LUDWIK SZPERL i WLADYSLAW WIOROGORSKI.

O dzialaniu selenowodoru na chlorobez-
wodniki kwasow 1.

Selenowodor 1 chlorek benzoylu.

Sur T'action de T'hydrogéne selené sur les chloroanhydrides
d’acides [.

(Otrzymano 12.X1.31).

Wykonywane przez jednego z nas wraz z wspéipracownikami bada-
nia nad wplywem siarkowodoru na chlorobezwodniki kwaséw '), $wiadczagc
o istnieniu wspdidzialania pomiedzy temi zwigzkami i moznosci otrzy-
mywania ta droga odpowiednich jednosiarczkéw i dwusiarczkéw, skionity
nas do podjecia préb podobnych z zastosowaniem selenowodoru.

Z wykonanych dotychczas doswiadczen podajemy rezultaty osiag-
nigte przez wspotdziatanie selenowodoru z chlorkiem benzoylu.

Chcac jak najlepiej wykorzysta¢ selenowodér, przepuszczalismy go,
po starannem osuszeniu, przez wrzacy roztwér ksylenowy chlorku ben-
zoylu (préba 1), a uchodzace z tego roztworu gazy, wigc glownie seleno-
wodor oraz pewne ilosci chlorowodoru, przechodzily przez chlorek ben-
zoylu bez rozpuszczalnika o temperaturze pokojowej, zawierajacy nieco
chlorku glinowego, jako katalizatora (préba II).

Z proby |, trwajacej okoto 30 godzin, oprocz chlorowodoru, selenu
i kwasu benzoesowego, otrzymaliSmy jedynie z6itgq ciecz oleistg, wywo-
lujgca podraznienie skory. Produkt ten, silnie ozigbiany, zestalal sie na
biata maseg krystaliczna, dobrze rozpuszczalna w pospolicie uzywanych
rozczynnikach z wyjgtkiem oziebionego do 0" eteru naftowego. Oczysz-

) L. Szperl, Roczniki Chem. 10, 510, 652 (1930); 11, 753, 884 (1931), L. Szperl
i H. Morawski, ibid. 10, 657.
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czony w niskiej temperaturze, w temperaturze pokojowej tworzy ciecz
bezbarwng. Opierajac sie na wynikach analizy i pomiaru cigzaru
czasteczkowego, uwazamy te substancje za selenobenzoesan benzylu,
CeHy .. CO. Se . CHy. C;Hs.

Z préby ll, uzyskaliSmy zwigzki organiczne nastepujgce: nieznaczng
ilos¢ kwasu benzoesowego, jednoselenek dwubenzoylu, dwuselenek dwu-
benzoylu oraz dwuselenobenzoesan benzylidenu.

Jednoselenek dwubenzoylu, C;H,CO.Se.CO.C H;, krystalizuje w pra-
wie bezbarwne igty, topniejace w temp. 61—62". Jest dosy¢ trudno roz-
puszczalny w eterze naftowym; w wielu innych zwykle uzywanych roz-
czynnikach, rozpuszcza sie fatwo.

Dwuselenek dwubenzoylu, C;H,.CO.Se.Se.CO.C;H;, krystalizuje
z alkoholu w postaci zottych blaszek o temp. topn. 129 — 130°. Jego
rozpuszczalnos$¢, w poréwnaniu z rozpuszczalnoscig jednoselenku w tych
samych rozczynnikach, jest nieco gorsza, zwlaszcza w eterze, w alkoholu
i w eterze naftowym.

Dwuselenobenzoesan benzylidenu, C;H,CH(SeCOC;H;),, ma wyglad
bezbarwnych igielek. Topnieje w temp. 149—150°. Ogrzewany z odrobing
sody zabarwia sie w temp. 158" na zielono; w temp. 178" barwa ta zmie-
nia sie na z6ltg. Produkt ten, jak i substancje opisane poprzednio, jest
tatwo rozpuszczalny w zwyktych odczynnikach, z wyjatkiem eteru nafto-
wego i ligroiny, w ktorych jest trudno rozpuszczalny.

Wszystkie te trzy wyzej wymienione zwigzki wykazujg znaczna,
a spodziewang, analogje do odpowiadajacych im polgczen z siarka, sa
tez od nich znacznie mniej trwale. Zwlaszcza tatwo ulegajg rozktadowi
pod wptywem s$wiatta i wilgoci. Kwasy i alkalje, a takze alkohol i aceton
powodujg ich rozpad. Wzglednie trwalszym w stosunku do kwasow i al-
kaljow jest selenobenzoesan benzylidenu.

Ttumaczenie powstawania wyzej zaznaczonych zwigzkow selenowych,
Oparte na rozumowaniu, wyjasniajacem tworzenie sig w podobnych wa-
runkach analogicznych polaczen, zawierajacych siarke '), moze byé naste-
p.ujqce: Przez wspoldziatanie chlorku benzoylu z selenowodorem wytwarza
slg poczatkowo kwas selenobenzoesowy:

C;H;COCI - HSeH — HCI -} C,;H.CO.SeH;

z.nie.go,'badz dzieki dzialaniu chlorku benzoylu, bad7 wskutek odszcze-
pienia sig od dwoch jego czasteczek czasteczki selenowodoru, powstaje
jednoselenek:
CeH; . CO. Cl - HSeCO. C4H, —» HCl -}- C;H, . CO. Se. CO . C,H,,
C;H;. CO.SeH -+ HSe.CO.C,H, — H,Se 4 C;H,.CO.Se.CO.C,H,.

Iy L. Szperl, Roczniki Chem. 10, 511 (1930).
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Z reakcji pomnigdzy czgsteczka chlorku benzoylu i dwiema czgstecz-
kami kwasu selenobenzoesowego wytwarza sie dwuselenek dwubenzoylu
i aldehyd benzoesowy:

C,H,.CO.Cl4 2C,H,.CO.SeH — HCl+ C,H,.CO.Se.Se.CO.C,H, -{-C;H,.CO.H.

Ten moze powstawac réwniez droga redukcji selenowodorem chlorku
benzoylu:

C¢H;.CO.Cl - H,Se — HCl - Se - C,H, . CO. H.

Rldehyd benzoesowy z kwasem selenobenzoesowym daje wode
i dwuselenobenzoesan benzylidenu:

C,H,.CO.H-4-2C,H,.CO. SeH — H,0 -+ C,H,.CH (Se.CO.C,H.),

Otrzymany, jako rezultat wspoéldziatania chlorku benzoylu z seleno-
wodorem we wrzacym ksylenie, a wigc w temperaturze wyzszej, seleno-
benzoesan benzylu jest prawdopodobnie produktem redukcji, powstalego
poczatkowo jednoselenku:

C,H,.CO.Se.CO.C.H, +2H,Se — 2Se + H,0 -} C;H, . CO. Se . CH,.C,H,.

CZESC DOSWIADCZALNA.

Do doswiadczen byl uzywany swiezo destylowany chlorek benzoylu
o temp. wrz. 197—198 (cisn. norm.). Selenowodoér, otrzymywany z Rl,Se,
i kwasu solnego w przyrzadzie Kippa, przepuszczano przez pléczke
z woda, wieze z wyprazonym CaCl, i nad warstwa P.,O,. Osuszony w ten
sposob selenowodér ptynat rurka, dochodzaca do dna szerokiej probowki,
wypeinionej, w celu zwiekszenia powierzchni reagujgcych substancyj, po-
cietqa na niewielkie kawatki rurka szklana. Probéwka zawierala 30 g
chlorku benzoylu, rozpuszczonego w 45 g suchego ksylenu; byla ona za-
opatrzona w chiodnice odwrécong z dotgczong do niej rurkg, stuzgc zarazem
do odlotu gazéw, ktére, jak to bedzie opisane nizej, byly uzytkowane do
préb nad dziataniem selenowodoru na chlorek benzoylu bez rozpuszczalnika.
Reakcje prowadzono w temp. wrzenia roztworu (okoto 145%) w fazni ole-
jowej. Z cieczy, poczatkowo bezbarwnej, wydzielal sie dosy¢ obficie
chlorowodér; po 5 godzinach ogrzewania zabarwita sie ona na kolor z6t-
tawy i poczal osadzac sie szary nalot selenu. Reakcja po 31 godzinach
ogrzewania dobiegla do konca, na co wskazywa{o zaprzestanie wydzie-
lania sie chlorowodoru.

Po ostygnieciu wylano zawartos¢ probowki do parownicy; gdy ksy-
len wyparowal, pozostala ciecz oleista barwy zottej, z ktéorej wykrystali-
zowal kwas benzoesowy (okolo 6 g). Po odessaniu od niego ciecz
oleista rozpuszczono na zimno w eterze, wyktécono z 2nNa,CO,, prze-
myto wodag i, po rozdzieleniu, roztwor eterowy osuszono stopionym
K.SO,, poczem eter odparowano w eksykatorze pod ciesnieniem zmniej-
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szonem. Otrzymany materjal (okoto 10 g) o wygladzie zbitego oleju,
dziata draznigco na skoére, wywolujac swedzenie i silne zaczerwienienie,
po pewnym czasie ustgpujace. Materjatl ten oziebiono zapomoca miesza-
niny lodu z sola kuchenna, sprowadzajac go do catkowitego pozornie
zestalenia sie; odessano przez oziebiony lejek Schotta i przemyto zim-
nym eterem naftowym. Plyn, ktéry przeszedl do przesacza, po wypa-
rowaniu eteru naftowego, zestalat sie, gdy go oziebiano mieszaning lodu
z chlorkiem wapniowym. Pozostata na sgczku w ilosci okoto 2 g sub-
stancja biata krystaliczna topniata w temp. pokojowej na ciecz prawie
bezbarwng. Dokonane préby wyxazaly, ze jest ona dobrze rozpuszczalna
w benzenie, eterze, chloroformie, czterochlorku wegla, ksylenie, acetonie,
tylko w eterze naftowym, oziebionym do temp. 0" rozpuszcza sie stabo.

Analiza jakosciowa tej substancji wykazatla obecnos¢ selenu, analiza
ilosciowa, w ktérej selen oznaczano metodag Cariusa wedlug Beckera
i Meyera!) jako Ag,SeO, data wyniki nastepujgce:

I Z 0,2519 g produktu otrzymano: 0,5630 g CO. i 0,1002 g H.O

It , 02646 g 2 = 05905 g . B,10638q ¢
I, 0,2490 g " I 0,3064 g HAg.SeO,
IV 02125 g = = 0,2625 ¢ ~
Dla C,;H,:0Se wyliczono: C— 61,02, H — 4,39, Se — 28,77.
znaleziono: | 60,95, 4,45,
If - 60,86, ., 4,49,
11 0 28,40;
v AR 28:59)

Ciezar czagsteczkowy wyznaczono w kamforze metoda Rasta:
Rozczynnik Zwigzek Obnizenie Ciez. czast.
0,1295 0,0147 16 283
Ciezar czgsteczkowy obliczony dla C,,H,;»20Se = 275,3.

Dane powyisze odpowiadajg wzorowi C;.H,CO.Se.CH,.C,H. a wiec na-
lezy mniema¢, ze wyzej opisana substancja jest to selenobenzoesan benzylu.

Réwnoczesnie z doswiadczeniem poprzedniem, cheac wykorzystaé
uchodzacy selenowodoér, wykonano probe nastepujacg: gazy odlotowe,
a wigc gtéwnie selenowodor wraz z wytwarzajgcym sie wskutek wspot-
dziatania tej substancji z chlorkiem benzoylu w roztworze ksylenowym,
chlorowodorem przepuszczano w temp. pokojowej przez, zawarty w pro-
bowce, chlorek benzoylu (40 gr) z dodatkiem AICI, (okolo 05 g) jako
katalizatora. Po 10 minutach ciecz ziotkla i zmetniata. Po uplywie
1,5 godziny met zbit sie, opadajac na dno probéwki, ciecz zas stata sie
klarowna; po 4 godzinach calosé zakrzepta, wéwczas reakcje przerwano.

Otrzymany materjal ogrzano na tazni wodnej do stopienia i na go-
raco odessano od RICI,. Przesgcz, ponownie zakrzepty, uwolniono od

) Becker i Meyer, Ber. 37, 2550 (1904).
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obecnego w nim chlorku benzoylu przez wycisniecie na porowatej ptytce,
poczem mase stalg klocono z 2nNa,CO, w ciagu 3 godzin, przemyto
woda i po odessaniu wysuszono w eksykatorze nad CaCl,. Z roztworu
sody otrzymano nieznaczne ilosci kwasu benzoesowego oraz $lady ja-
kiej$ substancji tatwo rozktadajgqcej sie z wydzieleniem czerwonej od-
miany selenu.

Po wysuszeniu produkt staly rozpuszczono na goraco w mieszaninie
eteru i benzenu, na cieplo odsaczono od nieznacznych ilosci AI(OH),
i poddano czesciowym odparowaniom w eksykatorze prézniowym nad
CaCl,. Po odparowaniu czesci rozczynnika i wytworzeniu sie pewnej
ilosci produktu krystalicznego, odessano od niego ciecz, zawartosc
saczka przemyto eterem, dotaczajac go do pozostatej cieczy. Uzyskana
porcja krysztatow topniata w temp. 106 — 115°. Po ponownem czescio-
wem odparowaniu i zastosowaniu tych samych, co poprzednio operacyj,
druga porcja krysztalow topniata w temp. 60— 100°. Odparowanie na-
stepne doprowadzono do catkowitego usunigcia rozczynnika; pozostaly
materjal topniat w temp. 52 - 66".

Kazdg z tych trzech porcyj krystalicznych starannie przemyto ete-
rem, przesgcze zlaczono razem i odparowano z nich eter. Pozostalosé,
przekrystalizowana kilkakrotnie z eteru naftowego, byta z wygladu po-
dobna do jednosiarczku dwubenzoylu; miata posta¢ l$nigcych, prawie
bezbarwnych igiet, topn. w temp. 61—62°. Produkt ten pod dziataniem
alkoholu, acetonu, kwasow, a gléwnie wilgoci i swiatla ulega dosy¢ tatwo
rozkladowi z wydzieleniem selenu. Rozktada sie rowniez powyzej swej
temp. topn. Rozpuszcza sie dobrze w benzenie, eterze, chloroformie,
czterochlorku wegla, gorzej w eterze naftowym.

Jego analiza data wyniki nastepujace:

1 Z 02143 g produktu otrzymano: 0,4545 g CO. i 0,068] g H.O

I, 02302 g o 3 0,4885 g 00732 g ,,
l“ " 012]80 d » " 0:2603 q Hgllsec);%
v , 02288 g S ) 0,2678 g i
Dla C,;H,,0.Se wyliczono: C— 58,07, H -—3,48, Se — 27,40.
znaleziono: 1, 57,84, , 3,53,
S 57 80 SRS A5 3
11 T ATV
1V e IETATLS,

Ciezar czasteczkowy tej substancji zostal oznaczony w kamforze

metodg Rasta: i o
Rozczynnik  Zwigzek Obnizenie Cigz. czast.
0,1070 0,0104 13 299,0
Ciezar czasteczkowy obliczony dla CjH,,0.Se = 269,3.
Wyniki powyisze pozwalaja nada¢ temu zwiazkowi wzor C;H,COSeCOC,H,
i uzna¢ go za jednoselenek dwubenzoylu.
Pierwsze dwie, wyzej zaznaczone, porcje krystaliczne po ostatniem

przemyciu eterem wykazaly temperatury topn. 115—116° i 115—125°.
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Probowano krystalizowa¢ je oddzielnie z suchego acetonu i z kwasu
octowego lodowatego. Ogrzewane w tych cieczach po pewnym czasie
ulegaly raptownemu rozktadowi z wydzieleniem znacznych ilosci selenu.
Préobowano réwniez krystalizacji z chloroformu i z czterochlorku wegla.
Porcja pierwsza, krystalizowana z tych rozczynnikéw stale wykazywala
temp. topn. 115—116° Wyniki wykonanej analizy nie wskazywaly jednak
na substancje jednorodna. Wobec tego zmieszano obie te porcje razem
i sprébowano krystalizowa¢ przez wytracanie z roztworu w chloroformie
eterem naftowym, w ktérym mieszanina rozpuszczata sig trudno. Rezul-
tatow dodatnich na tej drodze nie osiagnieto, gdyz stale wypadat pro-
dukt zéltawy, topniejacy w szerokich granicach, podobnie do porcji dru-
giej. Dopiero przez powolng krystalizacje z chloroformu a takze z cztero-
chlorku wegla udato sie otrzyma¢ dwa rodzaje krysztatlow: jedne — z6tte
rombowe blaszki, drugie — biate kuleczki, utworzone z promienistych
skupien igielek, przyczern najpierw krystalizowaty zdéite blaszki, a na-
stepnie narastaly na nie biate kulki. Mozna wiec bylo przez odsaczenie
w chwili odpowiedniej blaszek, zanim utworzyty sie kulki, oddzieli¢ je
i doprowadzié¢, oczyszczajgc dalej do waskiej temp. topnienia.

Ostatecznie blaszki zétte, szybko wykrystalizowane z alkoholu po-
siadaly temp. topn. 129—130° Krystalizacja powolna z tego rozpusz-
czalnika powodowata czesciowy rozkiad produktu z wydzieleniem selenu.
Skutek podobny sprowadzaja alkalje i kwasy, a takie dzialanie $wiatta.
Substancja ta tatwo rozpuszcza sie w benzenie, ksylenie, czterochlorku
wegla, chloroformie, trudniej w eterze. Ogrzewana w acetonie |lub
w kwasie octowym lodowatym ulega w krétkim czasie szybkiemu roz-
ktadowi, wydzielajgc znaczne ilosci selenu. Jest trudno rozpuszczalna
w goracym alkoholu, jeszeze trudniej w eterze naftowym. Z wygladu,
nie biorgc w rachube jego barwy zéltej, przypomina dwusiarczek dwu-
benzoylu.

Analiza dala wyniki nastepujace:
I Z 0,2091 g substancjl otrzymano: 0,3480 g CO. i 0,0505 g H.O

I, 02242 g £ g 03745g , 00575g .
I, 02175 g ¥ 3 0,4055 g AgsSeO;
IV . 0,205 g j 0,3845 ,,
Dla C;H;O0Se wyliczono: C — 45,59, H — 273, Se — 42,98.
znaleziono: 1 q5.38A0. Ve R 70
1, 4h 55y 2,87,
1 . 43,04
3% = 43,17

Ciezar Czgsteczkowy oznaczono w benzenie metoda krioskopowa;:
Rozczynnik  Zwigzek Obnizenie Ciez. czast.
25,39 0,1484 0,085 343
25,39 0,5335 0,295 353
Cigzar czasteczkowy wyliczony dla C,4H,004Se; = 368,48.
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Z powyziszego wyniki, ze badana substancja jest to dwuselenek
dwubenzoylu, C;H.CO.Se.SeCO.C H-.

W przesaczu, pozostalym po oddzieleniu dwuselenku, podczas po-
wolnego parowania rozczynnika wytwarzaly sie krysztatki w postaci bez-
barwnych igietek. Odessano je i przekrystalizowano kilkakrotnie z cztero-
chlorku wegla, unikajac dostepu $wiatta. Czystej substancji, topn. w temp.
149—150°, otrzymano okoto 0,5 g. Jest ona tatwo rozpuszczatna w ben-
zenie, eterze, ksylenie, acetonie, kwasie octowym, chloroformie, cztero-
chlorku wegla, octanie etylowym, trudno — w eterze naftowym i w ligroi-
nie. Na Swietle pokrywa sie z biegiem czasu nalotem selenu. Na dzia-
tanie kwasow i alkaljow jest znacznie odporniejsza od jedno- i dwu-
selenku dwubenzoylu. Stopiona z odrobing sody, w temp. 158° za-
barwia sig na zielono, barwa ta w 178 przechodzi w Z6lta. Substancji
tej wystarczylo zaledwie na oznaczenie ciezaru czasteczkowego i zawar-
tosci w niej selenu.

Ciezar czasteczkowy oznaczono w benzenie metoda krioskopowa:

Rozezynnik  Zwigzek  Obnizenie  Ciez. czgst.
22,59 0,1978 0,101 433,4

22,59 0,3089 0,150 455
Clezar czgsteczkowy wyliczony dla Cy H,;;0.Ses = 458,5.

Rnaliza data wyniki nastepujace:
1 Z 0,2081 g produktu otrzymano: 0,3095 g Ag.SeO,

< 402300 2 i 03405 g
Dla C,H,;;0.Se, wyliczono: Se — 34,32
znaleziono: 1 , 34,16
1% =084 34

Opierajac sie na rezultatach pomiaru wielkosci czasteczki i doko-
nanych analiz, oraz majac na uwadze wzgledna trwalos¢ badanej sub-
stancji i podobienstwo jej postaci krystalicznej do dwutiobenzoesanu
benzylidenu, mozna wnosi¢, ze jest to dwuselenobenzoesan benzylidenu,
CaH:CH (5eCOTHz)a!

Streszczenie.

Praca niniejsza dotyczy dzialania selenowodoru na chlorek benzoylu
we wrzacym roztworze ksylenowym i bez rozpuszczalnika w temperaturze
pokojowej z udzialem chlorku glinowego, jako katalizatora. W pierwszym
przypadku zostal wykryty selenobenzoesan benzylu, C;H;.CO.Se.CH,C H,,
powstaly prawdopodobnie wskutek redukcji selenowodorem, wytworzonego
poczatkowo jednoselenku dwubenzoylu. Jest to w zwyklych warunkach bez-
barwna substancja ciekla, dobrze rozpuszczalna w wielu pospolicie uzywanych
rozczynnikach, trudniej w zimnym eterze naftowym. W drugim przypadku
zostaly wyodrebnione: jednoselenek dwubenzoylu, C;H;.CO.Se.CO.C;H..
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bezbarwne krysztaly iglaste o temp. topn. 61 — 62° dwuselenek dwu-
benzoylu, C;H;.CO.Se.CO.C H;, zotte krysztaty blaszkowate, topn. w temp.
129 — 130", oraz dwuselenobenzoesan benzylidenu, C;H;.CH(SeCOC;H,).,
bezbarwne igly, topn. w temp. 149 — 150°. Trzy te zwiazki tak swym
wygladem, jak i rozpuszczalnosciag w zwykle uzywanych rozczynnikach
wykazuja podobienstwo do odpowiadajacych im zwigzkow z siarkg, wy-
twarzajg sie tez przypuszczalnie wskutek proceséw analogicznych. Pro-
dukty te cechuje tatwos¢ rozpadu z wydzieleniem selenu pod wplywem
Swiatla i wilgoci, a takze kwasow i alkaljow. Zaréwno same te zwigzki,
jak i sposéb ich otrzymywania nie sg dotychczas notowane w literaturze.

Zaklad Chemji Organicznej
Politechniki Warszawskiej.

R ésumé.

On a étudié I'action du gaz sélénhydrique sur le chlorure de ben-
zoyle en solution xylénique portée a I'ébullition et aussi a la température
normale avec du chlorure d’aluminium comme catalyseur. Dans le premier
cas on a obtenu le sélénobenzoate du benzyle C;H,COSeCH,C,H, prove-
nant tres probablement d'une réduction du monoselénure de dibenzoyle
(produit intermédiaire) par le gaz sélénhydrique.

C’est une substance liquide incolore, facilement soluble dans beau-
coup de dissolvants, peu soluble a froid dans I'éther de pétrole.

Dans le second cas on a isolé les trois substances suivantes:
le monosélénure de dibenzoyle C;H,COSeCoC,H, en cristaux incolo-
res prismatiques fondant a 61—62° le disélénure de dibenzoyle C,H,CO-
-S5e.5eCO.C;H; en cristaux (écailles) jaunes, fondant a 129—130° et le
disélénobenzoate de benzylidéne C;H,CH(SeCOC;H,), en aiguilles inco-
lorée fondant, a 149—150". Ces trois substances accusent une ressem-
Elance prononcée avec les composés correspondants du soufre tant
par leur aspect que par leur solubilite dans les dissolvants utilisés gé-
néralement. Elles se forment probablement par des processus analogues.
Ces produits sont characterisés par la facilité avec laquelle ils se dé-
composent avec une production de selénium sous I'action de la lumiere
et de I'humidité, ainsi que d'acides et dalcalis. Ces composés de
méme que la methode de les obtenir n'ont pas éteé décrits jusqu'a pré-
sent dans la littérature.
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