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Untersuchungen an Selen-Sauerstoft-Verbindungen, XXXI1)
Alkanseleninsiurealkylester

Von R. Parrzorp und K. RoNscu

Inhaltsiibersicht

Durch Timsetzung von RSeO,Ag mit RJ erhilt man Seleninsiureester, wenn unter
FeuchtigkeitsausschluBl bei Raumtemperatur gearbeitet wird. Auf diese Weise wurden die
Verbindungen CHzS¢O - OCH;, CH;S¢O - OC,H;, C,H;8¢0 - OCH; und C,H;SeO - OC,H;
dargestellt. Thre Siedepunkte, Dichten, Brechungsindizes und Molrefraktionen werden mit-
geteilt. Die Ester sind sehr hydrolyseempfindlich. Sie lassen sich bei Raumtemperatur
leicht umestern.

Summary

Esters of seleninic acids result by reaction of RSe0,Ag with RJ if moisture is carefully
excluded and the temperature of the reaction mixture is not allowed to raise above room
temperature. In this manner the compounds CH;SeO - OCH,, CH3SeO - OC,H;, C,H;SeO -
OCH, and C,H;SeO - OC,H, have been prepared. Their boiling points, densities, refraction
indices and mole refractions are given. The compounds are very sensitive against water.

Bisher sind in der Literatur nur aromatische Seleninsdureester beschrie-
ben worden. Es handelt sich dabei um den Methyl- bzw. Athylester der
2-Naphthalinseleninsdure?), den Methylester der p-Biphenylseleninsiure3)
und den Athylester der Benzolseleninsiure?).

Letzterer wurde durch, Ozonisierung von Diphenyldiselenid und anschlieBender Athano-
lyse des entstandenen Diphenylseleninsdureanhydrids dargestellt. Die anderen drei konnten
durch Umsetzung der Natriumsalze mit dem Chlorkohlensduremethyl- bzw. -thylester
erhalten werden. Alle Ester sind sehr hydrolyseempfindlich. Diesen Umstand haben Birp
und CHALLENGER?) nicht beachtet, als sie vergeblich versuchten, den Methanseleninsdure-
methylester durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf das Na-Salz sowie von Methyljodid
auf das Na- bzw. Ag-Salz der Methanseleninsidure darzustellen.
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Tatsdchlich sind die Seleninsédureester in guten Ausbeuten zuginglich,
wenn man die Umsetzung der Silbersalze mit Alkyljodiden bei sorgfaltigstem
Feuchtigkeitsausschlufl durchfithrt. Es ist weiterhin darauf zu achten,
daB} die Reaktionstemperatur nicht oberhalb der Raumtemperatur liegt,
da die thermisch nicht sehr stabilen Ester Alkyljodide bei hoheren Tem-
peraturen zu Jod oxydieren. Aus diesemm Grunde mul} die destillative Ent-
fernung iiberschiissigen Alkyljodids bei vermindertem Druck vorgenommen
werden.

Aus spektroskopischen Griinden haben wir uns auf die Darstellung der
Verbindungen CH;SeO - OCH;, CH,;SeO - OC,H;, C,H,SeO OCH; und
C,H.SeO . OC,H; beschrinkt. Die dazu erforderlichen Silbersalze CH,Se0,Ag
und C,H;SeO,Ag lassen sich am besten durch Vereinigung wélriger Losungen
von AgNO; und CH;S8eO,NH, bzw. C,H,SeO,NH, gewinnen. Im Gegensatz
dazu haben WOHLER und DrAN®) sowie BirD und CHALLENGER®) das
CH;8e0,Ag aus einer wibBrigen CH ;SeO,H-Losung mit Ag,CO; bzw. Ag,0
dargestellt. Die Silbersalze lassen sich aus viel heilem Wasser umkristalli-
sieren, wobel sie in farblosen, seidenglinzenden Nadeln anfallen. Sie losen
sich infolge der sehr niedrigen Dissoziationskonstanten der aliphatischen
Seleninsiduren (K g0,z = 6 - 10777)) bereits in verdiinnter Salpetersiure
und Schwefelséure.

Die Ester lassen sich nur bei niedrigen Driicken unzersetzt destillieren.
Sie sind in reinem Zustand farblose Fliissigkeiten, die sich bei lingerem
Stehen auch an lichtgeschiitzten Orten unter Zersetzung gelb firben. In
allen indifferenten, wasserfreien organischen Lisungsmitteln sind siesehr gut
lIoslich. Thr unangenehmer Geruch dhnelt dem der Dialkyldiselenide. Die
Siedepunkte, Brechungsindizes (n%’), Dichten (d3°) und Molrefraktionen
(My) der vier Ester sind in der Tab. 1 zusammengestellt:

Tabelle 1
Physikalische Daten von Alkanseleninsfiurealkylestern
Ester | Siedepunkt | oy | a Mg
CH,Se00CH, 57°C/0,1 mm l 1,5287 1,796 24,21
CH,;SeO0C,H; | 64°C/0,4 mm 1,6056 1,685 29,04
C.H;SeO0OCH, E 66°C/0,4 mm 1,5148 1,611 29,01
C,H,Se00C,H, | 67—69°C/0,2 mm 1,4969 1,468 33,70

Gegeniiber Wasser sind die Ester sehr empfindlich. Sie werden bereits
durch Feuchtigkeitsspuren hydrolysiert, was sich an der Ausscheidung der
kristallinen Alkanseleninsduren bemerkbar macht. Beim Liésen in Alkoholen,

6) ¥. WOHLER u. J. DrAN, Liebigs Ann. Chem. 97, 7 (1856).
7) H.J. Backer u. W. vax Dawm, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 54, 531 (1935).
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deren Alkylreste sich von denen der Estergruppierungen unterscheiden, er-
folgt bereits bei Raumtemperatur Umesterung. Der Alkoholiiberschufl wird
bei vermindertem Druck abdestilliert. Wir haben auf diese Weise die Methyl-
in die Athylester iiberfiihrt und umgekehrt. Dasselbe Verhalten zeigen die
Dialkylselenite?).

Experimenteller Teil
1. Darstellung der Silberalkanseleninate

Zu den Silbersalzen gelangt man am besten auf folgendem Wege:
N0 | RSe0-O0H T, RSeO,NH, —AY% | R5c0,Ag.

Die Darstellung der Dialkyldiselenide erfolgte nach der Vorschrift von Bigrp und CHALLEN-
GER®). Wir fanden die Siedepunkte Kp.;; = 41 —42°C fir das (CHy),Se, und Kp.,3 = 72
bis 74°C fiir das (C,H;),Se,.

Die Umsetzung der Dialkyldiselenide mit konzentrierter HNOQ, ist von BAckER und
vAN DaM beschrieben worden?)?). Die Isolierung der Alkanseleninsiduren haben wir nicht
iber die Pb-Salze vorgenommen, sondern einfach durch Konzentrieren der Reaktions-
19sung bei 50 °C unter vermindertem Druck bis zur sirupdsen Konsistenz 19). Beim Abkiihlen
scheiden sich die Sduren unter betrachtlicher Kristallisationswirme aus. Sie lassen sich, wie
wir jetzt fanden, aus reinem Dioxan gut umkristallisieren. Anhaftendes Dioxan wird mit
absolutem Ather entfernt. Man erhélt so sehr reine Sauren. Die Zersetzungspunkte liegen
bei 132 °C fiir die Methanseleninséure und bei 47 °C fiir die Athanseleninsiure.

Zur Neutralisation der Alkanseleninsduren 16st man diese in Wasser und .gibt so viel
einer konz. wilrigen NH;-Losung zu, bis Phenolphthalein umschligt. Zu der erwidrmten
RSeO,NH,-Losung (beim C,H;SeO,NH, nicht iiber 40°C) tropft man die AgNO,-Losung
unter Rithren zu. Die ausgefallenen Silbersalze werden abfiltriert und mit wenig kaltem
Wasser gewaschen. Man kann die Salze bei 90 °C im Trockenschrank trocknen. Besser ist es
jedoch, die Trocknung bei niedrigeren Temperaturen unter vermindertem Druck vorzu-
nehmen, da sich die Silbersalze iiber 100 °C bereits zu zersetzen beginnen.

Na,Se, {R0X80: R,Se,

Analysenergebnisse:
CH,Se0,Ag  ber.: Ag 46,139%; gef.: 46,179, ; 46,259%,.
C,H;SeO0,Ag  ber.: Ag 43,629%,; gef.: 48,589%,; 43,419,

2. Darstellung der Alkanseleninsiureester

2.1. CH,Se0 - OCH,. 46,8 g (2/10Mol) absolut trockenes, feingepulvertes CH;SeO,Ag
gibt man mit fiinf Stahlkugeln in einen 250-ml-Rundkolben. Darauf werden 200 ml trocke-
nes CH,J aufdestilliert. Mit Hilfe eines Rithrmotors wird der in einer Halterung befindliche
Kolben in drehende Bewegungen versetzt. Die Mahlwirkung verhindert, dafl sich die
CH,Se0,Ag-Kristalle mit AgJ bedecken und dadurch der Reaktion entzogen werden. Nach
sechsstiindiger Mahldauer ist die Umsetzung praktisch beendet. Man 148t noch iiber Nacht
an einem lichtgeschiitzten Ort stehen. Meistens scheidet sich etwasJod ab. Dieses kann durch
Zugabe von Ag-Pulver und Schiitteln leicht entfernt werden. Das AgJ und die Stahlkugeln
werden unter FeuchtigkeitsausschiuB abfiltriert. Das Filtrat wird im Wasserstrahlvakuum

8) A. SiMoN u. R. PaETZOLD, Z. anorg. allg. Chem. 303, 53 (1960).
%) H. J. BackER u. W. vax Dam, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 49, 479 (1930).
10) R. ParrzoLp, H.-D. ScHUMANN u. A. S1MoN, Z. anorg. allg. Chem. 305, 88 (1960).
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von iiberschiissigem CH,J befreit. Das CH,J darf nicht bei Normaldruck entfernt werden, da
es dann zur Abscheidung groferer Jodmengen kommt. Der Ester wird iiber etwas Ag-Pul-
ver, das letzte Jodreste bindet, bei 0,1 Torr und 57°C destilliert. Ausbeute: 14,5 g ent-
sprechend 51,69, der Theorie.
Analysenergebnisse:
Einwaage  Verbrauch n/10 NaOH  gefunden
218,56 mg 15,42 ml 217,6 mg
190,8 mg 13,42 ml 189,2 mg
2.2. CH,S8¢0 + OC,H,. Aus 46,8 g CH;8e0,Ag (2/10Mol) und 200 ml C,H,J werden
10,6 g Ester erhalten, entsprechend 34,29, der Theorie. Kp., , = 64°C.

Analysenergebnisse:
Einwaage Verbrauch n/10 NaOH  gefunden
225,4 mg 14,47 ml 219,2 mg
190,8 mg 12,25 ml 185,6 mg
2.3, C,H;Se0 - OCH,. Aus 49,6 g C;H;SeO,Ag (2/10 Mol) und 200 ml CH,J lassen sich
10,1 g Ester isolieren entsprechend 32,69, der Theorie. Kp., , = 66°C.

Analysenergebnisse:

Einwaage Verbrauch n/10 NaOH  gefunden
244,7 mg 15,76 ml 244,4 mg
283,9 mg 15,03 ml 283,0 mg

2.4, C,H;Se0 - OC,H,. Aus 49,6 g C,HSe0,Ag (2/10 Mol) und 200 ml C,H,J werden
15,1 g Ester gewonnen entsprechend 44,69, der Theorie. Kp.,, = 67—69°C,

Analysenergebnisse:
Einwaage  Verbrauch n/10 NaOH  gefunden

262,7 mg 14,92 ml 252,38 mg
211,9 mg 12,48 ml 211,0 mg
Analysen

Der Ag-Gehalt der Silberalkanseleninate wurde in salpetersaurem Medium rhodano-
metrisch nach VoraarDp mit NH,Fe(80,), als Indikator ermittelt.

Zur Bestimmung der Ester 1osten wir die unter Feuchtigkeitsausschlul erhaltenen
Einwaagen in Wasser. Die durch Hydrolyse freigesetzten Alkanseleninsduren wurden mit
n/10 NaOH gegen Phenolphthalein titriert.

Die Bestimmung der Brechungsindizes erfolgte mit Hilfe eines ABBE-Refraktometers
Modell G des VEB Carl Zeiss Jena bei 20,0°C. Die Dichten wurden pyknometrisch unter
Verwendung von Einmilliliterpyknometern bei 20,0 °C ermittelt.

Jena, Institut fiir Anorganische Chemie der Friedrich-Schiller-Univer-
sitit und

Dresden, Institut fiir Anorganische und Anorganisch-Technische Che-
mie der Technischen Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 22, Dezember 1964.





