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SUMMARY. 
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A method for the semiquantitative determination of small 
quantities of uranium, iron, and copper by paper partition chromato- 
graphy is described. The method is applicable for samples of stone 
and minerals containing not less than 0.5% uranium. 

Anstalt fur anorganische Chemie der Universitat Basel. 

203. Zur Kenntnis der Sulfen- und Selenensauren und ihrer Derivate. 

Die Bildung yon Selenensaureestern aus Selenbromiden 
von W. Jenny. 

(13. VI. 52.) 

3. Mitteilung 1). 

Vor kurzer Zeit haben W.  8. Cook & R. A .  Donia2) durch Ein- 
wirkung von Silberacetat auf 2,4-Dinitrobenzol-selenbromid in al- 
koholischer Losung 2,4-Dinitrobenzol-selenensaureester erhalten. 2,4- 
Dinitrobenzol-selenenacetat liess sich durch Verkochen mit Alkohol 
nicht in Selenensaureester verwandeln. Nach Cook & Donia scheint 
die intermediare Bildung eines Selenenacetats unwahrscheinlich j 
das Silberacetat sol1 lediglich als HBr-Akxeptor dienen. 

Es konnte dann gezeigt werden, dsss durch Verkochen von 
Anthrachinon-1-selenenacetaten mit Alkobolen sehr leicht Anthra- 
chinon-1-selenensaureester ent~tehenl)~).  Wir stellten uns die Auf- 
gabe, nechzuweisen, dass die Einwirkung von Silberverbindungen 
auf Selenbromide in alkoholischer Liisung nach der von Cook & 
Donia angenommenen Art vor sich gehen kann. Weder unsere, noch 
die Arbeiten von Cook & Donia geben uber diese Frage einen ein- 
deutigen Aufschluss, da bis jetzt nur mit Silbersalzen von Carbon- 
sauren gearbeitet wurde. Auch bei den von Cook & Donia ange- 
wandten Silbersalzen der Propion- und Benzoesaure ist prinzipiell die 
intermediare Bildung einer Verbindung R -Se -0 -00 -R ’ moglich. 

Reim Verkochen von feuchtem Silberoxyd und Anthrachinon- 
1-selenbromid in Methanol entstand ein in roten Nadeln kristalli- 
sierendes Produkt, das sich in jeder Beziehung als identisch mit dem 

1) 2. Mitteilung, Helv. 35, 1429 (1952). 
2, Am. SOC. 73, 2275 (1951). 
3) W. Jenny, Helv. 35, 845 (1952). Die Diskrepanz zwischen dieser und der Behaghd’- 

schen Arbeit (B. 67, 105 (1934)) wird kaum mehr endgultig aufgekliirt werden konnen, 
da, nach einer freundlichen Mitteilung von Herrn Prof. 0. Behghel (Giessen), leider siimt- 
liche Priiparate und Aufzeichnungen ein Opfer der Bomben wurden. 
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fruher aus Anthrachinon-1-selenenacetat dargestellten Anthrachinon- 
1-selenensaure-methylesterl) erwies. Damit ist bewiesen, dass sich 
Selenensiiureester, ohne intermediare Bildung einer Acylselenenver- 
bindung, auch direkt aus Selenbromiden durch Einwirkung einer 
Silberverbindung in alkoholischer Losung bilden konnen. 

R'OH Dioxan 
R-Se-OR' +-- R-Se-Br __+ R-Se-OH 

AgOH AgOH 

Auch bei der Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Anthra- 
chinon-1-selenbromid in Dioxan erhalt man eine in roten Nadeln 
kristallisierende Verbindung, die sich als Anthrachinon-l-selenen- 
saure erwies. 

Bei der Esterbildung direkt aus dem Selenbromid I wird ver- 
mutlich zuerst durch die Anlagerung eines Silberkations die Se-Br- 
Bindung stark polarisiert. Hierauf wird unter Einlagerung von 
Alkohol und Abspaltung von AgBr das Kation I11 entstehen, welches 
sich sofort unter Austritt eines Protons in den Selenensaureester I V  

- 
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II 

I R-Ee-Brl -+ R-$e:e,&C-CH, 11 

-1 
R-$e 1 g-C-CH, 

s ' / '-R 1 iiR' 4 H 

I11 R-Be-6-R' + __f R-se-0-R IV 
I 1 

H 

verwandelt. Beim Selenenacetat I1 wird die Se-0-Bindung durch 
den mesomeren Effekt in der Acetylgruppe polarisiert. Es kann auf 
die gleiche Weise wie beim Selenbromid der Selenensaureester entste- 
hen. Die Bildung von Selenenacetaten konnte bis heute nur bei Re- 
aktionen in Eisessig beobachtet werden. Dass aber die Esterbildung 
aus dem Selenbromid auch in alkoholischer Losung iiber ein inter- 
mediar entstehendes Selenenacetat verlaufen kann, ist sehr wahr- 
scheinlich. So konnten wir bei der Umsetzung von Anthrachinon- 
l,$-diselenbromid mit Silberacetat in alkoholischer Losung tatsachlich 
ein sehr bestandiges Diselenenacetat als Zwischenprodukt isolieren. 
Uber diese interessanten Diselenensgurederivate werden wir dem- 
nachst berichten. 

l) Helv. 35, 849 (1952). 
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E x p er im en t el 1 er Teil. 
3,66 g Anthrachinon-1 -selen- 

bromidl) wurden mit aus 2,5 g Silbernitrat frisch dargestelltem, feuchtem Silbcroxyd 
in 400 em3 Methanol 6 Std. am Riickfluss gekocht. Hierauf filtrierte man heiss durch 
einen Faltenfilter und liess das Filtrat eine Nacht im Eisschrank stehen. Die ausgofallenen, 
roten Nadelchen wurden abgesaugt, mit Methylalkohol und Petrolather gewaschen und 
im Vakuum bei 70-80O getrocknet. Ausbeute: 1,33 g, Smp. 178O. Misch-Smp. mit aus 
Anthrachinon-1-selenenacetat dargestelltem Anthrachinon-l-selenenfiiure-methylesterz) 
(Smp. 179O) :178-17Q0 (Kofler-Bank). 

An t h r a c h in  on - 1 - s e 1 en ens a u r e m e t h y 1 ester .  

Zur Analyse wurde 3 Std. bei 70-80O im Hochvakuum getrocknet. 
5,018 mg Subst. gaben 10,47 mg CO, und 1,40 mg H,O 

C,,H,o03Se (317) Ber. C 56,80 H 3,18% Gef. C 56,94 H 3,12% 
A n t  h r a  c h i n  on - 1 - s elenensiiur e. 1,83 g Anthrachinon-1-selenbromid wurden 

mit aus 1,3 g Silbernitrat frisch dargestelltem, feuchtem Silberoxyd in 100 em3 Dioxan 
2 Std. am Riickfluss verkocht (Paraffinolbad). Die heiss filtrierte %sung versetzte man 
nach dem Erkalten unter Riihren mit vie1 Wasser. Der in roten Flocken auegefallene 
Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser und Alkohol gewaschen und im Vakuum 
bei 70-80O getrocknet. Ausbeute: 0,9 g blaurotes Pulver. Durch Kristallisation aus 
#thylalkohol erhielt man kleine rote Nadelchen, welche sich bei ca. 300° (KofZer-Block) 
unter Gelbfarbung zersetzen. Loslich in alkoholischer Kalilauge mit blaugruner Farbe. 

Zur Analyse wurde 3 Std. bei 70-80° im Hochvakuum getrocknet. 
4,137 mg Subst. gaben 8,43 mg CO, und 0,96 mg H,O 
5,072 mg Subst. qaben 1,339 mg Se 

C,,H,O,Se Ber. C 55,45 H 2,64 Se 26,07% 
(303) Gef. ,, 55,60 ,, 2,55 ,, 26,40% 

Die Analysen wurden in unseren mikroanalytischen Laboratorien unter der Leitung 
von Herrn Dr. H .  Gysel ausgefiihrt. Die Selenbestimmung verdanken wir Herrn Dr. 
H .  Gubser. 

Zu sammenf a s sung. 
1. Durch Einwirkung von feuchtem Silberoxyd auf Anthra- 

chinon-1-selenbromid in Methanol konnte Anthrachinon-l-selenen- 
saure-methylester dargestellt werden. Damit ist bewiesen, dass die 
Bildung von Selenensiiureestern nicht unbedingt uber ein inter- 
mediar sich bildendes Selenenacetat erfolgen muss. 

2. Als Einwirkungsprodukt von feuchtem Silberoxyd auf Anthra- 
chinon-1-selenbromid in Dioxan konnte Anthrachinon-1-selenensaure 
isoliert werden. 

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements, 
C I B A  Aktiengesellschaft, Basel. 

1) Dargestellt nach 0. Behaghel d3 W .  Muller, B. 67, 107 (1934). 
2, Helv. 35, 849 (1952). 


