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141. 3ulius Meyer und Walter Wagner: 
Organfsche AbkSmmlSnge der Selensllure. 

[Aus tl.  Anorgan. Abteil. d .  Inslit. d. Uiiiversilat Breslaa.] 
(Eingegangen am '13. hl irz  1922. 

Durch Vergleich eines umfangreichen Versuchsmaterials iibcr 
anorganische Selensiiure-Verbindungen1 I ,  das wir kurzlicli durcli 
hrstellung der Nitrosyl-s~lens~iurez) noch vervollstiindigt haben, 
konnten wir die uberaus groWe Ahnlichkeit der Gelen- urid Schwefel- 
siiiirc in ihren chemischen Verbindungen nachweisen. Wir haben 
es nun untemommen, diese beiden Siiuren auch in einigen organi- 
schen Abkiimmlingen miteinander zu vergleichen, und haben dazu 
entsprechende Selensaure - Derivate darzustellen versucht. Die 
S e l e n s a u r e  wurde nach den1 Verfahren von J u l .  M e y e r  und 
11. M o l d e n h a u e r s )  gewonnen. Ks ergab sich, dal3 sicli die ein- 
fachen aliphatischen E s t e  r beider Siiuren ebenso Hhnlich vwhal- 
tcn wic die freien Siiureii 'selbst. Ein Semerkenswerter [Inter- 
schiecl tritt nur darin zutage, klan die Selensaure-ester sehr leicht 
einer innoren, haufig explosionsartigen Oxydation unterliegen, weil 
die Selensaure sehr vie1 leichter Saucrstoff abgibt als die Schwefel- 
saure. Die stark oxydierendc Wirkung der H, SeO, gegen organische 
Verbindungen macht sich auch in ihrem Verhalten gegen An i 1 i n  
storend bemerkbar. Bei der Einwirkung auf P h e n o l  jedoch zeigt 
sich noch eine andere, und wie es scheint, gaiiz spezifische Wir- 
kung der 11, SeO,. Wahrend namlich Schwefelsaure auf Phenol 
sulfurierend cinwirkt, haben wir bei der Selensaure daneben noch 
eine kondensierende Wirkung feststellen lconnen, die zu amorphen, 
und wie es scheint, hochmolekularen Produkten unbekannter Kon- 
stitution fiihrt. P h e n  o 1 - s e 1 e n  o n  s L u r e n konnten nicht erhaltcn 
werden, wile ja auch schon hie Einfuhrung tler Selensaure in die 
aromutischen Kohlenwassersioffe inerkwurdige Schwierigkeitcn 
macht. Wohl aber gelang uns die Darstellung des K a l i u m s a l z e s  
cler P h e n y l - s e l e n s a u r e ,  der Isomeren der Phenol sclenon- 
slnre und des Analogons zur Phenyl-schwefelsiiure. 

S e 1 e n  s ii u r e - m e t h y 1 e s t e r ,  Se 0, (OCHs),. 
Es wurden 50 g S i 1 b e  r s e l e  n a t und 130 g desiilliertes .lo d - 

m e t h y l  in eirier C02-AtmosphHre 3 Stdn. am Ruckflul3kuhlw aul' 

1 5111. Meyer ,  Z .  a. Ch. 118, 1 [1921]. 
2 '  J u l .  Meyer  11. W. W a g n e r ,  B. 55, 690 [1922]. 
3 )  J u l .  Meyer u. 11. blolt lenhauei . ,  2. a. Ch. l l ~ ,  1% [ I w ]  
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dem Wasserbade erhitzt. Das AgJ und das unveranderte Ag$eO, 
wurde abgenutscht, der Riickstand mit wasserfreiem fi%thylallcohol 
ausgetvaschen und das Filtrat durch Vakuum-Des tillation bei tiefen 
Temperaturen vom CH, . OH und CH,J befreit. Der zuriiclrbleibendc 
Ester war durch Jod dunkelbraun gefarbt und wurde durch Schiit- 
teln niit Quecksilber davon befreit. Nach dem Abnutschen des 
Hg urid des HgJ, blieb ein schweres, Igelbliches 81 zuruclz, das sich 
unler Abscheidung von rotem Selen ,haerst leicht zersetzle und 
einen nich t angenehmen, wohl voii Verunreinigungen herruluenden 
Geruch besall. husbeute 25 g. 

Eine neinigung durch Destillation war selbst im VaBuum nicht 
moglich, da sich der Ester bei hiiherer Temperatur explosioiisartig 
zersetzt. Er gerat plotzlich ins Sieden, es treten grunliche Dainpfe 
auf, die aus gasformigem SeOe, aus F o r m a l d e h y d ,  A m e i s e n -  
s a u re  usw. bestehen, und die ein solches Volumen einnehmeil, daD 
der Des tillierlrolben auseinander getrieben wird. ‘Wir mu 13 ten da- 
her den Ester, der sich auch nicht durch Ausfrieren reinigen lic13, 
in diesem Zustand untersuchen. Seine Dichte bei 25,O betrug 1.652, 
wahrend Methylsulfat die Dichte 1.324 besitzt. Der Brechuogs- 
koeffizient is t wegen der immer wieder auf tretenden Se-Trubung 
nur schwer zu ermitteln. Wir fanden ihn zu 1.4316, was aber nur 
ein unterer Wert sein diirfte. 

Durch Sauren und Alkalien in wafiriger Losung w i d  das Me- 
thylselenat leicht verseift. Fur Alkylierungszwecke ist Se Oa (OCH,)? 
ebensogut brauchbar als das Dimethylsulfat. Mit seiner Hilfe konnte 
sowohl der E s s i g s a u r e - ,  als auch der B e n z o e s S u r e - m e -  
t h y  1 e s t e r dargestellt werden. 

Da das Dimethylselenat dauernd elementares Selen abscheidct, so 
wurde bei der Analyse der berechnete Wert von 45.70 Se ciiemals 
ganz erreicht. Zur Analyse wurde eine abgewogene Menge dcs Esters in1 
geschlossenen Rohr niit Natronlauge verseif t, die abgespaltrnc Sclensiure 
durch Erhitzen mit konz. Salzslure zu seleniger SBnre reduzicrt, die 
dann mittels Hydrazinhydrats in der itblichen Weise 1) in cleincntnres 
Selen Clbergefiihrl wurde. 

S e l  e n  sa u r e -  a t h yl  e s t e r ,  Se 0, (OCzHs)z. 
Da die Einwirkung von Selenslure auf bthylallrohol iiiit nach- 

folgender Konzentrierung wegen der sturmischen Zersetzung der 
Reaktionsprodukte nicht zum Ziel fuhrte, wurde der Ester durch 
4-stundiges Erhitzen von 50 g Age Se Oa mit 100 g CJlS J am Ruck- 

1) J u l .  M e y e r ,  Fr. 53, 145 [191J]. 

79. 
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flul3kuhler dargestellt. Zur Verminderung der Jod-Ausscheidung 
wurde im COz-Strom gearbeitet. Nach Abdestillieren des uber- 
schussigen Jodathyls wurde abgenutscht, rnit etwas Allcohol aus- 
gewaschen und nach dem Abdestillieren des Alkohols im Vakuum 
bei tiefer Temperatur zur Entfernung des freien Jods rnit Queck- 
silber geschuttelt, worauf ein farbloses, schweres 61 erhalten 
wurde, das sich aber durch Zersetzung allmahlich gelb farbte 
und rotes Selen abschied. Ausbeute 25g. 

Bei der Selen-Bestimmung wurden statt 39.4% 'Se nur 36.2 und 
30.3 O/,, Se erhalten. 

Der Beweis, daB wir es rnit dem Diathylselenat zu tun haben, 
wurde durch Verseifungs- und Alkylierungsversuche erbracht : Beiin 
Aufkochen rnit Wasser zeigt sich deutlich der Geruch nach A 1. h y 1 - 
a l k o h o l ,  wahrend sich in der Lijsung durch Flllung rnit BaCh 
Selensaure nachweisen lafit. Schneller erfolgt die VerseiEung durch 
verd. Salzsaure und noch besser rnit verd. Natronlauge. 

Beim Erwarmen von wasserfreiem Na-Acetat rnit Dilthylselenat 
und etwas Alkohol trat der Geruch nach E s s i g s u r e - B t h y 1 - 
e s t e r auf. In entsprechender Weise konnte aus Disthylselenat und 
K-Benzoat Ben  z o e s a u r e  - a t hy  l e s t  e r  dargestellt werden: 

SeOp(OC2H&+2 C,H6.COOIC=KaSeOa+ 2C,II5.C:OOC2H5. 
Die Bhnlichkeit des Diathylsulfats und -selenats im chemi- 

schen Verhalten ist also sehr grob. Die Dichte des etwts zersetzten 
Selenats bei 25O war 1.501, der Brechungsquotient 1.4445. Digthy1 
selenat ist also erheblich schwerer als das Sulfat rnit 1.1839 hei 
19*, dessen Brechungsquotient 1.4021 ist. 

Das D i p r o p y 1 s e 1 e n a t haben wir aus Propyljodid iind hg, Se 0, 
niclil erhalten kdnnen. 

Met h y 1 s e l  en  s a u  r e ,  Se O2 (OH) (OCHs). 
Die Estersauren der Selensaure sind LuBerst unbestandig, wie 

schon F a b  i an l )  bei der Darstellung der' Bthylselensaure fest- 
.stellen konnte. Sie zersetzen sich noch vie1 leichter als die 
entsprechenden Schwefelsaure-Verbindungen. Die Methylselensaure 
wurde durch 3-stundiges Erhitzen von 30 g Ha Se 0, rnit 90 g abs. 
Alkohol am RuckfluBkuhler gewonnen, wobei sich etwas Selen 
abschied. Die Umsetzung verlauft ebensowenig wie bei der H, SO4 
vollstandig, sondern fuhrt zu einem Gleichgewichtszustande, in 
dem noch erhebliche Mengen H,Se04 frei vorhanden sind. Zur 
Trennung der Estersaure von der freien Selensaure wurde die 
Losung unter guter Kuhlung mit Pb C08 neutralisiert und vom 

1) F a b i a n ,  Ann. Suppl. 1, 241 [1861]. 
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Pb COs und Pb Se 0 4  abgcnutscht. Die Losung dcs [Sc Oa 'OCII,) . 
OIePb ist Lullerst unbestandig und scheidet bei gclindem Er- 
warmen sofort, bei gewohnlicher Temperatur nach einiger Zeit 
weiSes Bleiselenat aus. 

DaB in der Lcisung nielhylseleiisaures Blei cnllialle~i war, wurde durcll 
folgcnde Reaktioncn sichergestellt. Mit (NH& S bildet sich schwarzes Pb S, 
mil IIzCrz 0, gclbes Pb Cr O,, und durch IIochen niit lconz. Salzslure und 
darauf folgeiide Bchandlung mit Hydrazinhydral lioiinte das Selen als 
solches nachgewicsen werden. 

Das I< - S a 1 z der Methylselensaure wurde im festen Zuslancle 
crhalten, indem die Losung des Bleisalzes unter Eiskiihlung his 
zur alkalischen Reaktion mit Pottasche-Losung versetzt und nacli 
dem Abfiltrieren vom Pb COS uber konz. 11, SOa zur Krystallisation 
eingedunstet wurde. Das Se Os (OR) (OCH,) krystallisiert in kleinen, 
sich fettig anfuhlenden Schuppen, die urspriinglich wohl farblos 
sin& sich aber infolge von Se-Abscheidung gelblich und rotlich 
fiirben. Das Salz ist ebenfalls sehr wenig bestandig und hatte 
sich wahrend der Krystallisation bereits zur I-Iiilfte zersetzt. Die 
wlBrige LBsung des Salzes gab mit BaC1, eine ziemlich starke 
Fallung von Ba Se Oa. Die methylschwefelsauren Salze sind nach 
Kanel )  erheblich bestgndiger und konnen sogar auf dem Wasser- 
bade eingedampft werden. 

A t  h y 1 sel  e n s  B u re, SeOa (011) (OC2 Hs). 
Diese Verbindung und einige ihrer Salze bind bereils von F a  1~ i a n  3 )  

dargestellt und untersucht worden. iWir stellten das PB-, Sr- und Ii-Salz 
her, die wir aber in CTbereiiistiiiiniuiig niit I: a b i a n wegeii ihrer groBeii 
Zcrsetzlichkeit nich t analysieren konnten. Ilirc Eigc1ischaftcn enls~ircchcn 
dcncn dcr Methylselensiiurc und ilirer Salze. 

n - P r o p  y 1 s e l  e n  s l u r e ,  Se Oa (OH) (OCsH7). 
Diese Verbindung wurde durch 3-stiindigcs Kochen von 20 g 

€I3 Se 0, mit 50 g wasserfreiem Propylalkohol am RuckfluSlruhler 
dargastellt. Nach dem bei der MethylseIensaure arigegebenen Vcr- 
fahren haben wir aus dem Reaktionsprodulrt das Pb-, Sr- unil Ca- 
Salz gewonnen. Da auch diese Stoffe aul3erst unbestiinclig siiid, 
haben wir keine Analysen ausgefuhrt, sondern ihre Existenz in 
der bei den methylselensauren Salzen durchgefuhrten Weise nach- 
gewiesen. Das I<-Salz, das sich durch Behandeln der wlDrigen 
Losungen dieser Salze mit Pottasche bis zur alkalischen Realrtion 
bildet, tritt beirn Eindunsten im Valruum - Exsiccator in feinen 
Nadeln auf. 

1) A. 20, 190 [1837]. a )  F a b i a n ,  Ann. Suppl. 1, 244 [1861]. 
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P h c n  y 1 s e 1 e n s  a u  r e,  Se 0, (OH) (OCsHo). 
Ehensowenig wic die Phenylschwefelsaure 11Bt sich auch die 

PhenylseSensBure im freien Zustande gewinnen. Es wurde daher 
das K-Salz dargestellt, und zwar in Anlehnung an das B a u m a n n -  
sche Verfahrenl) der Darstelluiig von phenylschwefelsaurem Kalium. 

Das ffir den Versucli iiolwcndige I< a 1 i u in p y r  o s e 1 e 11 a 1 K, Se, O7 
wurde nach V. S t a 1 e c z  n y 2 )  gewonnen, ,indem 20 g wrd. Selensiiurc 
init Potlnsche neutralisiert und iiach Zusalz der doppelten Menge Selen- 
siiure auf deiii U'nsserbadc auskrystallisiert wurden. Es scheideii sic11 
Itleine, farblose Krystallc von ILH Se 0, ab, die durcli Schmelzen iibcr 
inogliclisl ltleiner Flamme in I(, Se, 0, tibergeftihrt wurden. 

Zur Darstellung von phenylselensaurem Kalium wurden in 
eineiii kleinen Rundkolben 32 g Phenol geschmolzen uiid niit 16 g 
KOH versetzt. Unter Erwlrmen auf dem Wa.sserbade und Schiit- 
teln wurde clann soviel Wasser hinzugegeben, daf3 grade einc 
Losung entsland. Zu der 60-70° warmcn Losung voii C 6 B 6 . 0 K  
setzten wir 80 g Kaliumpyroselenat in kleinen Anteilen, wobei 
Teinperatur - Erhohung eintrat. Zur Vollendung der Umsetzung 
wurde das Gemisch 6 Stdn. auf 70° gehalten: 

Cs H s  . OR + I(, Sea O1 = Rz Se Oa + C, €1, 0 . Se 0, Ii. 
Es hatte sich eine Rrystallinasse abgeschieden, von cler die 

braune Mutterlauge abgegossen wurde. Dann wurcle der Ruck- 
stand 3-nial rnit siedendem Alkohol ausgezogen, a.us c h i  ein 
weiBes Salz auslrrystallisierte, das abgenutscht, mit lcaltciii Alliohol 
gewaschen und auf Ton getroclrnet wurde. 

Der so erhaltene Stoff riecht etwas nach Phenol, unil seine 
w813rige Losung gibt mit Ba Cle ra.sch einen wciDen Niederschlag 
von BaSeOd. Nach dem Erwiirmen niit lronz. Salzsaure gibt die 
waBrige Losung mit Hydrazinhydrat einen Niederschlag von rotem 
Selen. 

0.2459 g Sbst.: 0.0742 g Se = 30.20/, Se; 0.2183 g Sbsl.: 0.0662 g Sc = 
30.3 o/o Se, bcr. fiir C, €I, 0 .  Se 0, IC 30.5 O/,, Se. 

Einc besondere Bestimmung zeigle uns, da13 die aloinarcii IC- und Se- 
Jlcngcn ini Verhiiltnis 1: 1 slelien. 

Das phenylselensaure Iialiuni ltryslallisiert eben so wic das 
I~alium~lienylsulfat in Bliittchen und is t schon in ltallcm Wasser 
leicht loslich. Durch Salzsaure wird es in Phenol und Sclcrisiiure 
gespalten, die sich leicht durch BaCI2 nachweiscn 1iiBt. An der 
Luft scheint das Salz ziemlich bestandig zu sein. Es Bhnell also 
durchaus dem phenylschwefelsauren Kalium. Die freie Phenyl- 
selensiiure konnte nicht daraus erhalten werden. 

' .  

* B a u m a n n ,  B. 9,  171.5 [1876]. 
*> V. S l a l  e e z n y ,  Dissert,, Ureslau 1922. 
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P h e n o l  u n d  S e l e n  s i iure .  
Die dcr l’hcnylschwefelslure, C6H, 0. SO 11 i\oiiiere Pltenol- 

sulfonsiiure, C,H, (OH) (S03H), wurde von I< o p p 1) durch 36-stun- 
dige Einwirlrung gleicher‘ Teile Iconz. Schwefelsliure und 13hcnol 
bei 80-100° in Form der p-Verbindung erhalten. Bei dciii Ver- 
suche, die P h e n o l - s e l e n o n s l u r e ,  C,&(OH) (SeO3H), als Iso- 
inere der soeben beschriebenen Phenylselenslure, CsT50.ScOiIf, 
nach einem analogen Verfahren darzustellen, fanden wir z u  urisc- 
rer Oberraschung, daR sich die Selensiiure dabei ganz anders als 
die Schwefelsaure verhalt. Schon die liikleren Erscheinungcn, die 
inan beim Verrnischen von Phenol rnit  lronz. Schwefelslure be- 
obachtet, sind deutlich verschieden von denen, die sich beini Ver- 
rnischen von Selenslure und Phenol zeigen. Wiihrenil niimlieh im 
letzten Falle keine Erwarmung auftritt, ist im ersten Falle eiiie 
bedeutende Temperatur-Erhohung zu beobachten. GieRt man auf 
1-2 ccm Phenol einige Iiubilczentimeter I& Se O,, so erfolgt unter 
Aufsieden des Gemisches cine BuRerst heetige, explosionsartige 
Einwirkung. Daher muBte die Selensiiure in lrleinen Anteilen in 
das gut gekuhlte Phenol eingetragen werden. Noch besser ist es, 
wenn man in 50g eisgekuhlte 80-proz. Selenslure nach und nach 
l o g  Phenol eintriigt und dauernd schuttelt, bis sich das Phenol 
gelost hat. Nachdem diese Lasung dann 1-2Stdn. bei gewohn- 
licher Temperatur gestanden hat, wird das dunkelbraune Produkt 
tropfenweise in 400-500 ccm schnell durchgeruhrtes Wasser ge- 
geben. Die einzelnen Trapfen crstarren bald und bilden einen hell- 
braunen, flockigen Niederschlag. Von diesem Niederschlage wurde 
dekantiert und dann his zur Entfernung der Selensaure mit kal- 
tem Wasser nachgewaschen, Dann wurde mit Allrohol und Bther 
gewaschen und bei 70-80° getroclinet. Man erhiilt so ungefahr 
20 g eines hellbraunen, amorphen Pulvers, das in allen Losungs- 
mitteln unloslich ist, so da13 es nicht moglich war, das Produlrt 
umzukrystallisieren. Beim Erhi tzen geht ein ubelriechender, Se- 
haltiger Dampf fort. 

Zur Aiialyse wurde dcr Stoff mil rauchender IINO, nach C a r i  u s  
durcli 3-slundiges Erhilzen auC 300 0 in1 geschlosseiien Rolir verbraniit. Aus 
dcr ltlaren LBsuiig wurde d a m  das Selen wie vorher bescliriehen ausge- 
ld t. Es crgaben 0.2268 g Sbst.: 0.0586 g Se = 25 8 O/o Sc, und 0.2591 g Sbst. : 
0.0672g Se = 2G.00/0 Se, wahrend die Phenol-selenonsaore 3.52 0 i e  Se verlangt. 

Ungefihr denselben Se-Gehalt von 26 O/,, wiesen die verschiedenen Re- 
aktionsprodukte auf, die nach andern Mischungsverhllliiissen ads C, H, . OH 
und H, Se 0, gewonncn waren. Es liegt also wahrschcinlich ein ein- 
heitlicher Stoff vor, der aber nicht die gesuchte Phenol-seleii~nsaur, 
C,H,(OH)(Se03H), ist. 

1 IC~opp, €5. 4, 977 [1871] 
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In konz. Salpetersaure last dcr Stoff sich auf, und diesc 
gelbe Losung 1aRt beim Vcrdiinnen mit vie1 Wasser einen gelben, 
flockigen Niederschlag von stark fiirbender ITraft fallen. Nur aus 
50-proz. Essigsiiure 1YdRt sich dieser Stoff mit grol3en Verlusten 
umkrystallisieren und bildet dann kugelig gruppierte, lcleine Na- 
dcln. Bis 200° bleibt er unverlndert, urn IJei etwa 2500 zu ver- 
puffen. Sclen lconnte darin nicht nachgewiesen werden und ist 
daher bei der Behandlung mit HNOs als Se0,  oder als I-IzScO~ 
in Losung gegangen. Eine Sticlrstoff-Bestimmuiig ergab in mch- 
reren Analysen durchschnittlich 12.8 O/,, N, wahrend z. 13. Pikrin- 
saure 16.801~ N2 verlangt. 

Aus den1 Vcrhallcn dicses StoIfes geht licrvor, daB wir es init cinein 
Nilroprodukte zu tun liabcn. Nitro-phenol, an das iiian zueist denken 
hbnnte, ist es aber nicht, da dkses 10.10/, N, vcrlangt, wahrend im Di- 
nitro-phenol 15 2 O/o ,N, enthalten sind. Die Reduktionsversuche dieses 
Nitroproduktes in der Kglte mit Zinn uiid Salzsiure fiihrten ebenfalls 
iiichl zur Aufkllruiig diescr merkwilrdigcn Reaktioii zwisclien Phenol uiid 
Selenslure. Wahrscheinlicli handelt es sich urn Kondensationsv3rginge 
zwischen Phenol-Molekillen unter dem Einflusse der Selensaure. So miirdc 
ein Iioiidensationsprodukt aus 2 Phenol- und 1 Selenslure-Molekiil 26 5 Oio 
Sc enthalten, wlhrcnd wir 25.8 und 26.0°/, Se gefunden haben. 

SchlieDlich haben wir noch versucht, die S e 1 e Q a n  i 1 - 
s i i u r e  , CeHa (NH,) (SeOaH), darzustellen. Aber auch hier trat die 
uberaus grol3e Oxydationswirlcung der HZ Se 0 4  hindernd in dcn 
Weg. Die Einwirkung von konz. Selensaure auf reines Anil i r i  
verlauft explosionsartig unter Entwicklung von ro ten Selenwolken. 
Gibt man die H,SeOa zu einer atherischen Losung von Anilin, 
so fallt bei guter ITuhlung A n i I'i n - S e 1 e n  a t  , (CsH5. NH,),, HzSe Oa, 
als weiDes Salz aus, daB sich an der Luft rasch blau farbt und 
nach kurzer Zeit schwarz wird. Im reinen Zustande 1aDt sich 
das Anilin-Selenat nicht zur Analyse bringen. Es wurden durch- 
weg 2-30/0 Sc zu wenig gefunden. Durch Natronlauge wird wie- 
der CeH5. NH, abgeschieden. Bemerkenswert ist, daD das Anilin- 
Selenat sich ebenso wie das Anilin-Sulfat als empfindliches Rea- 
gens auf Salpetersaure verwenden laDt und damit eine sehr ern- 
pfindliche Blaufarbun g ergib t. 

Versuche, das Aiiilin-Selenat durcli Behandeln mit konz. Selenslure 
uiiter verschiedcnen Bedingungen in Selenanilslure zu verwandcln, ver- 
liefen erfolglos. 


