LUDWIK SZPERL i WLADYSLAW WIOROGORSKI.

O aldehydzie selenobenzoesowym.

Sur l'aldehyde sélénobenzoique.

(Otrzymano 24.11.1932).

W pracy nad dziataniem selenowodoru na chlorek benzoylu!) skon-
statowaliSmy obecnos$¢ nieznacznych ilosci dwuselenobenzoesanu benzy-
lidenu [C;H,CH (SeCOC,Hjs),]. Jego tworzenie sie wyttumaczyliémy zupelnie
analogicznie do powstawania dwutiobenzoesanu benzylidenu w reakcji
chlorku benzoylu z siarkowodorem?), a mianowicie: chlorek benzoylu
przechodzi w kwas selenobenzoesowy, ten zas oraz selenowodér redukujg
pewng ilo$¢ chlorku benzoylu na aldehyd benzoesowy, ktéry z kwasem
selenobenzoesowym tworzy dwuselenobenzoesan benzylidenu. W nadziei
otrzymania wigkszej ilosci tego produktu przepuszczaliSmy selenowodér,
zawierajacy pewne ilosci chlorowodoru (gazy odlotowe z reakcji seleno-
wodoru na chlorek benzoylu w roztworze benzenowym), przez miesza-
ning aldehydu benzoesowego i chlorku benzoylu w obecnosci chlorku
glinowego, jako katalizatora. Widocznie jednak w tych warunkach szyb-
kos¢ reakcji pomiedzy selenowodorem i aldehydem benzoesowym jest
znacznie wigksza, niz pomiedzy tym gazem i chlorkiem benzeylu, gdyz,
zamiast oczekiwanego dwuselenobenzoesanu benzylidenu, powstata sub-
stencja bezbarwna, krystalizujaca w postaci igiel, topniejacych z jedno-
czesnym rozkladem w temp. 189—193°. Z jej analiz wyptynal wzér em-
PI-I'YCZ.nY C;H;Se, a pomiar ciezaru czasteczkowego dat liczbe 496, odpo-
w.ladajaca w granicach dopuszczalnego bledu, potrojonemu wzorowi em-
pirycznemu. Zatem, otrzymany produkt, byt to niewatpliwie trojmeryczny
aldehyd selenobenzoesowy. Jednakze substancja nasza, zgodna w swych
innych cechach z wlasnosciami jednej z odmian aldehydu selenobenzo-
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esowego, opisanych przez Vanino i Schinneral), réznila sie od niej
znacznie pod wzgledem temp. topnienia. Wobec powyiszego wynikla
koniecznos$¢ powtorzenia badan Vanino i Schinnera, ktére w zwie-
ztem streszczeniu przedstawiaja sig, jak nastepuje: po przepuszczaniu
w ciggu 3—4 godzin selenowodoru przez roztwér aldehydu benzoesowego
w absolutnym alkoholu, na dnie naczynia zebrata sie krwisto czerwona
warstwa oleista, nad nig — z6ity roztwér alkoholowy. Liczby, jak pisza
autorzy, otrzymane z analizy cieczy oleistej odpowiadajg w przyblizeniu
wzorowi C;H,CSeH. Z roztworu alkoholowego otrzymano produkt kry-
staliczny, topniejacy w temp. 83—84° uznany, zgodnie z wynikami ana-
lizy, lecz bez pomiaru cigzaru czasteczkowego, za monomer, ¢ aldehyd
selenobenzoesowy. Przepuszczanie selenowodoru przez roztwér aldehydu
benzoesowego w absolutnym alkoholu, nasyconym chlorowodorem, do-
prowadzilo po pewnym czasie do wytworzenia sie masy krystalicznej,
ktéra, oczyszczona przez krysta‘izacje z benzenu, zawierala na czgsteczke
substancji 1 czasteczke benzenu krystalizacyjnego i topniata w temp.
205° Ogrzewana w temp. 100—105° stracila benzen i woéwczas topniata
w temp. 218°. Nie oznaczajac wielkosci czgsteczki, tylko na podstawie
wynikéw analizy substancja ta zostala zdefinjowana jako aldehyd tréj-
meryczny — B, (C;H,.CSeH);. Z benzenowych roztworéw, z ktérych wy-
krystalizowat (} aldehyd otrzymano produkt krystaliczny, topniejacy w temp.
166°. Jego analiza data takze liczby, odpowiadajace aldehydowi seleno-
benzoesowemu. Uznano go za nowg odmiang i oznaczono literg 7.

Rezultaty naszej pracy, przeprowadzonej ze starannem zachowaniem
istotnych warunkéw badan Vanino i Schinnera, sa nastgpujace.
Aldehydu, nazwanego « selenobenzoesowym o temp. topn. 83 — 84°
i uwazanego za monomer, nie znalezliSmy; otrzymaliSmy natomiast pro-
dukt do opisanego podobny, w postaci zottych igielek, lecz o temp. topn.
92 — 93°, ktéry okazal sie aldehydem dwuczasteczkowym, by¢ moze ana-
logiem benzoiny. Wydaje sie mozliwem przypuszczenie, ze w poczatkach
reakcji pomiedzy aldehydem benzoesowym i selenowodorem w roztwo-
rze alkoholu absolutnego alkohol ten odwadnia silniej, niz w dalszym biegu
procesu, i-dzieki temu powstajgq czasteczki podwéjne. Za tem przema-
wia jeszcze i to, Zze omawianego produktu tworzy sie bardzo niewiele:
z 50 g aldehydu benzoesowego, uiytego do reakcji, otrzymano oma-
wiang substancje zaledwie w ilosci 1,5 g na ogblna ilos¢ 102 g surowych
produktow reakcji.

Aldehyd monomeryczny, dla ktérego Granville? podaje temp.
topn. 70°, znajduje sie, by¢ moze, w ciektych, niekrystalizujgcych pro-

—

) Vanino i Schinner, J. pr. 91, 124 (1915).
! Granville, Ber. 8, 1165 (1875).



272 Ludwik Szperl i Wiadystaw Wiorogorski

duktach reakcji, z ktérych nie mogliSmy wyodrebni¢ zadnego indywi-
duum. '

Otrzymalismy substancje, identyczng ze zwiazkiem, zaznaczonym na
poczatku pracy niniejszej. Rézni sie ona od aldehydu selenobenzoeso-
wego, oznaczonego przez Vanino i Schinnera literg §, swa temp.
topnienia, gdyz, zaréwno krystalizowana z benzenu, jak i pozbawiona
przez ogrzewanie w temp. 100 —105° swej jednej czasteczki benzenu kry-
stalizacyjnego, topnieje z jednoczesnym rozktadem w temp. 189 — 193°.
Przypuszczenie wyzej wskazanych badaczéw, ze jest to odmiana tréjme-
ryczna, zostato stwierdzone drogg oznaczenia ciezaru czgsteczkowego.

Obecnosci produktu, topniejagcego w temp. 166° i nazwanego przez
Vanino i Schinnera yv-aldehydem, nie skonstatowalismy zupetnie.

CZESC DOSWIADCZALNA.

1. Dziatanie selenowodoru na mieszaning chlorku benzoylu i aldehydu
benzoesowego.

Przez mieszanine chlorku benzoylu i aldehydu benzoesowego (stos.
wag. 2:1) z dodatkiem chlorku glinowego przepuszczaliSmy selenowodér,
zawierajacy pewne ilosci chlorowodoru, w temp. pokojowej. Reakcja
trwatla 7 godzin; mialo miejsce wytworzenie sig znacznej iloSci selenu,
wody i chlorowodoru; w koncu ciecz zestalita sie na mase krystaliczng
koloru brunatnego. Odessano, pozbywajac sie w ten sposéb chlorku
benzoylu, wody i obecnych jeszcze resztek aldehydu benzoesowego. Po-
zostalo$¢, w postaci szaro brunatnego proszku, po przemyciu 2n Na,CO,
i woda, rozpuszczono na gorgco w czterochlorku wegla i odessano od
selenu i wodorotlenku glinowego. Nastepnie, gdy CCl, wyparowal, prze-
krystalizowano produkt kilkakrotnie z gorgcego estru octowego. Otrzy-
mano substancje w postaci l$nigcych, bezbarwnych, szczotkowato ufozo-
nych igiet o temp. topn. 189 — 193°,

Rnaliza data wyniki nastepujace:

l. Z 0,2350 g substancji otrzymano 0,4272 g CO, | 0,0785 g H,O; 1. Z 0,2076 g
substancji otrzymano 0,3770 g CO, | 0,0683 g H,0; Il Z 0,2192 g subst. otrzymano
0,4415 g Ag,SeO; 1V. Z 0,2032 g subst. otrzymano 0,4128 g Ag,SeO;.

Dla C;H;Se wyliczono: C — 49,63, H — 3,57, Se — 46,80. Znaleziono 1. C — 49,57,
H—373; 1. C—49,52; H—3,67; Ill. Se — 46,50; 1V. Se — 46,85.

Cigzar czasteczkowy zostal oznaczony metodg Rasta w kamforze:

Rozczynnik  Zwigzek Obnizenie  Ciez. czgst.
0,1140 0,0130 9,2 496

Cigzar czasteczkowy, wyliczony dla C,H,Se = 169,25, dla (C7H(;Se)8 =

507,75.

Z danych powyzszych wyplywa wniosek, ze badana substancla jest
to tréjmeryczny aldehyd selenobenzoesowy.
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2. Dzialanie selenowodoru na aldehyd benzoesowy
w roztworze alkoholu absolutnego.

Do reakcji uzyto roztworu 50 g $wiezo przedestylowanego aldehydu
benzoesowego w 300 cm® alkoholu absolutnego. Przez roztwér ten prze-
puszczano, w temp. pokojowej, w ciggu 8 godzin selenowodér, suszony
nad chlorkiem wapnia i pieciotlenkiem fosforu. Po 10 minutach prze-
puszczania, roztwér pierwotnie bezbarwny i przezroczysty zmetnial i rap-
townie poczerwienial. Zabarwienie to po kilku minutach zmienilo sig na
70lte i roztwér znowu stat sig przezroczysty. Po uplywie 30 minutiroz-
twér zmetnial powtérnie wskutek wytwarzania sig kropelek cieczy oleistej,
barwy brunatno czerwonej, osiadajacych na dno naczynia. Przepuszczanie
selenowodoru zostato przerwane, gdy substancja oleista przestala sie wy-
dzielaé. Produkty reakcji pozostawiono na 24 godziny; po ich uptywie
na dnie naczynia znajdowala sig ciecz oleista, nad nig nieco substancji
statej barwy zoéltej, wyzej — z6lty roztwér alkoholowy. Z tego roztworuy,
gdy go oddzielono od produktu stalego i oleistego, i odparowano roz-
puszczalnik, pozostaly zotte krysztatki iglaste. Przemyto je 2n Na,CO;,
woda, a nastepnie przekrystalizowano kilkakrotnie z alkoholu metylowego.
Ich temp. topnienia wynosi 92 — 93°.

Analiza data wyniki nast.:

I. Z 0,2116 g produktu otrzymano 0,3846 g CO, i 0,0689 g H,O; Il. Z 0,2062 g
produktu otrzymano 0,3742 g CO, i 0,0682 g H,O; I1ll. Z 0,2242 g produktu otrzymano
0,4560 g Ag»SeOy; IV. Z. 0,2511 g produktu otrzymano 0,5097 g Ag.SeO;.

Dla C;H;Se wyliczono C — 49,63, H — 3,57, Se — 46,80. Znaleziono I. C— 49,57,
H—3.64; 1. C—49,49, H—3,70; Illl. Se—46,97; 1V. Se — 46,88.

Cigzar czgsteczkowy zostal oznaczony metoda Rasta w kamforze
(1) i w naftalenie (II):

Rozczynnik Zwigzek Obnizenie Ciez. czgst.
[ 0,0730 (C,,H;50) 0,0033 5,5 325,4
11 0,1268 (C,oHs) 0,0178 5 336,9

Ciezar czasteczkowy C;H;Se = 169,26, (C;H;Se), = 338,5.

Wyniki powyisze s$wiadcza, ze badana substancja jest to aldehyd
selenobenzoesowy dwuczasteczkowy, (CzH;.CSeH)..

Brunatno czerwona ciecz oleistg, probowalismy, w celu wyodrebnie-
nia z niej oddzieinych indywiduéw, rozpuszcza¢ w szeregu rozczynnikow,
jak eter, aceton, benzen, ksylen, eter naftowy, chloroform, czterochlorek
wegla. Préby te daly rezultaty ujemne. Ciecz, rozpuszczona na goraco,
wypada z roztworu podczas jego stygniecia zpowrotem w postaci oleju.
Wyparowywanie rozczynnika prowadzi do powstawania oleju wraz z nie-
Wielkiemi ilosciami substancji stalej, topniejacej w granicach temp. 70—90°.
Takaz temp. topn. posiadal zétty produkt staty, ktéry zostal zebrany na
Poczatku badan z nad cieczy oleistej.

Roczniki Chemji T, X1, 18
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3. Dzialanie selenowodoru na aldehyd benzoesowy w roztworze alkoholu
absolutnego, nasyconego chlorowodorem.

Przez roztwor 18 g aldehydu benzoesowego w 120 cm?® alkoholu
absolutnego, nasyconego chlorowodorem, przepuszczano selenowodér
w ciggu okolo 4 godzin. Wytworzona, dosy¢ gesta, mase krystaliczng
o z6ltemn zabarwieniu pozostawiono na 12 godzin, poczem odessano ciecz
od produktu statego i przemyto go alkoholem absolutnym. Po starannem
oczyszczeniu przez wielokrotng krystalizacje z benzenu produkt ten mial
wyglad biatych igielek o temp. topn. 189 — 193° i okazal sie zupetnie
identyczny z opisanym wyzej, tréjmerycznym aldehydem selenobenzo-
esowym.

0,8568 g tego produktu, s$wiezo przekrystalizowanego z benzenu
i wycisnietego w bibule, ogrzewano do ustalenia sie cigzaru w temp.
100—105° w ciagu 1'/, godziny. Strata ciezaru wyniosta 0,1155 g, co od-
powiada 78,96 g benzenu na gramoczasteczke substancji, czyli wzorowi
(CgHsCSeH),.C;H,. Temp. topn. po usunigciu benzenu krystalizacyjnego
zmianie nie ulegta.

Ciecz, odessana od otrzymanej pierwotnie masy krystalicznej, miata
wyglad brunatno czerwonego oleju. Préby wyodrebnienia produktéw
krystalicznych daly zupelnie takie same rezultaty ujemne, jakie zostaty
opisane w doswiadczeniu poprzedniem, wiacznie do otrzymania nie-
znacznej ilosci materjalu zo6itego, topn. w temp. 70—90°. Na tej pod-
stawie sadzi¢ mozna, ze sklad plynéw oleistych, ktére wytworzyly sie
w dwoéch opisanych probach, jest przynajmniej bardzo do siebie zbli-
zony i ze nie zawierajg one zadnej substancji topniejacej okoto 166°.

Streszczenie.

Poniewaz, otrzymany przez nas przypadkowo tréojmeryczny aldehyd
selenobenzoesowy nie zgadzal sie w swej temp. topn. z odmianami
tegoz aldehydu, opisanemi przez Vanino i Schinnera, przeto po-
wtorzylismy ich proby z zachowaniem podanych przez tych badaczow
istotnych warunkéw doswiadczalnych. Rezultaty pracy naszej sa naste-
pujace: nie znalezliSmy a aldehydu selenobenzoesowego o temp. topn.
83—84°, otrzymali$my natomiast aldehyd dwuczasteczkowy, topn. w temp.
92—93"% zamiast § aldehydu o temp. topn. 205 lub 218°, wykryliSmy pro-
dukt o takich samych cechach innych, lecz topn. w temp. 189—193°
z jednoczesnym rozktadem, oraz stwierdzilismy doswiadczalnie, ze jest to
odmiana tréjm_eryczna, identyczna z produktem, otrzymanym przez nas
przypadkowo; jobecnos¢ v-aldehydu nie zostata skonstatowana.

Zaklad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.
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R ésumé.

Comme la temperature de fusion de l'aldéhyde sélénobenzoique
trimére que nous avons obtenu accidentellement n’était point conforme
aux données publiées par MM. Vannino et Schinner pour les variétés
dudit aldéhyde, nous nous sommes décidés a répéter I'expérience de
MM. Vannino et Schinner dans les conditions décrites par ces
auteurs. Les résultats de notre étude sont les suivants: nous n’avons pas
trouvé l'aldéhyde a-sélénobenzoique P.F. 83°—84° mais nous avons obtenu
I’'aldéhyde bimoléculaire P. F. 92°—93°. Au lieu de I'aldéhyde P. F. 205°—208°
nous avons obtenu un produit qui présentait toutes les autres propriétés
de I'aldéhyde f, mais qui fondait a 189°—193° et se décomposait pendant
la fusion. Nous avons constaté expérimentalement que cette derniére
variété est trimeére, identique avec le produit que nous avons accidentel-

lement obtenu. Nous n’avons pas constaté la présence de 'aldéhyde 7.

Laboratoire de Chimie Organique
de I’Ecole Polytechnique de Varsovie.
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