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SHORT COMMUNICATION
ZUR REINDARSTELLUNG VON
2.4.6-TRIPHENYL-1.3.5-TRISELENAN.
(TRISELENOBENZALDEHYD)

ECKHARD WEISSFLOG

Institut fur Anorganische Chemie der Universitiat Wiirzburg Am Hubland,
D-8700 Wirzburg, Deutschland

(Received August 16, 1982; in final form September 7, 1982)

The reaction of benzaldehyde with hydrogenselenide in a saturated solution of hydrogen chloride in
ethanol leads to the formation of trimeric selenobenzaldehyde. Extraction by trichloro methane leads to
an 1:1-adduct, which is converted to the pure title compound by sublimation in vacuo.

Im Rahmen unserer Untersuchungen an cyclischen Selenverbindungen beschéftigen
wir uns mit der Umsetzung von Aldehyden mit Selenwasserstoff, bei der—analog zu
den Umsetzungen von Schwefelwasserstoff'’—nur trimere Selenoaldehyde zugin-
glich sind. Durch Optimierung dieses Verfahrens konnten wir inzwischen spektral-
reinen trimeren Selenoformaldehyd und Selenoacetaldehyd darstellen.** Diese Ver-
bindungen wurden von H. Bock und S. Aygen photoelektronenspektroskopisch
untersucht und zur Erzeugung der entsprechenden Monomeren (Pyrolyse im Hoch-
vakuum) verwendet.” Da im Verlauf dieser Untersuchungen auch ein Vertreter mit
Arylsubstituenten benétigt wurde, wendeten wir nun das oben erwahnte Ver-
fahren®* auf die Umsetzung von Benzaldehyd mit Selenwasserstoff an. Hiertiber lie-
gen in der Literatur nur widerspriichliche Angaben vor.%’

DARSTELLUNG VON TRISELENOBENZALDEHYD

Die zur Darstellung von s-Triselenan oder Triselenoacetaldehyd verwendete Appa-
ratur™ eignet sich auch fiir die Umsetzung von Benzaldehyd mit Selenwasserstoff.
Letzterer wird dazu frisch aus Aluminiumselenid’ und Wasser generiert.

CsHs
Se
3 CsHsCHO + 3 H,Se (CHOHHAD g }cm5 + 3 H;0
Se
CsHs

Bei Vermeidung von Luftzutritt und vorsichtiger Reaktionsfiihrung erhdlt man ein
schwach gelb gefiarbtes Rohprodukt in tiber 80 Prozent Ausbeute, welches in allen
organischen Loésungsmitteln schwer 18slich ist. Bei der Extraktion mit Chloroform
in der Soxhlet-Apparatur bildet sich in nahezu quantitativer Ausbeute das 1:1-Ad-
dukt mit Chloroform, das in Form von wohlausgebildeten nadelférmigen Kris-
tallen anfillt. Bei der Sublimation im Hochvakuum erhilt man reinen Triseleno-
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benzaldehyd, der wesentlich lichtempfindlicher ist als s-Triselenan oder Triseleno-
acetaldehyd (Zersetzung unter Abscheidung von rotem Selen). Von diesem Produkt
wurde ebenfalls ein PE-Spektrum aufgenommen, wobei die Reinheit bestétigt wurde.’
Ein Pyrolyseversuch soll zu monomerem Selenobenzaldehyd fiihren, womit die
Reihe von trimeren und monomeren Selenoaldehyden, (RCHSe), mit R = H, CHj,
CeHs und n = 1,3 komplett photoelektronenspektroskopisch untersucht wére. Un-
sere Untersuchungen Konzentrieren sich auf die Ermittlung der Zusammensetzung
von Nebenprodukten bei dieser Reaktion und den Umsetzungen von Formaldehyd
und Acetaldehyd mit Schwefel-bzw. Selenwasserstoff. Diese Arbeiten, die durch
HPLC-Untersuchungen der Arbeitsgruppe von R, STEUDEL unterstiitzt werden,
sind noch nicht abgeschlossen.

L. Vanino und A. Schinner, die obige Reaktion zum ersten Mai 1915 durch-
fliihrten, berichteten von drei verschiedenen Formen des Triselenobenzaldehyds (a,
B, ¥).% Es ist jedoch zweifelhaft, daB es sich bei der sogenannten a-Form (Fp: 83-
4°C) tatsichlich um monomeren Selenobenzaldehyd handelte. Logischer erscheint
uns die Entstehung eines Konformationsisomeren—wir konnten aber bei R = CH;
nur sehr geringe Mengen des entsprechenden axial, equatorial, equatorial-Isomeren
(a-Form) nachweisen*—oder eines cyclischen Etherselenoethers. Die *“g-Form”
wurde von diesen Autoren als 1:1-Addukt mit Benzol isoliert (Fp: 205°C), das
beim Erhitzen Benzol abspaltete und dann bei 218°C schmolz. Die “y-Form™ (Fp:
166°C) konnte von anderen Autoren’ beim Nacharbeiten der Vorschrift ebenso-
wenig wie die “‘@-Form™ erhalten werden. Diese isolierten dagegen ein Dimeres (?),
(CsHsCHSe), (Fp: 92-3°C) und ein 1:1-Addukt des Trimeren mit Benzol (Fp:
189-193°C; Zers.).

EIGENSCHAFTEN

Die Zusammensetzung der Titelverbindung konnte elementaranalytisch und spek-
troskopisch gesichert werden.

Analysen: 1. CHCl;-Addukt: C Gef. 42,2 (42,2); H 3,2 (3,1); Se 37,2 (37,8) % fur
C2:HsCl3Ses. 2. Reine Verbindung: C Gef. 49,4 (Ber. 49,7); H 4,3 (3,6); Se 45,9
(46,7) %; Molekulargewicht (massenspektroskopisch) 508 (507,3) fir Ca1HsSes.

"H-NMR-Spektrum (gesittigte Losung in CDCly; TMS intern): C-H (s)d = 5,58
ppm; CsHs (m)é = 7,42 ppm; Intensitidtsverhdltnis 1:85.

Infrarotspektrum (KBr-Preflling, Durchldssigkeit 60-90%): 3098 vw, 3072 m,
3055 m, 3018 m, 2995 w (Aryl-CH-stretch); 2922 w, 2905 m (CH-stretch); 1970 vw,
1960 w, 1939 m, 1914 vw, 1890 w, 1855 w, 1794 m, 1788 m, 1739 m (Oberschw. mo-
nosubst. Aromat); 1447 s (CH-def.); 1132 s (ring-def.); 1068 m und 1027 (ringtyp.
Banden, verg] (CH;CHSe),* ) 773 s und 757 3 (Aromat); 688 vs und 667 s (typ. Ge-
riistschw., ring-stretch und ring-breath) (cm™). Bei dem CHCl;- Addukt zusatzllch
1472 m; 1288 w; 1215 s; 757 vs (C-Cl-Valenz) und 698 vs (C-Cl?) (cm™).’

EXPERIMENTELLER TEIL

16,92 g {0.1 mol) Benzaldehyd werden analog® in gesirttigter ethanolischer HCI mit {iberschiissigem Se-
lenwasserstoff umgesetzt (29,1 g = 0,1 mol Al;Se; ergeben mit Wasser ca. 0,3 mol H,Se). Das Rohpro-
dukt filit in Form von leicht gelblichen feinen Nadeln. Rohausbeute: 13,72 g (81%).

Beim Einengen des Filtrates verbleibt ein orange-gelbes 01 (2,38 g = 14,8%).

Reinigung: Die Extraktion mit CHC; in der Soxhlet-Apparatur liefert cin farbloses, kristallines Pro-
dukt (CHCl3-Addukt), Fp: 218-20°C, ab 100°C werden die anfanglich durchscheinenden Nadeln trib,
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ab 212°C langsame Braunfirbung, Analysenreiner Triselenobenzaldehyd fillt bei der Sublimation im
Vakuum (Badtemperatur bis 160°C; Druck < 0,1 Torr) in Form von feinen, farblosen Nadeln an, Fp:
195-208°C, ab 186°C werden die Kristalle langsam orange-rot.
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