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SYNTHESE VON BIS-BROMMETHYLSELENID

ECKHARD WEISSFLOG
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg Am Hubland, D-8700 Wiirzburg

(Received June 1, 1979 in final form July 2, 1979)

The reaction of bromine with oligomeric or polymeric selenoformaldehydes leads to the formation of his-bromomethyl
selenide. Addition of more bromine to this compound leads to a crystalline adduct and furthermore to the formation

of selenium, dibromethane and selenium tetrabromide.

Schon friiher konnten auf sehr einfache Weise die
priparativ interessanten Verbindungen Bis-brom-
methylsulfid, Br—CH,—S—CH,—Br (1)! und
Bis-(1-brommethyl)-sulfid,

CH,—CHBr—S—CHBr—CH; (2)?

durch direkte Reaktion von s-Trithian bzw. Tri-
thioacetaldehyd mit Brom—ohne Losungsmittel—
dargesteilt werden. Beide Reaktionen verlaufen
im Prinzip gleich ab, es fallen aber naturgemil
unterschiedliche Nebenprodukte an:

(CH;8); + 2Br; ———
Br—CH,—S—CH,—Br + 2HBr + CS,
n

(CH,CHS), + 2Br, ———
CH3—(}ZH—S—(I?H—CH3 + CH;Br + HBr + CS,

Br Br
(2)
(1) ist so stabil, daB es sich bei Normaldruck
unzersetzt destillieren 148t (Kp,go = 205°C). 2)
dagegen verharzt schon bei Raumtemperatur lang-
sam unter Abspaltung von Bromwasserstoff. Beide
Verbindungen wurden inzwischen bei der Synthese
von cyclischen und offenkettigen Thioethern als
Ausgangsverbindungen eingesetzt.’?

SYNTHESE VON BIS-BROMMETHYL-
SELENID

Die ganz dhnlich verlaufenden Reaktionen der
analogen Selenoether liefern bei entsprechender
Reaktionsfilhrung in guten Ausbeuten das recht
stabile Bis-brommethylselenid,

Br—CH,;—Se—CH,—Br (3):

87

/X :
Se >+ n Br, 3h, 150°C
Se
2
Br—CH,—Se—CH,—Br + CH,Br, + - Se.
3)

Die Stochiometrie dieser Reaktion kann nur
ungefahr angegeben werden. Es ist aber interessant,
daB bei der Zugabe von Brom zu dem vorgelegten
s-Triselenan—verwendet werden kann auch die
entsprechende Menge einen Rohgemisches, das
bei der Umsetzung von Methylenchlorid mit
Natriumselenid anfillt* und das im wesentlichen
aus s-Triselenan, (CH,Se); und Polymethylen-
selenid, (CH,Se), besteht®—keine nennenswerte
Bromwasserstoffentwicklung zu beobachten ist.
Auch Kohlenstoffdiselenid konnte dabei nicht
nachgewiesen werden. Bei der zur Reinigung
ndtigen Vakuumdestillation geht als leichtfliichtige
Fraktion Methylenbromid iiber, als Riickstand
verbleibt schwarzes Selen (3), ein hellgelbes,
zuweilen orangefarbenes schweres Ol, Kp, s =
48°C, d = 2,577, n%® = 1,6567, fallt nur dann in
reiner Form an, wenn s-Triselenan und Brom im
Verhiltnis 1: 1 umgesetzt werden (n = 1). Die Aus-
beuteist dann maximal und betragt etwa 65 Prozent,
bezogen auf eingesetzte Ringverbindung.

Die Struktur und Zusammensetzung von (3)
wurden durch Flementaranalyse, Massenspektrum
(M* = 266), 'H-HMR-Spektrum (s, 6 = 4,78
ppm, gemessen in CDCl;, TMS intern) und
Infrarotspektrum (3030, 2940, 1608, 1430, 1380,
1280, 1185, 1160, 1105, 1080, 808, 742, 695, 625
und 545 cm™?) belegt.

(3) wird zur Darstellung von cyclischen und
offenkettigen Seleno- und Selenothioethern ver-
wendet.?
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Bei der Verwendung von mehr Brom (n > 1)
entstehen stets Gemische mit tiberwiegend (3), die
destillativ nicht weiter aufgetrennt werden kénnen.
Beim Auswaschen dieser Reaktionsprodukte mit
Schwefelkohlenstoff oder Tetrachlorkohlenstoff
verbleiben hellgelbe bis orangegelbe Kristalle, die
eine Additionsverbindung von Brom an Bis-
brommethylselenid darstelien. Das gleiche Pro-
dukt entsteht bei der Umsetzung von reinem
Bis-brommethylselenid mit Brom bei 0°C im
Verhéltnis 1:1 in quantitativer Ausbeute:

0°C

Br—CH,—Se—CH,—Br + Br, 5
2

Br—CH,—Se—CH,—Br-Br,
4

Die gelben Kristalle von (4) sind unter Schutzgas
vollig stabil und verdndern sich auch an der Luft
nur langsam, Die Elementaranalyse - (C, H, Se)
bestétigt die Zusammensetzung. Im Massenspek-
trum erscheint als hochster Peak der Molekilpeak
von (3). Daneben ist aber deutlich auch der
Molekiilpeak von molekularem Brom zu sehen, ein
recht guter Hinweis darauf, da3 das zweite Mol
Brom in dieser Verbindung in lockerer Form mit
intakter Br-Br-Bindung gebunden ist—wir nehmen
an, daBl es am Se-Atom héngt. Der dadurch
bedingte Abzug von Elektronendichte am Selen
fithrt zu einer Verschiebung des Signals der
Methylenprotonen im 'H-NMR-Spektrum nach
d = 5,20 ppm (s). Die 77Se-Satelliten riicken naher
an das Hauptsignal heran (3: Jy_g, = 16Hz; (4):
Jys. = 11Hz). Infrarotspektrum: 3040, 2955, 1355,

1145, 1060, 790, 650, 620, 585, 545, 390, 350 cm ™!
(KBr-Prefiling). Die Eignung von (4) als Bromier-
ungsreagenz wird noch untersucht.

Bei Umsetzungen von s-Triselenan mit groBeren
Mengen Brom entsteht als weiteres Nebenprodukt
Selentetrabromid.

Der “oxidative” Abbau der Selenoether mit
Brom fiihrt somit iiber die relativ stabilen und
leicht isolierbaren Zwischenverbindungen (3) und
(4) letztlich zu SeBr, und CH,Br,.

EXPERIMENTELLR TEIL

Bis-brommethylselenid: 13.95 g (0,05 mol) s-Triselenan* werden
unter Schutzgasatmosphére mit 7.99 g (0.05 mol) Brom versetzt.
Dann wird die fliissige Reaktionsmischung langsam auf 150°C
erhitzt und fiir ca. 3 h bei dieser Temperatur gerithrt. Danach
wird im Vakuum destilliert. Ausbeute: 8.67 g = 659, d.Th.

Bis-brommethylselenid-Brom-Addukt: 2.7 g (0.01 mol) Bis-
brommethylselenid werden unter Stickstoffatmosphdre in 10 ml
abs. CS, gelost und bei 0°C mit einer Losung von 1.6 g (0.01
mol = 0.52 ml) Brom in 10 ml abs, CS, tropfenweise versetzt.
Das Losungsmittel wird auf dem Wasserbad abdestilliert.
Ausbeute: 4.3 ¢ = quantitativ; gelbe Kristalle, Fp. = 116-
118°C, miBig loslich in Benzol, schlechter loslich in CS, und
CCl,.
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