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286. R.Lesser und R. WeiB: Uber den »Selen-indigo«
(Bis-selenonaphthen-indigo) und selenhaltige aromatische
Verbindungen. I.

(Eingeg. am 10. Juni 1912; vorgetragen in der Sitzung von Hrn. R. Lesser.)

Nachdem von P. Friedlédnder gezeigt worden war, da} die Imid-
gruppe im Indigo durch Schwefel ersetzbar ist, erschien auch die
Existenz eines »Selen-indigos¢ nicht unwahrscheinlich, Versuche zu
seiner Darstellung wurden von uns schon vor etwa 5 Jahren begonnen,
fihrten aber damals nicht zum Ziel. Wir fanden daunn bei erneuter
Aufnahme unserer Versuche vor kurzem in deér Einwirkung von
diazotierter Anthranilsiure auf Alkalihydroselenid einen Weg, zur
Di-selenosalicylsiure (oder Diphenyldiselenid-di-o-carbonséure) zu
gelangen und von dieser aus zum 3-Oxy-selenonaphthen bezw.
dem »Selen-indigo« selbst, Es zeigte sich, daB die Selenverbindungen
den entsprechenden schwefelhaltigen sehr dhplich in ibrem Verhalten
und in ihren chemischen Eigenschaften sind, und daB bei den Farb-
stoffen — wohl bedingt durch das gréBere Molekiil — eine Vertiefung
nach blau zu eintritt, Im weiteren Verlauf unserer Arbeit stellten
wir dann das dem Saccharin entsprechende »Selen-saccharine dar
und konstatierten hier das véllige Fehlen des charakteristischen siilen
Geschmackes. Wiahrend der chemische Charakter kaum gefndert ist,
ist die physiologische Wirkung eine total andere geworden. Weitere
Versuche iiber den Einflufl, den der Ersatz des Schwefels durch Selen
ausiibt, sind im Gange. Wir heben noch die hervorragende Krystal-
lisationsfihigkeit der bisher von uns untersuchten Selenverbindungen
bervor, die die der entsprechenden Schwefelverbindungen teilweise weit
iibertrifft. Unsere bisherigen Ergebnisse sind im Folgenden Lkurz
beschrieben.

Experimenteller Teil

Einwirkung von diazotierter Anthranilsiure auf Alkali-
hydroselenid.

Der aus 24 g Seleneisen?) und 62 g Salzsiure (spez. Gew. 1.12)
entwickelte Selenwasserstoff wird nach Passieren einer mit etwas

1) Der Selenwasserstoff wird nach unserer Erfahrung am besten aus
Seleneisen und Salzsaure entwickelt. FEisen und gefilltes — nicht geschmol-
zenes — Selen in molekularem Verhiltnis gemischt, verbinden sich in einer
Verbrennungsrohre schon bei schwacher Rotglut momentan unter Aulglihen
zu einer absolut luftbestindigen, leicht pulverisierbaren Schmelze, die:mit
‘Salzsdure schon in der Kalte, leichter beim Erwiarmen einen sehr regelmiBigen
H, Se-Strom liefert.
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Wasser!) beschickten Waschflasche in eine konzentrierte Losung von
8 g Kalihydrat und 24 g Kaliumcarbonat unter Eiskiiblung geleitet,
die in einem groBen Rundkolben, durch dessen Stopfen ein Tropf-
trichter geht, sich befindet. Die Luft wird zuvor aus dem ganzen
Apparat - durch Wasserstoff verdringt und wihrend der Operation
ein langsamer Wasserstofistrom hindurchgeleitet. Nach beendigter
Selenwasserstoff-Entwicklung 1it mao durch den Tropitrichter lang-
sam unter gutem Umschiitteln eine in der iiblichen Weise mit mdg-
moglichst geringem Uberschu an Salzsiure diazotierte L&sung
von 13.7 g Anthranilsdure zuflieBen. Die Flussigkeit Iirbt
sich rot und triibt sich bisweilen durch etwas ausgeschiedenes
Selen. Nachdem man noch einige Zeit in der Kilte hat stehen lassen,
erwirmt man die Flissigkeit lapgsam im Wasserbad zur Zersetzung
der gebildeten Diazoverbindung, driickt die heie Lésung aus dem
Kolben heraus und fallt — eventuell nach vorherigem Filtrieren von
etwas ausgeschiedenem Selen — noch heill mit einer Mineralsiure.
Der ausgeschiedene, schwach gefirbte Niederschlag wird nach dem Er-
kalten abgesaugt, getrocknet und dann aus Eisessig unter Zusatz von
Tierkohle umkrystallisiert. Zunichst scheidet sich eine in kaltem
Eisessig sehr schwer losliche, schwach gelblich gefirbte Saure aus,
die unter dem Mikroskop wohlausgebildete, glinzende, in einander ver-
wachsene Krystalle zeigt.

0.1813 g Sbst.: 0.2788 g C0O,, 0.0453 g H,0. — 0.1609 g Sbst.: 0.065 g Se.

C1iH10048e;. Ber. C 42.00, H 2.5, Se 39.50.
‘ Gef. » 4195, » 2.8, » 39.15.

Die Saure ist also die der Di-thiosalicylsiure (Diphenyldisulfid-
dicarbonsiure) entsprechende »Di-selenosalicylsdure«, Diphenyl-
diselenid-di-o-carbonsiure, (—Se.Cs Hy.CO;H).. Die Ausbeute an reiner
Sdure betrigt etwa 50%, der angewendeten Anthranilsiure. Sie ist fast
unléslich in den gebriduchlichen organischen Losungsmitteln, schwer 18s-
lich in Eisessig. Der Schmelzpunkt liegt bei 296—297° unter Zerset-
zung. Konzentrierte Schwefelsiure 13st sie kalt ziemlich schwer, beim
Erwirmen mit dunkelgriiver Farbe, die bei stirkerem Erhitzen in
blauviolett {ibergeht.

Aus den Mutterlaugen, die zweckmillig von mehreren Versuchen
vereinigt werden, krystallisiert nach starkem Einengen noch eine
zweite Sdure aus.

0.1456 g Sbst.: 0.2704 g CO,, 0.0408 g H;0. — 0.1451 g Sbst.: 0.0368 g Se.

CuuH,00,Se. Ber. C 52.30, H 3.10, Se 24.60.
Gef. » 51.36, » 3.18, » 25.36.

1} Alles bei den Versuchen verwendete Wasser muB ausgekocht werden.
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Die Saure ist also die Diphenylselenid-di-o-carbonsiure,
Se(CsH(.COsH);. Sie ist ebenfalls schwach gelblich gefarbt, aber sehr
leicht 18slich in Alkohol und Eisessig und krystallisiert erst bei
starker Konzentration oder beim Verdiinnen mit Wasser in mikrosko-
pisch kleinen, zu Drusen verwachsenen Nadeln aus. Der Schmelz-
punkt wurde bei 228—229° gefunden, doch ist es moglich, dal der
der éanz reinen Sdure noch etwas hoher liegt, da sie wegen ihrer
groen Loslichkeit nur schwierig ganz rein zu erhalten ist.

Mit konzentrierter Schwefelsiure erwirmt, geht sie in zwei neue
Verbindungen iiber, deren eine in gelben, mikroskepischen Nidelchen
krystallsiert und die Selenoxanthon-carbonsiure ist, wahrend die
andere peutral reagierende, farblose, glasglinzende Prismen bildet und
wahrscheinlich ein Oxydativnsprodukt des freien Selenoxanthons dar-
stellt. Uber beide werden wir in unserer nichsten Mitteilung berichten.

Uberfiihrung der »Di-selenosalicylsiure« in die Phenyl-
. COH
selenoglykol-o-carbonsiure, CGH‘<Se.CH2.COsH'
Die Diselenosalicylsiure laft sich in alkalischer Ldsung durch
Kochen mit Ziokstaub (mit Natriumhydrosulfit gelingt es nicht) leicht

in die Seleno-salicylsiure, CSH‘<g¢?}2{H’ iberfiihren, die aber

nur in Form ihres Alkalisalzes bestéindig zu sein scheint. Sduert man
nimlich die reduzierte Losung mit einer Mineralsiure an, so fillt die
unverinderte »Di-selenosalicylsdure« quantitativ wieder aus. Die
mit Zinkstaub im UberschuB gekochte alkalische Losung der Saure
filtriert man direkt in die Losung der berechneten Menge eines chlor-
essigsauren Salzes, erwirmt noch einige Zeit und f&llt dann durch
eine Mineralsdure die neue S#iure als fast farbloses, krystallinisches
Pulver aus. Die Ausbeute ist quantitativ und bei Verwendung reinen
Ausgangsmaterials die Siure geniigend rein. Sie ist ziemlich leicht
l6slich in heiBlem Eisessig und krystallisiert daraus in farblosen Kry-
stallen, die unter dem Mikroskop aus kleinen Nidelchen besteben.
Der Schmelzpunkt liegt bei 233—234° unter Zersetzung. In Wasser
ist die Siure sehr schwer l6slich, leichter in Alkohol.

0.1985 g Sbst.: 0.3051 g COj, 0.0572 g Hy0. — 0.1851 g Sbst.: 0.2847 g
€05, 0.0544 g H,0. — 0.1481 g Sbst.: 0.0455 g Se.

CoHsO48e. Ber. C 41.7, H 3.08, Se 30.55.
Gef. » 41.9, 41.96, » 3.2, 3.3, » 30.7.

Konzentrierte Schwefelsaure 16st die Siure unveriindert mit gelber
Farbe, Monohydrat mit roter Farbe, die beim Erwirmen unter Kohlen-
siureabspaltung in griin tibergeht. Chlorsulfonsiure lost mit purpur-
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roter Farbe unter noch stirkerer Kohlensiureentwicklung; beim Ein-
gieflen in Wasser entsteht ein roter Niederschlag, der sich aber in
Alkalien mit blauvioletter Farbe 16st. Wir haben den hierbei ent-
stehenden Farbstoff, der keine Sulfosiure darstellt, da er sich auch
bei der weiterhin beschriebenen Darstellung des Selenindigos in Spuren
bildet, noch nicht néher untersucht.

Uberfiihrung der Phenyl-selenoglykol-o-carbonsiure in

C(OH) ®
3-Oxy-selenonaphthen, CsH.<">CH @,
Se )
CcO cO
und »Selen-indigos, CsH<>C:C<>CeHu.
Se Se

Die Phenyl-selenoglykol-o-carbonsiure verbélt sich in
mancher Beziehung anders, als die entsprechende schwefelbaltige
Siure. Sie gibt weder mit Alkali verschmolzen, noch mit Nitro-
kohlenwasserstoffen gekocht, das entsprechende Naphthen bezw. den
Indigo. Mit geschmolzenem Alkali lingere Zeit bis 200° erhitzt, bleibt
die Siure unverindert, wiihrend bei hoherem Erhitzen anscheinend
Zersetzung eintritt; beim Kochen mit Nitrobenzol oder auch Nitro-
toluol oder Dinitrobenzol verharzt sie vollstindig. Dagegen gelingt
die Kondensation leicht mit Essigsiaureanhydrid mit oder ohne Zusatz
eines Acetats. Ein Teil der Siure wird mit dem gleichen Gewicht
wasserfrelen Kaliumacetats in ca. der 8-fachen Menge Essigsiurean-
hydrid 2 Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Die anfangs pracht-
voll griinblau fluorescierende Liosung wird schlieflich rotlich. Bei
kleineren Mengen wird dann entweder das Anhydrid mit Wasser zer-
setzt, Natronlauge im UberschuB zugefiigt und einige Zeit zur Zer-
setzung der entstandenen Acetylverbindung gekocht, anderenfalls das
Essigsiureanhydrid abdestilliert und der Riickstand ebenfalls mit etwa,
10-proz. Natronlauge bis zur vollkommenen Zersetzung erhitzt. Siuert
mao die abgekiihlte alkalische Losung mit einer Mineralsiure an, so
fallt ein schwach gefirbter, flockiger Niederschlag, das 3-Oxy-seleno-
naphthen, aus. Es lafit sich sehr gut aus Wasser, in dem es in
der Hitze ziemlich leicht loslich ist, umkrystallisieren und scheidet
sich so in langen, farblosen, seideglinzenden Nadeln aus. Fiir die
Analyse wurde es noch einmal aus Petrolither, in dem es sich etwas
schwerer als in anderen organischen L&sungsmitteln 16st, umkrystalli-
siert. Man erhilt es so in wasserklaren, glinzenden und ganz luft-
bestindigen Krystallen vom Schmp. 76—77°, die einen dem Oxythio-
naphthen sehr &hnlichen Geruch besitzen.
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0.14 g Sbst.: 0.2493 g COy, 0.0412 g H,0.
CsHsgOSe. Ber. C 48.7, H 3.08.
Gef. » 48,6, » 3.28.

Das 3-Oxy-selenonaphthen ist in seinem ganzen Verhalten
dem entsprechenden Oxy-thionaphthen sehr dholich und zeichoet sich
vor diesem durch seine bedeutend grdBere Krystallisationsfihigkeit
aus. Es bildet dementsprechend eine gro8e Anzahl von Konden-
sationsprodukten, von denen im Folgenden einige beschrieben sind.
In Alkalien 16st es sich leicht unter schwacher Rotfirbung und geht
auf Zusatz eines Oxydationsmittels, z. B. Ferricyankalium, in den
»Selen-indigo « (nach der Friedldnderschen!) Bezeichnung 2.2-Bis-
selenonaphthen-indigo) iiber. Man braucht zu seiner Darstellung na-
tiirlich nicht das Naphthen zu isolieren, sondern kann ihn direkt aus
der alkalischen Lésung des Naphthens, die wie vorhin beschrieben,
gewonnen wird, mit Ferricyankalium ausfallen. Man erhélt ihn so in
violettroten Flocken, die pach dem Trocknen ein violettrotes Pulver
bilden. Er ist sehr schwer in den gebriuchlichen organischen Lg-
sungsmitteln loslich, leichter in hochsiedenden aromatischen Kohlen-
wasserstoffen. Namentlich aus Xylol krystallisiert er sehr schén in
Totbraunen, glinzenden Nidelchen, die dem Thioindigo sehr #hnlich
sehen. Von ca. 270° an sublimiert er unzersetzt als violetter Dampf
und schmilzt, auf erhitztes Metall, z. B. den Bloc Maquenne, gebracht,
zwischen 330° und 335°

0.1533 g Sbst.: 0.279 g CO,, 0.0344 g H,0.

CleHs Oasez. Ber. C 4923, H 2.05
Gel. » 49.65, » 2.42.

Der »Selen-indigo« 16st sich in konzentrierter Schwelelsiure mit
tiefgriiuer Farbe und fallt aut Zusatz von Wasser unverindert wieder
:aus. Rauchende Schwefelsiure lost ihn mit tiefblauer Farbe und
fibrt ibn in eine wasserlosliche, rotviolette Sulfosiure iiber. Mit
Alkali und Hydrosulfit behandelt, gibt es eine gelbe Kiipe, die sich
mit einer roten Blume bedeckt und aus der Baumwolle und Wolle in
violettroten Tonen angefirbt wird, die blaustichiger als die Farbungen
mit Thioindigo sind. Auf Baumwolle zieht er wie dieser nicht sehr gut.

(010) 16{0)
2-Selenonaphthen-3-indol-indigo, CsHi< >C:C<>NH.
Se CeH,

Ebenso leicht wie beim Oxy-thionaphthen gelingt die Konden-
sation des Oxy-selenonaphthens mit Isatin und zwar sowohl mit

) Fir die im Folgenden und spéter beschriebenen komplizierteren, selen-
haltigen, indigoiden Farbstoffe werden wir die Friedlindersche Nomen-
klatur unter sinngemiBer Abinderung anwenden; vgl. B. 41, 773 [1908] und
M. 29, 365 [1908].
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Sauren wie mit Alkalien. In langen, roten, seideglinzenden Nadeln
scheidet er sich sofort aus, wenn man eine alkoholische Losung von
molekularen Mengen der Komponenten mit einem Tropfen Piperidin
versetzt und kurze Zeit zum Sieden erhitzt. Er ist schwer loslich in
Xjylol, leichter in Nitrobenzol und sublimiert unzersetzt von etwa
250° an. XEs schmilzt bei ca. 350°. Konzentrierte Schwefelsiure 16st
ihn unverindert mit olivgriiner Farbe. Mit Alkali und Hydrosulfit
gibt er eine gelbe Kiipe und firbt daraus ebenfalls etwas blaustichiger
als das Thioindigo-Scharlach an?).

0.1995 g Sbst.: 0.436 g CO, 0.0538 g H,O.

C]ngOjNSe. Ber. C 58.9, H 2.8.
Gef. » 59.6, » 3.2.

610)
Acenaphthen-selenonaphthen-indigo, CsHi< >>C:C<—>CioHs.
Se co

Der Farbstoff, der aus Oxy-selenonaphthen und Acenaphthenchinon
wie der vorhergehende dargestellt wurde, bildet etwas gelbstichigere,
rote Nadeln von im {ibrigen sehr #hnlichen Eigenschaften. Er subli-
von etwa 220° an und schmilzt bei 272°. Konzentrierte Schwefelsiure
l6st ihn mit blaugréiner Farbe. Mit Alkali und Hydrosulfit gibt er
ebenfalls eine gelbgefirbte Kiipe.

0.1687 g Sbst.: 0.4118 g CO4, 0.0509 g H,O0.

CaoHi100sSe. Ber. C 66.48, H 2.77.
Gef. » 66.68, » 3.37.

»Di-selenosalicylsiure«-diamid, (—Se.CsH,.CO.NH,);, und
. CO
»Selen-saccharina (Benzoesiure-selenonimid), Cs Hi<>NH.
SeO,

Zur Darstellung des Di-selenosalicylsiure-diamids wurden 10 g
der Siure mit 11 g Phosphorpentachlorid innig verrieben und das
Gemisch im Olbad bis zur Verfliissigung erhitzt. Nachdem die Salz-
saureentwicklung aufgehdrt hat, 16st man die Masse in Benzol, filtriert
von geringen Verunreinigungen ab und leitet trocknes Ammoniak bis
zur Sattigung ein. Der ausfallende, volumindse, gelblich gefirbte
Niederschlag wird abgesaugt, mit Benzol und nach dem Trocknen
nochmals mit Wasser ausgewaschen. Es wurdep ca. 7 g trocknes
Rohprodukt erhalten. Das Amid wird dann aus Eisessig, in dem es

) Far die Ausfirbungen sind wir den Farbwerken vorm. Meister,
Lucius & Briining zu Dank verpflichtet,
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in der Hitze ziemlich leicht léslich ist, umkrystallisiert und bildet
gelbliche, glanzende Niadelchen vom Schmp., 265—266°.

0.1287 g Sbst.: 0.2027 g CO,, 0.0398 g H,0.

CanOzNgSz. Ber. C 42.21, H 3.01.
Gef. » 42.9, » 3.45.

Zur Uberfishrung in das »Saccharin« werden 2.4 g des fein ver-
riebenen Amids mit ca. Y31 Wasser zum Kochen erhitzt und unter
Rithren und Weiterkochen langsam 42 ccm einer 2/5-proz. Kalium-
permanganatlésung zugefiigt. Nachdem die Losung farblos geworden
* ist, filtriert man vom Braunstein ab, engt das Filtrat auf dem Wasser-
bad ein und versetzt mit Salzsiure, worauf sich das »Seleno-saccharin«
in farblosen, glinzenden Krystallnadeln abscheidet. Ausbeute 2.6 g.
Behufs weiterer Reinigung wird es aus Wasser umkrystallisiert; in
kaltem ist es sehr schwer 18slich, in heilem viel leichter, aber auch
verhéltnismiflig schwer. Es schmilzt bei 227—228° unter Zersetzung.

0.1388 g Sbst.: 0.1822 g COs, 0.0348 g H,0.

CrH;O3NSe. Ber. C 36.52, H 2.17.
Gef. » 3581, » 2,75.

Das »Selen-saccharin« ist dem Saccharin in seinem chemischen Ver-
halten iiberaus &dhnlich, Der Imidwasserstoff kann leicht durch Me-
talle und Radikale ersetzt werden. Die Alkalisalze sind sehr leicht
loslich. Nur die charakteristische Eigenschalt des Saccharins, der
sitBe Geschmack, ist vollstindig verschwunden. Es schmeckt ganz
schwach adstringierend.

Ebenso erhilt man durch Oxydation der freien Diselenosalicyl-
sdure die Muttersubstanz des Saccharins, die 0-Seleno-benzoesiure,
die sowohl selbst wie in Form ihrer Salze &uBerst leicht in Wasser
loslich ist.

Wir beabsichtigen, unsere Versuche, die sich in erster Linie auf
die Darstellung weiterer selenhaltiger, indigoider Farbstoffe, nament-
lich auch gemischt selen- und schwelelhaltiger, und anderer Um-
wandlungsprodukte der von uns beschriebenen Verbindungen erstrecken
sollen, fortzusetzen und bitten, uns dies Gebiet noch einige Zeit zu
iiberlassen.

Charlottenburg, Techn.-chem. Laborat. der Techn. Hochschule.





