homologen Reihe der
Nelenomercaptane: das Athyl-, #-Propyl- und »-Butyl-selenomercaptan,
CeHs.SeH, C;H;.SeH und C,H,.SeH dargestellt. Von diesen haben wir
eine Anzabl der entsprechenden Mono- und Diselenide abgeleitet und
fiir die simtlichen Verbindungen die entsprechenden physikalischen
Konstanten (Siedepunkt, spezifisches (ewicht und Refraktion) er-
riittelt.

Die zur Darstelluing der Selenomercaptane erforderliche Na-
triumhydroselenid-Losung wurde durch Sittigen einer (eventuell mit
etwa 5—10°9%, Wasser versetzen) ca. 10-prozentigen, alkoholischen
Natriumithylatlosung mit Selenwasserstotf erhalten. Dieser letztere
wurde durch Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf Selenalumi-
nium nach dem schénen, von Fonzeés-Diacon') angegebenen Ver-
fahren bereitet und in die alkoholische Lauge bis zur Aufldsung des
zunichst entstehenden reichlichen Niederschlages (von Na,Se) ein-
geleitet.

Bei vollstindigem Luftabschlufl bleibt hierbei die Fliissigkeit voll-
kommen farblos, meistens wird sie aber durch kleine Mengen von
frei gewordenem Selen bezw. durch die gebildeten Polyselenide rot-

) Rathke, Ann. d. Chem. 152, 210; Jackson, ibid. 179, I: Piver-
ling, ibid. 185, 210.

?) a.a. 0. J. Carrara, Gazz. chim. Ital. 24, II, 173; Scott, Proc. Chem.
Soc. 20, 156; Pope und Neville, Journ. Chem. Soc. 81, 1552.

3 Chabrie, Apn. chim. phys. [6] 20, 202; Krafft und Lvons, diese
Berichte 27, 1761 [1894]; 29, 424 [1896]. Taboury, Compt. rend. 138,
982; Ball. soc. chim. [3] 35, 668; Aon. chim. phys. [8] 15, 1. Smiles und
Hilditch, Chem. Zentralbl, 1907, I, 1117.

Y) Compt. rend. 130, 1314,
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lichbraun gefirbt. Die Lésung wird nun mit dem Bromid oder Jodid
des entsprechenden Alkoholradikals, von dem man etwas (um ca. 5 %)
weniger nimmt, als der theoretischen Rechnung entspricht, bei mdg-
lichstem Luftabschlufl (Wasserstoffatmosphire) behandelt. Nach kurzem
Erhitzen auf dem Wasserbade unter Riickflufl wird das Reaktionsprodukt
in viel Wasser gegossen, das ausgeschiedene schwere Ol ein paar Mal
ebenfalls unter moglichstem Luftabschlufl mit Wasser gewaschen und
mit iiberschiissiger, etwa 40-prozeutiger Natronlauge durchgeschiittelt.
Hierbei geht das Mercaptan in Lsung, und die etwaigen neutralen
Beimischungen konnen ausgeiithert werden.

Die alkalische Lésung des Hydroselenids wird dann im Wasser-
stoffstrome “vom Ather befreit, das Mercaptan durch Essigsiure in
Freiheit gesetzt, mit geschmolzenem Glaubersalz getrocknet und im
Wasserstofi- oder Kohlensiurestrom fraktioniert.

Die Selenomercaptane stellen schwere, mit Wasser nicht misch-
bare, farblose Iliissigkeiten dar, von widrigem, lange haftendem f(ie-
ruch '), die mit (Quecksilberoxyd nach der Art der gewohnlichen Mer-
captane lebhaft reagieren und auch mit simtlichen Salzen der Schwer-
metalle in wiilriger oder alkoholischer Lésung charakteristisch ge-
farbte Niederschlige geben.

Als hesonders charakteristisch seien die lebbaft orangefarbenen
Niederschlige erwihnt, welche die Selenomercaptane mit Blei- und
namentlich mit Thallosalzen ergeben.

Die Selenomercaptane erwiesen sich als eminent autoxydable
Substanzen. Sie verindern sich sebhr bald an der Luft, und zwar um
so leichter, je niedriger ihr Molekulargewicht ist, nunter Bildung von
Diseleniden, R.Ne.Se.R:

2CeHs.8eH + /30, = C2Hs.Se:. CoHs + Hy0.

Ob hierbei Sauerstoffaktivierung bezw. Superoxydbildung statt-
‘indet, kann nur durch weitere Untersuchungen ermittelt werden.

Das Wasserstoffatom: der. SeH-Gruppe in den Selenomercaptaneu
erwies sich als aktiv gegeniiber Magnesiumjodmethyl, mit welchem es
in ganz iihnlicher Weise reagiert, wie bei den Alkoholen und gewihn-
lichen Mercaptanen:

R.SeH + CH;.MgJ = R.SeMgJ + CH,.

Dementsprechend erlaubt die Anwendung der Tschugaelff-Ze-
rewitinoffschen Methode?) auch in diesem Falle die Zall der akti-

1) Durch das Arbeiten mit den niedrigen Gliedern der homologen Seleno-
tuercaptane wird das ganze Laboratorium und sogar zum Teil die Umgcebung
fir langere Zeit geradezu verpestet.

2 Diese Berichte 85, 3912 [1902); 40, 2023 [190 ] 41, 2933 [1908).
Vergl. auch Zerewitinoff, diese Bericlite 41. 2221 [19

I
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ven Wasserstolfatome bezw. der NeH-Gruppen im Molekiil einer selen-
organischen Verbindung mit geniigendem Genauigkeitsgrade zn ermit<
teln, wie es die Tolgenden Amalysenzahlen zeigen.

|  Volum des | Gewicht der |
{abgeschiedenen ! d
| Methans incem | AngeWandten

Ibei 0° . 760mm| Substanz in g i

Wasserstoli- { Wasserstoff-
zahl gefunden | zahl herechuet

i

Verbindung

|
CHr.SeH = 539 ' 0.0340 I 0.91
CiHoSeH | 449 | 00280 0.99

Die Darstellung der Selenide Ri.Se.R; geschah durch EKintraged
des betreffenden Selenomercaptans (1 Mol.) in eine absolut-alkobolische
Liosung der berechneten Menge (1 Mol.) von Natriumalkoholat wund
durch nachtrigliche Einwirkung (zuletzt bei Wasserbadwiirme) de%
Bromids oder Jodids (ebenfalls 1 Mol.) des entsprechenden Alkohols
radikals. Sorgt man hierbei fiir mdéglichsten LuftabschluB, so sind
die Ausbeuten nahezu quantitativ.

Diselenide mit benachbarten Selenatomen, R.Se.Se.R, bilden
sich als Nebenprodukte bei der Darstellung der betreffenden Seleno-
mercaptane und zwar durch die unvermeidliche Autoxydation dieser

—

letzteren an der Luft.

Die iibrigen Diselenide von der allgemeinen Formel R.Se.(CHs)n
.Se.R eotstehen bei der Einwirkung der Dibromide Br.(CH;)n.Br
(bezw. anderer dibalogensubstituierter Kohlenwasserstoffe) auf die Na-
triumderivate der Selenomercaptane:

INaSeR + Br.(Cl,)n.Br = R.Se.(CHa)n.Se.R + 2NaBr.

Aut diese Weise lalt sich z. B. das Diithyltrimethylendiselenid,
C3H;.Se.(CHs)s . Se.C: s, leicht herstellen. In recht eigentiimlicher
Weise -verlauft dagegen die Reaktion beim Athylenbromid. Iis ent-
steht hierbet neben kleinen Mengen des Diiithylithylendiselenids als
Hauptprodukt das Didthyldiselenid, indem offenbar wegen der ausge-
sprochenen Tendenz der Selenomercaptane zur Oxydation, die beiden
Bromatome des Athylenbromids unter Bildung von Athylen (welches
auch tatsichlich nachgewiesen werden konnte) einfach abgespalten
werden:

2C:HsSeNa + Br.C: Hy.Br = CoH;.Se.. Co Hs + CsHy + 2NaBr.
Die von uns untersuchten Selenide der aliphatischen Reilie stellen

farblose, an der Luft ziemlich besténdige Fliissigkeiten von unange-
nehmem, aber bei weitem nicht so widrigem Geruch wie die Seleno-
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mercaptane dar. Auch die Diselenidemit nicht benachbarten Selenato-
men sind farblos und ebenso wie die Monoselenide unzersetzt fliichtig?).
Die Diselenide von der Form R.Se.Se.R besitzen dagegen gelbrote
Farbe und konnen zum Teil nur im luftverdiinnten Ranm unzersetzt
destilliert werden ).

Iinige physikalische Konstanten der von uns untersuchten selen-
organischen Verbindungen sind in der nachstehenden Tabelle zusammen-

gestellt.

v ubmdung 2 t d: I a . np MR p
CH;.SeH . . . . . 535.24 13954 0.0018 14(7131221) 110.81
Gilyr.Seln. . . . . 84 20 !1.3020° 1.47560 | 26.68 | 10.77
CyHg.SeH-n. . . . . 114 24512352 0.001'2 L 1.47446 31.26! 10.75
CH;.8¢.C.H, . . . . 86 23 1313 — 1.4820 126.76!10.85
CH;.8e.C;He-n. . . . 114 20. 41 1.2445 — 148121 |31.40|10.89
CH;.8¢.CyHo-n. . . . 141 245 1.1875 — {1.47710]36.01|10.90
CyH;.5e.C;Hemn. . . . 159 24311427 . 0.00113 | 1.47494 | 40.72 { 11.00
L;]l» Se.Se.C3Hy-n. . . 99%),22.2|1.4991 0.00127|1.55535  52.38 | 11.33

Catl;.Se.(CHp)3.8¢.Co Hy 1354 24 | 1.4630  0.00129 | 1.54892 56.20 ) 10.94

In dieser Tabelle bedeutet: & Siedepunkt (Quecksilbersiule im Dampf),

dvenn nicht anders angegeben, bei 760 mm; d';" Dichte und np Brechungs-
index (fir die Natrinmlinie), gemessen bei der Temperntur t; « der mittlere
RMusdehnungskoeftizient in der Nihe von t: MR die Molekularrefraktion der

. N nt—1 M
\Pcn'cﬁen(leu Verbindune (nach der Formel T berechnet) und rp die
+2 (

c%ymtsprec}n:n(le Atomrefraktion des Selens.

Aus dieser Zusammenstellung ergeben sich einige RegelmiBig-
keiten, aui die hier zum Schlufl noch kurz hingewiesen werden soll.

Was zuniichst die Siedepunkte anbetrifit, so zeigen die ersten
Glieder der homologen Reihe der Selenomercaptane und der Selenide
annithernd konstante Differenzen.

Diese Dilferenzen, welche ca. 30° iy der Reihe der Selenomer-
captane und ca. 258° in der Reihe der Selenide CHi.Se.CyHau41
betragen, kommen denjenigen der entsprechenden Schwefelverbindungen
ziemlich nahe, weichen indessen von den betrefienden Verhiltnissen
bei den Nuuerstoffverbindungen zum Teil betrichtlich ab, z. B.

') Das Diiithylithylendiselenid, CeHs.Sc.(CHs)..Se.Ce H;, konnte noch nicht
in ganz reinem Zustand dargestellt werden.

) Diejenigen Diselenide, welche zwei benachbarte Selenatome enthalten,
viechen ebenso widrig wie die Selenomercaptane.

%) bei 13 mm. 4 bel 15 mm.



Sdp. 4 Sdp. d Sdp. 4
‘! ‘
CH;.OH . 6450 |CH;.SH . * ' CH38eH . ¢
13.50" :
C.H,.OH . 78 CH SH . 370 CoHu.SeH . 535
. 190 300 30.5
GH; . OH . 970 L3 HSH . 670 CaHr.SeH . 84
200 300" 300
(,.‘4 HgOH . 117° CJH.(:.SH . 970 C4Hn50}[ L1140

Diese Verhiltnisse lassen sich durch den hohen, mit steigendem
Molekulargewicht alimiblich abnehmenden Assoziationsgrad der Alko-
hole erkliren.

Der Siedepunkt eines Selenomercaptans bezw. eines Monoselenids
liegt in der Regel um ca. 17° hiher als bei den entsprechenden Schwe-
felverbindungen.

Die Atomrefraktion des Selens betrigt fiir die von uns unter-.
suchten Selenomercaptane im Mittel 10.78, und fiir die Monoselenide
ergab sich der um eine Kleinigkeit hobhere Wert 10.91. Diese Be-
funde stehen mit den Ergebuissen der von Zopellari!) an dem
Athylselenid (C.Hs):Se ausgefiihrten Messungen, aus welchen sich fir
das Selenatom die Refraktion® 10.94 berechnet in vorziiglicher Uber-
einstimmung.

Fin etwas hoherer Wert, 11.33, wurde fiir die Atomreiraktion
des Selens in dem Dipropyldiselenid, also fiir eine Substanz mit zwei
benachbarten Selenatomen, gefunden. Diese Zahl ist aber noch um:
0.49 niedriger als die von Zopellari fir das Didthyldiselenid ge-
fundene 11.823).

SchlieBlich sei noch bhervorgehoben, daf sich Diithyltrimethylen-
diselenid in vollkommen normaler Weise verhiilt und die entsprechende
Atomrefraktion 11.94 mit dem fiir die Monoselenide gefundenen Mittel-
werte fast vollstindig zusammenfillt.

St. Petersburg, Chemisches Universititslaboratorium, Oktober
19035.

) Gazz. chim. Ital. 24, 11, 396.

3 Far die Linie D, nach der n®Formel berechnet.

3 Uber die Ursachen dieser Differenz werden vielleicht weitere Unter-
suchungen Auskunft geben.





