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farblose krist. Zwischenschicht ab, die abgesaugt, mit Wasser und Ather gewaschen nnd 
getrocknet wurde; es waren 2.82 g (65% d.Th.) vom Schmp. 193-1940 (Sintern ab 185O). 
Aus EssigesFr Blattchen vom Schmp. 203O. 
C,,H,,O,N, (432.5) Ber. C 72.80 H 6.53 N 6.48 

Gef. C 72.17 H 6.63 PIT 6.71 Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 455 
Die Substanz ist in 2nNaOH unloslich. Nach dem Abdampfen des Athers verblieb 

ein gelbroter, teilweise kristalliner Ruckstand (1.20 g), der, mit 5 cem Athano1 angerie- 
ben, 0.52 g (12% d.Th.) gelblicher Kristalle vom Schmp. 179-.180° ergah, die sich als 
verunreinigte Substanz vom Schmp. 203O erwiesen. 

146. Heinrich Rheinboldt und Ernest0 Giesbrecht: iiber Selenen- 
siiuren, II. Mitteil.l): Bildung von Selenensiiuren dureh Readdion von 

Seleninsiiuren mittels Mereaptanen oder Selenmercaptanen 
JAus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Ci8ncias e Letras der 

Universitiit S5o Paulo, Brasilien] 
(Eingegangen am 21. Miirz 1955) 

o-Nitro-benzolseleninsauren und Anth rach inon- se l en i - ( l )  
lassen sich durch Einwirkung von 2Moll. von Mercaptanen oder 
Selenmercaptanen quantitativ zu den entsprechenden Selene&uren 
reduzieren. Bei ObersohuB des Reduktionsmittels geht, im Gegen- 
satz zu der Wirkung von Hydrazinsalzenl), die Reduktion dieser 
Seleniasiiuren weiter his zu den Diseleniden, deren Bildung bei der 
Einwirkung von 3 Moll. Mercaptan vollstiindig wird. Die Umwand- 
lung von Seleninsluren in Diselenide, die uber die Zwischenbildnng 
von Selenensiiuren und Selenophenolen verliiuft, die sich gegen- 
seitig zum Diselenid umsetzen, wird aufgeklikt. Benzolseleninsiiure 
und verschiedene andere Abkommlinge derselben werden jedoch 
von 2 Moll. Mercaptan nicht zu Selenensiiuren, sondern unvollstihdig 
zu Diseleniden reduziert. 

Im weiteren Verfolg unserer Untersuchungen iiber die Darstellungsmoglich- 
keit,en von SelenensLiuren durch Reduktion von Seleninsauren zeigte es sich, 
daB Z-Nitro-benzol-seleninsauren-( 1) und Anthrachinon-seleninsiiure-( l), d. h. 
diejenigen Seleninsauren, die sich nach den bisherigen Er€ahrungen durch 
Hydrazinsalze zu Selenensauren reduzieren lassenl), auch durch Mercaptane 
bzw. Thiophenole nach Gleichung (1) quantitativ in Selenensiiuren verwan- 
delt werden : 

Ar-SeO,H + 2R.SH -+ Ar-SeOH + R,S, -t. H,O (1) 
Die Reaktion erfolgt beim Verreiben der Komponenten (Verss. 2,3a), durch 

Einwirkung der Mercaptane auf eine Suspension der Seleninsiiure in einem 
inerten Losungsmittel ersterer (Verss. 1,3b), insauremMedium (Vers. 3c), aber 
nicht in alkalischem, in dem Seleninate und Mercaptide nebeneinander be- 
stiindig sind (Vers. 3d). 

Die Ergebnisse der Bildung von Selenensauren mittels Athylmercaptans 
sind vergleichend in Tafel 1 zusammengestellt, die den quantitativen Verlauf 
der Reaktionen erkennen la& (vergl. Vers. 1). 

1) I. Mitteil.: H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88,666 [1955]. 
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Tafel 1. Reduktion von Seleninsiiuren zu Selenensauren durch 
Athylmercaptan 

~ 

2-Nitro-benzol- .............. 
2-Nitro-4-chlor-benzol- ....... 
2-Nitro-4-brom-benzol- ....... 
2-Nitro-4-methyl-benzo~- . . . . . .  
2-Nitro-4-methoxy-benzol- .... 
2.4-Dinitro-benzol- ........... 
Anthrachinon- ............... 

0.70 
0.81 
0.94 
0.74 
0.79 
0.84 
0.96 

Selenensiiuren-( 1 ) 
g yo d.Th. Schmp. 

98.1 
98.0 
98.7 
99.7 
98.4 
97.2 
98.7 ! 

6 mMol Athylmercaptan in 12 ccm Benzol; vergl. Vers. 1 

0.64 
0.74 
0.88 
0.69 
0.73 
0.77 
0.90 

164-165' (Zers.) 
184- 185' 
170-172' 
176-178' (Zers.) 
167-169O (Zers.) 
ca. 260° (Zers.) 

Em. 240-250' 

Auch andere Mercaptane und Thiophenole reagieren mit diesen Selenin- 
siiuren in entsprechender Weise, woriiber im Versuchsteil einige Beispiele ge- 
geben werden (Verss. 2,3). Das sehr schwer oxydierbare Triphenylmethyl- 
mercaptanz) tritt jedoch, auch in der Wiirme, nicht in Reaktion. Seleno- 
phenol reduziert diese Seleninsiiuren in analoger Weise zu Selenensauren 
unter Oxydation zu Diphenykhelenid (Vers. 4) : 

Ar.SeO,H + 2C6H,*SeH -+ h.ScOH + (c6H5),Se2 + H,O (2) 
Im Gegensatz zu der Reduktion dieser Seleninsiiuren durch Hydrazin- 

salze') erfolgt die quantitative Bildung der Selenensiiuren aber nur bei der 
Einwirkung von 2 Moll. des Mercaptans. bzw. Selenophenols auf 1 Mol. der 
Seleninsiiure, entspr. den G1. (1) und (2). 'Mit uberschussigem Mercaptan bzw. 
Selenophenol geht in diesem Falle die Reduktion weiter bis zur Bildung von 
Diseleniden. Am Beispiel der Einwirkung von 6 Moll. p-Thiokresol auf 2 Moll. 
2-Nitro-benzol-seleninsiiure-(l) in Benzol haben wir gezeigt, daB nach Gl. (3) 
auf 1 Mol. gebildetes Diselen'd 3 Moll. DisuEd entfallen (Vers. 5).  Die Ent- 
stehung der Diselenide erkliirt sich so, dat13 die Reduktion der Seleninsiiuren 
iiber die Stufe von Selenemiihen bis zu der von Selenophenolen fortschreitet, 
und bei Vorliegen iiquimolarer Mengen von Selenensiiure und Selenophenol 
diese sich zum Diselenid umsetzen: 

2Ar.Se0,H + 4R.SH + 2Ar.SeOH + 2 R,S, + 2H,O (38) 
Ar-SeOH+2R-SH + Ar-SeH + R,S, + H,O (3b) 
Ar-SeOH + AreSeH + Ar-Se.Se.Ar + H,O (30) 

2Ar*SeO,H + 6R-SH -+ Ar-Se*Se*k + 3R,S, + 4H,O (3 ) 

Von diesen Teilreaktionen haben wir am Beispiel der Anthrachinon-selenin- 
saure-( 1) die Bildung des relativ weniger autoxydablen Anthrachinonyl-( 1)- 
selenmercaptans bei der Reduktion durch 4 Moll. Bthylmercaptan, entspr. 
G1. (4) (= 1/2 (3a) + (3b)): 

(4) 
bewiesen (Vers. 6). DaB iiquimolare Mengen eines Selenmercaptans und der 
entsprechenden Selenensaure sich nach (3 c) quantitatlv zum Diselenid um- 

Ar-SeO,H + 4R.SH + Ar-SeH + 2R,S, + 2H,O, 

,) D. Vorlhnder u. E. Mittag, Ber. dtsch. chem. Ges. 46,3459 [1913]. 
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setzen, haben wir bereits friiher sichergestellt l). Ferner haben wir am Beispiel 
der Umsetzung aquimolarer Mengen von 4-Chlor-2-nitro-be~ol-selenens5ure-( 1) 
und p-!l!hiokresol die Bildung iiquimolarer Mengen von Diselenid und Disulfid, 
entspr. G1. (5) (=(3b)+(3c)): 

(5 )  
ermittelt (Vers. 7). 

Im Gegensatz zu den o-Nitro-benzolseleninsauren werden Benzolselenin- 
siiure und gewisse andere Seleninsauren der Benzolreihe durch 2 Moll. Athyl- 
mercaptan, in derselben Weise wie durch Hydrazinsalzel), nicht zu Selenen- 
siiuren, sondern, entspr. G1. (3), teilweise zu Diseleniden reduziert unter Zu- 
riicklassung des nicht reduzierbaren Anteils der Seleninsauren (Vers. 8). 

Wir danken der Rockefeller Foundat ion  in New York fiir die Unterstutzung 
dieaer Untersuchung durch eine Sachbeihilfe. 

2Ar.SeOH + 2R.SH --f Ar- Se-Se-Ar + R2S2 + 2H,O, 

' 

Besohreibung der Versuche 

Vber die Darstellung der verwendeten Seleninsiiuren, uber die gebildeten Selenen- 
&wen und Diselenide vergl. die I. Mitteil.'). 

1. Redukt ion  von Seleninsiiuren zu Selenensiiuren mi t te l s  Athylmercap- 
tans: Die in Tafel 1 zusammengestellten Versuche wurden so ausgefiihrt, daB eine Sus- 
pension von 3 mMol der fein gepulverten Seleninsiiuren in 10 ccm .Finem, trockenem 
Benzol bei Raumtemperatur rnit einer Losung von 0.38 g (6 d o l )  Athylmercaptan 
in 2 ccm Benzol versetzt wurde. Die Reaktion machte sich stets nach wenigen Minuten 
an der Farbbderung des Gemisches deutlich bemerkbar. Die Gemische wurden die 
halbe Stde. kriiftig durchgeschuttelt und blieben insgesamt 5 Stdn. verschlossen bei 
Raumtemperatur stehen. Dann wurde die ausgefallene Selenensiiure durch einen ge- 
wogenen Glmfrittentiegel abfltriert und der Rest durch Eindampfen der Mutterlauge 
gewonnen; beide Anteile wurden vereint bis zur Gewichtskonstanz im Vak.-Exsiccrttor 
getrocknet. Die in der Tafel angegebenen Schmelzpunkte dienen zur Chamhrisierung 
der so erhaltenen Reaktionsprodukte, die nach dem Umkristallisieren die friiher an- 
gegebenen Schmelz- bzw. Zersetzungspunkte besaBen und mit authent. Priiparaten iden- 
tifiziert wurden. 

2. Redukt ion  von 4-Chlor-2-nitro-benzol-seleninsiiure- (1) zu 4-Chlor-2- 
nitro-benzol-selenensiiure- (1) durch  tert.-Butylmercaptan: Beim innigen Ver- 
reiben von 1.34 g (5 mMol) 4-Chlor-2-nitro-benzol-seleninsiiure-(l) rnit 0.9Og 
(10 mMol) tert.-Butylmercaptan bildete sich in wenigen Minuten eine rijtliche Mseae. 
Man lief3 diese unter gelegentlichem Umreiben 4 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und 
erhielt durch Ausziehen des ziihen hktionsproduktes rnit wenig kaltem Methanol als 
Ruckstand 1.26 g (100% d.Th.) 4-Chlor-2-nitro-benzol-selenensiiure-(l) vom 
Schmelzinterval1182-185°, die nach einmaligem Umkristallisieren aus Chloroform orange- 
farbene Nkidelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 185-186O lieferte. 

3. Redukt ion  von 2-Nitro-benzol-seleninsiiure-(l) zu 2-Nitro-benzol- 
selenensiiure- (1) durch  p-Thiokresol bzw. Athylmercaptan  un te r  versohie- 
denen Bedingungen 

a) Durch  Verreiben der  Komponenten: Beim Verreiben von 2.34 g (0.01 Mol) 
2-Nitro-benzol-seleninsiiure- (1) rnit 2.48 g (0.02 Mol) p-Thiokresol entstand eine 
sich bald rijtende Pmte. Nach kriiftigem Durchreiben wiihrend etwa 5 Min. lies man die 
nunmehr tiefrote Paste unter gelegentlichem Umreiben 4 Stdn. bei Raumtemperatur 
stehen, verbrachte sie dann restlos in 25 ccm Methanol von 40°, fltrierte die ungeliiste 
Selenensiiure ab und wusch sie rnit warmem Methanol &us. Es d e n  2.15g (98.6% 
d.Th.) 2-Nitro-benzol-selenensiiure- (1) erhalten, die sich bei 157-159O zersetzte 
und nach einmaligem Umkristallisieren aus Benzol rote Niidelchen vom Zersp. 163-165O 
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lieferte. Nach Verdampfen des mit dem Wasch-Methanol vereinigtan Filtrats hinter- 
blieb ein gelbliches, beim Abkiihlen auf Oo rasch erstasrendes 61; Ausb. 2.46 g (100% 
d. Th.) rohes p,p-Ditdlyldisulfid vom Schmelzinterval138-44O, das nach zweimaligeni 
Umkristallisieren aus Methanol farblose Niidelchen vom Schmp. 45-460 gab und durch 
den Misch-Schmp. mit einem authent. Priiparat identifiziert wurde. Die Reaktion ver- 
lief demnach quantitativ nach G1. (1). 

b) Umsetzung in  Benzol: Versetzte man eine Suspension von 2.34g (0.01 Mol) 
2-Nitro-benzol-seleninsiiure-(1) in 20 ccm Benzol mit einer Lijsung von 2.48 g 
(0.02 Mol) p-Thiokresol in 10 ccm Benzol, so begann sich das Gemisch nach einigen 
Minutan zu roten. Nach 6stdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur unter ofterem Um- 
schutteln wurde die ausgeschiedene Selenensliure abfiltriert und durch Zusatz von wenig 
Methanol zu dem nahezu vollkommen eingeengten Filtrat ein restlicher Anteil erhalten 
(vergl. bei a) ). Ausb. an roher 3-Nitro-benzol-selenensaure- (1) (Zers.-Temp. 157 
bis 160O) 2.15g (98.6% d.Th.); nach einmaligem Umkristallisieren a u ~  Benzol rote 
Nadeln vom Zersp. 162-164O. Aus dem Filtrat wurden 2.44g (99.2% d.Th.) p,p-Di- 
t o  1 y 1 d i s u 1 f i d (Schmp. 40-440) isoliert, das, aus Methanol umkristallisiert, farblose 
Nadelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 45.5-46.5O lieferte. 

c) I n  saurem Medium: 2-Nitro-benzol-seleninsiiure- (1) (2.34 g; 0.01 Mol), in 
einem Ponehnmorser mit 1 ccm konz. Salzsiiure und dann mit 2.48 g (0.02 Mol) p-Thio- 
kresol innigst verrieben, gab fast augenblicklich eine rotliche Paste, aus der sich nach 
weiterer Behandlung wie bei a) 2-Nitro-benzol-selenensiiure-(l) und p,p-Ditolyl- 
disulfid in praktisch quantitativer Ausbeute isolieren lieBen. Auch beim Verreiben der 
Seleninsiiure (0.70 g, 3 mMol) mit Athylmercaptan (0.38 g, 6 mMol) in alkohol. Salz- 
siiure bzw. bei Gegenwart von verd. Schwefelsiiure entsteht die Selenensiiure (Ausb. 
0.62 g; 95.1% d.Th.; Zersp. 162-164O bzw. 0.63 g, 96.6y0 d.Th.; Zersp. 163-165O). In 
Eisessig erfolgt durch Athylmercaptan (0.38 g) schnelle Reduktion der Seleninsiiure 
(0.70 g) zur Selenensiiure (0.63 g, 9f3.6y0 d.Th.; Zersp. 163-165O). 

d )  I n  alkalischem Medium findet keine Umsetzung zwischen 2-Nitro-benzol- 
seleninsiiure und Mercaptanen statt. In iiberschiissigem wiiBr. bzw. alkohol. Ammonhk 
oder in waBr. bzw. alkohol. Natrohuge gelost, wird die Seleninsiiure durch Athyl- 
mercaptan auch nicht spurenweise reduziert und liiBt sich nach mehrstdg. Aufkwahren 
dea Gemisches bei Raumtemperatur durch Ansiiuern unveriindert zuriickgewinnen. Das- 
selbe ist der Fall bei der Einwirkung von p-Thiokresol auf eine Lijsung der Selenin- 
siiure in iiberschiissiger wiiBr. oder alkohol. Kalilauge, selbst beim Erhitzen auf dem 
Wasserbad. 

BeiZugabe von Athylmercaptan (2 Moll.) zueiner Losung der Seleninsiiure (1 Mol.) 
in reinem Pyr id in  erfolgt jedoch sofortige exotherme Reaktion unter Rotfiirbung der 
Liisung und, nach mehrstdg. Aufbewahren bei Raumtemperatur wird durch EingieBen 
des Gemisches in Eiswasser in nahezu quantitativer Ausbeute die Selenensiiure (Zers. 
160-1640) erhalten, die sich nach dem Umkristallisieren aus Benzol bei 163-165O zeqetzt. 

4. Red u k t ion v on S e 1 e nins ii 11 r e n  z u S e 1 e ne ns  ii u r e n dur  c h ' S ele n o p heno 1 : 
Durch inniges Varreiben von 1.34 g (5 mMol) 4-Chlor-2-nitro-benzol-selenin- 
saure-(1) mit 1.57 g (10 mMol) Selenophenol, wobei sich fast augenblicklich eide 
Reaktion bemerkbar machte, wurden nach 4stdg. Verweilen der gebildeten roten Paste 
bei Raumtemperatur untar gelegentlichem Durchreiben durch Anfarbeiten wie bei Vers. 3a) 
1.24 g (98.4% d.Th.) 4-Chlor-2-nitro-benzol-selenensiiur8-(1) (Schmp. 181 bis 
184O), orangefarbene Nadelchen (aus Chloroform) vom Schmp. 185-186O, und 1.56 g 
Diphenyldiselenid (ber. 1.56 g; Schmp. 58-60°), gelbliche Nadeln (aus Methanol) 
vom Schmp. und Misch-Schmp. 59-60.5O, isoliert. 

Beim Versetzen einer Suspension von 1.32 g (5 mMol) 2 -Ni t ro  - 4 -met  hox y - b enz o 1 - 
seleninsaure-(1) in 10ccm Benzol mit einer Losung von 1.57g (10mMol) Seleno- 
phenol in 5 ccm Benzol fiirbte sich daa Gemisch fast augenblicklich rotlich. Nach-5stdg. 
Verweilen des verschlossenen Gemisches bei Raumtemperatur unter hiiufigem Umschut- 
teln und Aufarbeiten wie bei Vers. 3b) wurden 1.21 g (97.6% d.Th.) 2-Nitro-4-meth- 
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ox y -be n z ol - se 1 en  ens iiure - ( 1 ) (Zers.-Temp. 165-168O), die nach dem Umkristalli- 
sieren aus Benzol + KohlenstofFtetrachlorid rote Niidelchen vom Schmp. 167-168O (Zers.) 
lieferte, und die theoret. Menge (1.56 g) Diphenyldiselenid (Schmp. 59-60°) erhalten. 

5. Quant i ta t ive  Untersuchung der  Redukt ion  von 2-Nitro-benzol-sele- 
ninsiiure- (1) zu 2.2’-Dinitro-diphenyldiselenid durch  p-Thiokresol: Eine Sus- 
pension von 2.34 g (0.01 Mol) 2-Nitro-benzol-seleninsiiure-(l) in 10 ccm Benzol 
wurde mit einer Losung von 3.75 g (0.03 Mol) p-Thiokresol in 10 ccm Benzol versetzt, 
wobei sofort unter omngegelber FiLrbung der Losung und allmiihlicher Auwcheidung 
eines orangefarbenen Niederschlages eine ausgesprochen exotherme Reaktion einsetzte. 
Unter gelegentlichem Umschiitteln lie0 man das Gemisch 24 Stdn. unter Kohlendioxyd 
verschlosen bei Raumtemperatur stehen, erwarmte es darauf 30 Min. auf a. 60° und 
filtrierte dann, nach dem Abkiihlen auf loo, den orangegelban B M o r p e r  ab, wusch 
ihn mit wenig gekiihltem Benzol aus und trocknete ihn im V&.-Exsicator (1.45g; 
Sohmp. 208-211O). Aus der mit dem Waschbenzol vereinigten Mutterlauge wurde, mch 
Einengen auf etwa des Volumens, durch Zusatz von w0& Methanol (4ccm) und 
Abkiihlen auf 6 O  ein weiterer Anteil derselben Substanz (0.44 g; Schmp. 207-211O) 
erhalten. Ausb. 1.89 g bzw. 94% d.Th. an 2.2’-Dinitro-diphenyldiselenid, das 
nach $em Umkrishllisieren BUS Eisessig den Schmp. und Misch-Schmp. 212-214O auf- 
wies. Daa vollstiindig eingedampfte Benzol-Methanol-Filtrat hinterlieS ein gelbliches, 
allmiihlich restlos erstamndes 01; Ausb. 3.45 g bzw. 93.5% d.Th. an p,p-Ditolyl- 
disulfid (Schmp. 38-40), das nach dem Umkristallisieren aus Methanol farblose Niidel- 
chen vom Schmp. und Misch-Sclunp. 45-46O bildete. - Die Reaktion verliiuft demnach 
nahezu quantitativ nach G1. (3). 

6. Nachweis der Bildung eines Selenmercaptans bei der Redukt ion  einer 
SeleninsLure durch  iiberschussiges Mercaptan: Entspr. G1. (4) wurde eine auf 
ca. 60 abgekuhlte Suspension von 3.2 g (0.01 Mol) Anthrachinon-seleninsiiure- (1) 
in 15 ccm Benzol unter Durchleiten eines Stickstoffstromes mit einer Lijsung von 2.6 g 
(0.04 Mol) Athylmercaptan in 5 ccm Benzol versetzt. Das Gemisch blieb etwa 1 Stde. 
bei 5-loo stehen, dann lies man es sich langsam erwiirmen und erhitzte es schlieSlich 
5 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur und 
Zugabe von 0.25 g Athylmercaptan (zwecka Ersatzes von verfluchtigtem Mercaptan) 
wurde das Gemisch nochmals 2 Stdn. unter Riickflul3 erhitzt. Dam wurde es auf loo 
abgekiihlt und der feste rotliche Bodenkorper (2.5 g bzw. 86.8% d.Th.; Schmp. 210 bis 
213O) ahfiltriert und mit kaltem Benzol ausgewaschen. Nach zweimaligem Umkristdi- 
sieren aus Eisessig wurde das Anthrachinonyl- (1)-selenmercaptanl) in orange- 
roten Bliittchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 212-213.50 erhalten. Das Selenmer- 
captan bildet sich auch. beim allmiihlichen Eintragen der Selenins5ure in eine Benzol- 
lijeung iiberschiissigen Athylmercaptans. Alle Opemtionen miissen in lufifreier Atmo- 
sphare ausgefiihrt werden. 

7. Redukt ion  von 4-Chlor-2-nitro-benzol-selenensiiure- (1) zum Diselenid 
du rch  Thiokresol: Bei der Einwirkung von 2 Moll. p-Thiokresol auf 1 Mol. der 
Selenensiiure ist die Reaktion nach G1. (3b) deutlich bemerkbar, jedoch gelingt es infolge 
seiner iiberaus leichten Autoxydation a t ,  das gebildete Selenophenol zu isolieren. 
Setzt man dagegen iiquimolare Mengen der Selenensiiure und des Thiokresols urn, so 
erhiilt man hach G1. (5 )  in quantitativer Reaktion iiquimolare Mengen des Diselenids 
U R d  Diswlfidw. 

Beim Versetzen einer Suspension von 2.5 g (0.01 Mol) 4-Chlor-2-nitro-benzol- 
selenensiiure- (1) in 10 ccm Benzol mit einer Losung von 1.3 g (ca. 0.011 Mol) p-Thio- 
kresol in 5 ccm Benzol unter Durchleiten eines Stickstoffstromes eetzte fast unmittelbar 
eine ausgesprochen exotherme Reaktion ein unter anfiinglicher Orangefiirbung der Lo- 
sung und nachfolgender langsamer Auaacheidung eines omngefarbenen Niederschlags. 
Unter gelegentlichem Umschutbln lieB man das Gemisch 15 Stdn. bei Raumtempemtur 
stehen, kiihlte es dann auf loo ab, filtrierte den orangebraunen Bodenkorper (2.0 g) ab, 
wusch ihn rnit kaltem Benzol aus und trocknete ihn im Vak.-Exsiccator. Aus der auf 
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das halbe Volumen eingeengten und mit etwas Methanol vemtzten, mit dem Wasch- 
benzol vereinigten Mutterlauge wurde ein weiterer Anteil (0.32 g) desselben Reaktione- 
produktes erhalten. Ausb. 2.32 g (99.5% d.Th.) an 4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-di- 
phenyldiselenid (Schmp. 218-2200), das nach dem Umkristallisieren aus Benzol gelbe 
Niidelchen vom Schmp. und Misch-Schmp. 219-220° lieferte. Durch vorsichtiges Ein- 
dampfen der vereinigten Benzollosungen wurde ein gelbliches 01 erhalten, das im Eis- 
schrank nach einigen Stdn. erstarrte (1.2 g; Schmp. 40-45O) und nach zweimaligeni 
Umlrrishllisieren BUS Methanol farblose Niidelchen von p,p-Ditolyldisulfid (Schtnp. 
und Misch-Schmp. 45.5-46.5O) lieferte. 

8. Teilweise Redukt ion  gewisser Benzolseleninsiiuren zu Diseleniden init - 
tels der f u r  d ie  Redukt ion  zu Selenensiiuren berechneten Menge Athylmer- 
captans:  Eine Suspension von 0.01 3101 der Seleninsiiure in 10 ccm Benzol wurde 
unter Kiihlung mit Eiswasser mit einer Losung von 1.24 g (0.02 Mol) Athylmercaptan 
in 10 ccm Benzol versetzt, wobei sich eine langsame Reaktion bemerkbar machte. Man 
lieB die Gemische unter gelegentlichem Umschiitteln 12 Stdn. verschlossen bei Raum- 
temperatur stehen. Nach dieser Zeit war das gesctmte Mercaptan verbraucht, und aus 
der Idsung hatte sich ein mehr oder weniger gelber Niederschlag ausgescgeden, der 
abmtriert wurde. Das Filtrat wurde unter vermindertem Druck zur Trockene verdampft 
und der mit dem zuerst abgetrennten Niederschlag vereinigte Trockenriickstand niit 
10-proz. Natriumcarbonatlosung ausgezogen. Das zuruckgebliebene Diselenid wurde 
nach griindlichem Auswmchen mit Wasser und wenig kaltem Alkohol bis zur Gewichts- 
konstanz im Vak.-Exsiccator getrocknet (Rohausbeute), dann umkristallhiert und durch 
den Misch-Schmp. mit einem authent. Priiparat identifiziert. Durch Ansiiuern der Na- 
triumcarbonatauszuge mit verd. Salpetersiiure wurde der nicht verbrauchte Anteil der 
Seleninsiiure ausgefiillt, die nach dem Auswaschen mit wenig Eiswasser im Vak.- 
Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz (Rohausb.) getrocknet und nach dem Umkristal- 
lisieren bzw. Umfiillen durch den Misch-Schmp. mit einem authent. Muster identxziert 
wurde. 

Auf diese Weise wurden bei der Umsetzung von 2.47 g 2-Carbomethoxy-benzol- 
seleninslure- (1) 1.42 g 2.2'-Dicarbomethoxy-diphenyldiselenid (Schmp. 144-145O) er- 
halten und 0.78 g der Seleninsiiure (Schmp. 153-155O) unveriindert zuriickgewonnen; 
nach dem Umsetzungsschema (3) berechnen sich, unter Berucksichtigung der f i i r  die 
tohle Reduktion unzureichenden Menge des eingesetzten Athylmercaptans, 1.42 g Di- 
selenid und 0.83 g Seleninsiiure. Bei der Umsetzung von 2.67 g 2-Methylsulfonyl- 
benzol-seleninslure- (1) wurden 1.55 g (ber. 1.56 g) Bis-[2-methylsulfonyl-phenyl]- 
diselenid (Schmp. 218-219O) isoliert (aus Chloroform + Methanol, Schmp. 219-220°) und 
0.85 g (ber. 0.89 g) der Seleninsiiure (Schmp. 204-205O) zuriickgewonnen. 

Beim Verreiben von 2 mMol der Seleninsiiuren mit 4 mMol &hyhnercaptan, Bstdg. 
Stehenlwn der gebildeten Mawe bei Raumtemperatur unter gelegentlichem Durch- 
riihren und Aufarbeiten, wie oben angegeben, gaben Benzolseleninsiiure Diphenyl- 
diselenid (Schmp. 59-61O) neben restierender Seleninsiiure (Schmp. 119-121°), 4 -Ni t ro-  
b en z ol - s e len ins iiur e - (1) 4.4'-Dinitro-diphenyldiselenid (Schmp. 180-182O) und Se - 
leninsiiure (Schmp. 211-2130)), 2-Chlor-benzol-selenins&ure- (1) 2.2'-Dichlor-di- 
phenyldiselenid (Schmp. 72-74O) neben der Seleninsaure (Schmp. 157-158.5O), 2-Meth- 
ox y - b enz o 1 - s el en  ins ii ur e - (1) 2.2'-Dimethoxy-diphenyldiselenid (Schmp. 89-90°) und 
Seleninsiiure (Schmp. 142- 1430 ,  Zers. ) sowie 2 -Car b ox y - b enz 01 - s eleninsii ure - (1 ) 
2.2'-Dicarboxy-diphenyldiselenid (Zersp. 295-297O) und unverbrauchte Selenimiiure 
(Schmp. 228-230°, Zers.), die aus dem durch Ansiiuern des Natriumcarbonatamzuges 
anfallenden Gemenge von Diselenid und Seleninsiiure von ersterem durch Auszichen mit 
siedendem Wasser getrennt wurde. .. 

Bei der Einwirkung von 3 Moll. Athylmercaptan auf 1 Mol. dieser Seleninsiiuren wiir- 
den alle entspr. G1. (3) quantitativ zu den Diseleniden reduziert. 


