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185. Frans  Kunolrell: Ueber einige Selenderivate dee 
Anisole und Phenetole. 

[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitst Rostock.] 
(Eingegangen am 18. Msrz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Reissert.) 

F rz .  L o t h  und A. M i c h a e l i s ' )  haben gezeigt, dass durch Ein- 
wirkung von Thionylchlorid auf Anisol und Phenetol Thioverbindungen 
entatehen, die sich durch Oxydation in Thionylverbindungen und Sulfone 
iiberfiihren Lessen. Auf Anregiing von Hrn. Prof. M i c h a e l i s  habe 
ich die Einwirkung von Selenylchlorid auf die genannten Phenoltither 
studirt und auf diese Weise eine Reihe sehr gut charakterisirter 
organischer Selenverbinduugen erhalten. 

S e l e n y l c h l o r i d  u n d  A n i s o l .  
Das Selenylchlorid SeOCla wurde nach der Vorschrift von 

M i c b a e l i s  ') durch Erhitzen von Selentetrachlorid und Selendioxyd 
erhalten und bildete eine schwach gelb gefarbte bei 178-1790 aie- 
dende FI iissigkeit. 

16.5 g dieses Oxychlorides (1 Mol.) liess ich tropfenweise zu 
21.6 g Anisol (2 Mol), welche mit dem dreifachen Volum trocknen 
Aethers verdiinnt waren, hinzutliessen. Unter lebhafter Entwicklung 
yon Salzsiure farbte sich die Fliissigkeit sofort rothbraun und es t ra t  
erhebliche TemperaturerhGhung ein, die durch Abkiihlen gemtissigt 
wurde. Nach Beendigung der Reaction wurde der Aether verdunstet, 
wobei ein dicker, nach einigen Stunden krystallinisch erstarrender 
Riickstand hinterblieb. Derselbe konnte durch Benzol von iiber- 
schiissigem Anisol, durcb Wasser von gebildetem Selendioxyd befreit 
werden und wurde aus einem Gemisch ron 1 g Chloroform und 3 Th. 
Alkohol umkrystallisirt. Es schieden sich dann kurze, gelbe, nadel- 
formige Krystalle aus, die von der Mutterlauge getrennt und zweimal 
aus einem Gemisch von Chloroform und Alkohol umkrystallisirt 
wurden. 

D i c h 1 o r  s e 1 e no  a n i 8 o I ,  Se c12 (c6 €34 0 CH3)s 
vor 1 ag . 

Ber. Proc.: c 46.18, H 3.54, A 19.5, Se 21.7. 
Gef. )) 2 46.02, 46.13, )) 3.97, 3.85, )) 19.24, 19.38, )) 20.97, 21.02. 

Das Dicblorselenoanisol bildet kurze hellgelbe Nadelchen, schmilzt 
bei 1590, lost sich leicbt in Chloroform, schwer in Alkohol, Aether 
und Wasser und reagirt sauer. Es bildet sich offenbar nach derGleichung: 

Die Analyse zeigte, dass ein 

Analyse : 

SeOCla + 2 CgH5OCH3 = SeClz(C6H4OCH&+ H2O 
SeOCl2 + H 2 0  = S e 0 2  + 2HC1. 

9 Diese Berichte 27, 2540. a) Lehrb. d. anorg. Chem. 1, 800. 
Berichte d. D. chern. Gesellsahaft. Jahrg. XXVIII.  40 
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Die oben genannte erste Mutterlaugc, ails der das Dichlorseleno- 
anisol auskrystallisirt ist, liefert bei weiterem Verdunsten eine zweite 
Verbindung, das  

s e l  e n  o a n i s o 1, Se (c.5 H.J 0 CH3)2, 
welches durch Umkrystallisiren aus Alkohol rein erhalten wird. 

Analyse: Ber. Proc. : C 57.33, H 4.77, Se 26.96. 
Gef. )) )) 57.15, 57.12, )) 4.51, 4.53, )) 26.24, 26.31. 

Das Selenoanisol bildet weisse perlmutterglanzende Blattchen, 
die bei 48O schmelzen und leicht in Chloroform, Essigsaure, Alkohol 
und Aether losen. In  grosserer Mcnge wird diese Verbindung er- 
halten, wenn man gleiche Molekiile Selenylchlorid und Anisol (mit 
Aether verdiinnt) auf einander einwirken llsst. 

Leitet man in eine LSsung von Selenoanisol in Chloroform 
trocknes Chlor so wird dieses lebhaft aufgenommen und es  entsteht 
das  vorhin beschriebene Dichlorselenanisol Se  Clz (CS Ha 0 CH&, das 
beim Verdunsten des Losungsmittels in gelben Nadeln krystallisirt. 
Ebenso leicht wird Brom, weniger energisch J o d  aufgenommen. 

D i b r o  m s e l  e n  o a n  i s  ol , SeBr2(C6 H, 0 CH3)a. 
Zur Darstellung dieser Verbindung liist man 1 Mol. Selenoanisol 

in Chloroform und fiigt unter Abkiihlen 1 Mol. Brom hinzu. Die 
beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibenden Krystalle werden 
zweimal aus Alkohol umltrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 37.05, H 3.09, Br 35.33. 
Gef. )) )) 36.59, )) 3.60, D 35.37, 35.36. 

Dieselbe Verbindung wird auch erhalten, wenn man 1 Mol. des 
Dichlorselenoanisols in Alkohol lost, 2 Mol. Bromkalium hinzufiigt 
und einige Zeit auf dem Wasserbade erhitzt, wobei sich die LSsnng 
intensiv roth fiirbt. 

D a s  D i b r o m s e l e n a a n i s o l  bildet ziegelrothe Nadelchen, die bei 
1240 schmelzen, sauer reagiren und leicht in Chloroform und in 
Alkohol loslich sind. 

Die entsprechende J o d v e r b i n d u n g  konnte sowohl aus Seleno- 
anisol nnd J o d  als aoch aus Dicblorselenoanisol und Jodkalium bis 
jetzt nur als rothbraune, syrupdicke Flhsigkei t  erbolten werden. 

Di h y d r ox y 1 s e 1 e n  o a n  is o 1, Se (0 H)2 (c6 Hq 0 1  H3)a. 
Das Halogen der vorhin beschriebenen Verbindungen lasst sich 

leicht beim Behandeln derselben niit feuchtem Silberoxyd oder auch mit 
Alkalilauge durch Hydroxyl ersetzen. Erhitzt man eine alkoholische 
Liisu~g des Dicblorselenoanisols mit feuchtem Silberoxyd, so ist schon 
nacb kurzer Zeit alles Halogen aus der LSsung verschwunden und 
aus dem alkoholischen Filtrat krystaliisirt beim Verdunsten das 
Hydroxyd. Beim Behandeln der Dichlorverbindung mit wassriger 
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Kali- oder Natronlauge schied sich beim Erhitzen das Hydroxyd als 
beim Erkalten raach erstarrendes Oel ab, das mit Wasser gewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt wurde. 

Analyse: Ber. Procente: C 51.37, H 4.89, Se 24.15. 

Das Di hydroxylselenoanisol bildet weisse nadelformige Krystalle, 
die bei 137O schmelzen und leicht in Alkohol loslich sind. Mit 
concentrirter Salzsaure wird die Hydroxylverbindung wieder in d a s  
Chlorid Se Cl2 (c6 Ha 0 CH& zuriickverwandelt. 

% )) )) 51.09, 51.12, )) 5.02, 5.51, n 23.74. 

S e l e n y l c h l o r i d  u n d  P h e n e t o l .  
Phenetol reagirt mit Selenylchlorid in ganz ahnlicher Weise wie 

Anisol. Auch hier bildet sich bei Einwirkung von 1 Mol. Selenyl- 
chlorid auf 2 Mol. Phenetol vorwiegend die Dichlorverbindung neben 
wenig Selenophenetol, wahrend bei An wendung gleicher Molekiile 
beider Substanzen vorwiegend die Selenoverbindung erhalten wird. 

D i  c h 1 o r  s e 1 e n o p h e n  e t o 1, S e  CI2 (C6H4 OCa 
1 Mol. Selenylchlorid wurde langsam und unter Abkiihlen zu 

2 Mal. mit trocknem Aether verdiinntes Phenetol hinzugefiigt. Die 
nach dem Verdunsten des Aethers krystallinisch erstarrte Masse 
wurde durch Abwaschen mit Aether und Wasser von iiberschiissigern 
Phenetol und gebildetem Selendioxyd befreit und aus einem Gemisch 
von 1 Th.  Chloroform und 3 Th. Aether umkrystallisirt. Die erhal- 
tenen gelben Nadeln wurden zur  vollstandigen Reinigung noch 4mal  
aus  Chloroform und Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Procente: C 48.97, H 4.59, C1 18.11. 
Gef. )) >) 48.73, 48,72, )> 4.83, 4.55, )) 17'93, 17.91. 

Das Dichlorselenophenetol bildet gelbe Krystallnadeln, die bei 
140° schmelzen und leicht in Chloroform, schwer in Alkohol und 
Aether, sehr wenig in Wasser loslich sind. 

S e l e n  o p h e n e t o 1, Se(  C6 Ha 0 Ca H&. 
Die Selenoverbindung bildet sich in geringer Menge neben der  

vorigen und krystallisirt aus den Mutterlaugen. I n  grosserer Menge 
wird sie durch Einwirkung gleicher Molekiile Selenylchlorid und 
Phenetol (mit Aether verdiinnt) erhalten. Die gebildete feste, tief 
dunkelbraune Masse wurde erst rnit Benzol, dann mit Wasser ge- 
waschen und aus Alkohol wiederholt umkrystallisirt. 

Analyse: Ber. Proc.: C 59.81, H 5.6, Se 24.61. 
Gef. )) n 60.22, 59.73, )) 5.75, 5.78, )) 24.01. 

Das Selenophenetol bildet lange weisse Nadeln, die bei 560 
schmelzen und sich leicht in Chloroform, Alkohol , Eisessig und 
Aether losen. Es addirt leicht 1 Mol. Chlor, Brom und Jod. 

40 * 
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D i b r  o m s e l  e n  o p h e n  e t o l ,  SeBrz (C, H4 0 Ca HS)a 
Die Verbindung wird in derselben Weise wie die Anisolverbin- 

dung durch Zusatz von 1 Mol. Brom zu 1 Mol. in Chloroform geliister 
Selenoverbindung erhalten und durch Umkrystallisiren BUS Chloroform 
nnd Alkohol gereinigt. Ebenso lasst sie sich durch Erhitzen des 
Chlorides mit Bromkalium in alkoholischer Liisung darstellen. 

Analyse: Ber. Proc.: C 39.91, H 3.74, Br 33.26 

Das Dibromselenophenetol bildet kleine, rothe, bei 1230 schmel- 
zende Nadeln, die leicht in Chloroform, schwerer in Alkohol und 
Aether loslich sind. 

Gef. )) )) 39.65, 39.69, )) 3.96,3.S9, n 33,31, 33.20. 

D i  j o d s e l e n  o p  h e n  e t 01, S e  Jz (Ce Hq 0 Ca H&. 
Die Jodverbindung kann hier im krystallisirten Zustande er- 

halten werden. Sie wird durch Zusatz von Jod zu der Liisung der 
Selenorerbindung oder durch Umsetzung von den1 Chlorid mit Jod- 
kalium dargestellt. 

Analyse: Bar. Proc.: C 33.39, H 3.13, J 44.17. 
Gef. n )> 33.15, )) 3.56, n 43.93, 43.9s. 

Das Dijodselenophenetol bildet kaffeebraune diinne Nadelchen, 
lost sich leicht in Chloroform und Alkohol und schmilzt bei 960. 

Di  h J d r o x y 1 s e 1 e n  o p  h e n  e t o 1, Se (OH)a (c6 Ha 0 Ca € 3 5 ) ~ .  

Die Verbindung wird ganz wie das Anisolderivat aus dem Chlo- 
rid erhalten und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Analyse: Bar. Procente: C 54.08, H 5.63, Se 2’2.25. 
Gef. )) 53.57, 54.33, n 5.S5, 5.63, )> ‘21.83. 

Das Dihydroxylselenophenetol bildet weisse Nadeln, die bei 145O 
schmelzen und sich leicht in Alkohol und Chloroform 18sen. Durch 
conc. S a l z s y r e  wird es  wieder in das  Chlorid iibergefiihrt. 

Es geht aus diesen Untersuchungen hervor, dass die Dihydroxyl- 
selenverbindungen des Anisols und Phenetols sich wie schwache 
Hasen verhalten und die Halogenderivate Salze derselben darstellen. 
Die selenige Saure SeO(OH)2 geht also schon durch Ersatz des 
Siiuerstoffatoms durch die noch ziemlicb stark elektronegativen Gruppen 
CS H+O CH3 und Cs Hq 0 Ca Hs in eine basische Verbindung iiber. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 
R o s t o c k ,  im Marz 1595. 


