
367. R. Lesser und A. Schoeller: ftber o-Selencyan-bensoe- 
@lure. mer selenhaltige aromatieohe Verbindungen. IV. ') 

(Bingegangen am 28. J u l i  1914.) 

Vor einiger Zeit beschrieb der eine von uns mit R. WeiB3) eine 
durch Einwirkung von T h i o n y l c h l o r i d  auf die D i - se l enosa l i cy l -  
s Bur e (. Se . CP, H, . CO, H)1 entstandene Verbindung, der der Analyse 
und dem Verhalten nach die Formel eines salzsauren Siiurechlorids, 
(HCI, .Se. CsH4. COCl),, zugesprochen wurde. Inzwiscben haben wir, 
in der Absicht iiber das Cyanid zur entsprechenden Benzoylameisen- 
siiure, (. Se. c6 HI. CG . COa H), und von dieser aus vielleicb t zum Seleno- 
naphthenchinon z u  gelangen, die iibrigens nicht zum Ziel Kihrte, 
weitere Umsetzungen mit dem Siinrechlorid vorgenommen, die zu 
einer Anderung der friiheren Auffassung zwingen Scbmilzt man 
niimlich molekulare Mengen von Chlorid und Cyansilber bei niedriger 
Temperatur zusammen, SO erhiilt man fast ausschliefilich ein Siiure- 
chlorid, das durch Methylalkohol in einen chlorfreien Ester iibergehf -der 
sich absolut identisch rnit dem nach der Methode von Bauer*) aus 
diazotiertem Anthranilsiiure-methylester und Selencyankalium darge- 
stellten o-Se lencyan  - beozoes i iure  - m e t h y l e s t e r  erwies. Das 
frtiiber als s a l z s a u r e s  Ch lo r id  bezeichnete S i iu rech lo r id  ist also 
danach das C h lo r -  s e l  e n o p  hen  o l -o-car  bonei iurechlor id ,  CI .Se . 
Cg Hd . CO CI, das Analogon der von 2 i nc k e 9 entdeckten Schwefel- 
chloride. Diese merkwiirdige und bisher nicht bekannte Wirkung des 
Thionylchlorids - und zwar gerade des reinsten - in dieser Weise 
chlorierend zu wirken, beruht unzweifelhaft auf der Anwesenheit des 
Selens, da die Dithiosalicylsiinre, die daraufhin gepruft wurde, mit 
Thion ylchlorid ausschlieI3lich das normale bisher durch Einwirkung 
yon Phosphorpentachlorid erhaltene Siiureohlorid, (. S . CS& . COCl>, vom 
Schmp. 153-154O liefert. Von den Schwefelchloriden, wenigstens den 
bisher bekannten, unterscheidet ') sich das vorliegende Selenchlarid 
dadurch, daI3 es ganz unempfindlich gegen Alkohole ist. Mit Methyl- 
und h y l a l k o h o l  entstehen, wie schon friiher angegeben und durch 

1) R. Lesser und It. WeiS, B. 46, 1835 [1912]; 46, 2640 [1913]; R. 

3 B. 46, 2644 [1913]. 
9 Far freundlich geiinhrte Bedenken gegen die friihere Buffassung 

sprechen wir Hm. Prof. Pschorr auch an dieaer Stelle unseren verbind- 
lichsten Dank Bus. 

Lesser unu A. Schoeller, B.47, 2292 [1914]. 

3 B.48, 92 [1913]. 
9 B. 44, 769 [1911]; A. 391, 55 [191%]; A. 400, I [1913]. 
G, Siehe experimenteller Teil. 3 Siehe Zincke, loc. cit. 
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eine erneute Untersuchung bestiitigt wurde, such bei IHngerem Kochen 
quantitativ die entsprechenden E s t e r  der C h l o r  - s e l e n o p h e n o l -  
c a r b o n s a u r e  (Cl.Se.Cs&.COs Alk), fruher als salzsaure Ester be- 
zeichnet. Umgekehrt wird, wie schon erwabnt, durch Einwirkung 
eines blausauren Salzes, z. B. Cyansilber, nur  das  Chlor der Chlor- 
seleno-Gruppe durch den Cyanrest unter Bildung des Selencyan- 
benzoesiiurechlorids ersetzt. Bei einem UberechuS von Cyanailber 
entsteht daneben noch in geringer Menge ein chlorlreier Korper der  
Zusammensetzung CS HS ONSe,  dessen Aufkliirung noch nicht ge- 
lungen ist. 

Auch die Molekulargewichte der  Verbindungen entsprechen den 
angegebenen Formeln und zeigen, daO wiihrend die Diseleno-salicyl- 
saure - wie nicht anders zu erwarten war  - das doppelte Molekul 
enthiilt, erst durch Einwirkung von Thionylchlorid unter Chlorierung 
eine Aufspaltung des Molekiils eintritt I). Die fjbergiinge der Ver- 
bindungen ergeben sich aus folgendem Schema: 

@ 

mit Methylalkohol (bezw. eine Verbindung 
NC.Se.C~&.COCl GHsONSe, Schmp. 2350) f-- 

NC.Se.C6 &.Cos c& 
mit Kalihuge 

I A 
Y I 

Se.CsH4.COaH mit Thionyl- rnit Cysosilber 
Se.CsH4.COIH chlorid -+ Cl.Se.C6€€~.COCl 
mit Methylalkohol 

und Salzsirure mi t Metliylal kohol 

E x p e r i m e n t e l i e r  Teil. 
Wiihrend nach den friiheren Angaben des einen von uns rnit R. 

WeiB ') bei der Einwirkung von reinem kiiuflicben Tbionylchlorid 
(von K a h 1  b a u  m) neben dem Chlor-selenophenol-carbonsaurechlorid 
stets wechselnde Mengen des Diseleno-salicylsiiurechlorids entstehen, 
wird bei Ferwendung eines wirklich reinen Thionylchlorids, wie es 
nach der Methode von B e s t h o r n  und Ibe les ) ,  sowie H. M e y e r  
und S c h l e g l ' )  durch Destillation iiber Chiuolin (eventl. auch noch 
iiber Bienenwachs) gewonnen wird , nur  das  Chlorselenophenol-car- 
bonsiiurechlorid und zwar nach dern Umkrystallisieren aus  Petroliither 

1) Untersuchungen iiber weitere Umsetzungsprodukte des Chlor-seleno- 
phenol-carbonsaurechlorids sowie iiber sndre Darstellungsweisen der Selen- 
chloride sind noch im Gauge. Lesser .  

3 loc. cit. 3 B. 42, 4697 [1909]. 9 M. 34, 569 [1913]. 



in einer Ausbeute von 90-95 O l 0  -der Theorie erhalten. Wir fiihren 
hier kurz nochmah die Analysenergebnisse der fruher dargestellten 
Verbindungen an, da die berechneten Werte (durch Fortfall eines 
Wasserstoffatomes) eine geringe Abweichung zeigen. 

C h I o r - sclen op h en o 1- carbons Bur ec h 1 or  id, Schmp. 65-66O. 
C,H,OCI,Se (254). Ber. C 33.06, H 1.56, CI 27.95. 

Get D 33.42, 1.83, D 27.79. 

C h l  or- sel e n  op hen  o 1- car bonsirure- m e t h J les t er, Schmp. 74-750. 
C~H~O,CISe (249.5). Ber. C 38.48, H 2.8, C1 14.23. 

14.86. 

C h 1 or  - s e 1 en o p h e n o 1 -carbons Liu re- & t h yles t er,  Schmp. 91-920. 

Gef. 38.91, D 3.27, 

CgH9O~ClSe (263.5). Ber. C 40.98, H 3.41, C1 13.47. 
Gef. D 41.17, * 3.46, D 13.78. 

Dio Moleknlar~e~ichtsbetimmung des Di-selenosalicyls~ure-methylesters, 
(.S~.C~I&.CO,.CBI)~ ergab: 

die 

0.1564 g Sbst.: in 30.99 g Ather gaben: 0.0300 Siedepunktaerhohnng. 
0.3108 n D : n 30.99 B D D : 0.0560 * 
0.4770 D n : r 30.99 n D D : 0.0800 n 

des Chlor-selenophenol-carbonsfiurechlorids, C1. Se. CsR.  CO CI, ergab : 
0.3774 g Sbst.: in 31.31 g dtber gaben: 0.0810 Siedepunktserhcihung. 
0.6170 D D : B 31.31 n D D : 0.126O D 

0.8780 D B : 31.31 B : 0.1850 D 

Ber. M 428. Get. M 355, 378, 406, 

:Ber, M 255. Gef. M 312, 330, 320. 

Beim Erwiirmen eines Gemisches des fein verriebenen C h l o r -  
s e l  e n o p  he  n o 1- c a r b o n s  iiu r e  c h l o r  id s mit S il b e r  c y a n  i d  auf ca. 
700 im Olbad, wobei man vorteilhaft keine zu groDen Portionen - 
bis zu 10 g des Gemisches - nimmt, entstehen hauptsachlich zwei 
Verbindungen: das Siiurechlorid der o-Selencyan-benzoesiiure, das bei 
122O schmilzt und eine bei 235O schmelzende chlorfreie Verbindung. 
Bei der Verwendung von 1 Mol. Silbercyanid auf 1 Mol. Siiurechlorid 
enatehen ca. 70 O/O der berechneten Menge des Selencyan-benzoesiiure- 
chlorids und nur Spuren der andren Verbindung, bei Verwendung der 
doppelten Menge Silbercyanid beide zu ungefihr gleichen Teilen, je 
ca. 35olO des angewendeten Chloride. In beiden Fillen bleiben trotz 
sorgfiiltigen Verreibens 10-15 O/O des angewendeten Siurechloride 
unveriindert. Erhohung der Temperatur veriindert die Ausbeute nicht 
bezw. wirkt schiidlich. Zur Aufarbeitung wird die fein gepulverte 
Schmelze mit Petrolither extrahiert, der das entstandene o-Selencyan- 
benzoesiiurechlorid und das unverincerte Chlor-selenophenol-carbon- 

Bdohte d. D. Chem. Geeellechaft Jahrg. XXXXVII. 164 
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saurechlorid last und aus dem Riickstand durch Auskichen rnit vie1 
Benzol die Verbindung vom Schmp. 2350 gewonnen. Aus dem Petrol- 
iither krystallisiert zuniichst das o-Selencyan-benzoesiinrechlorid aus, 
das sich auf diese Weise leicht von unveriindertem Ausgangsmaterial 
trennen IiiDt. 

Das o -S el  en  cy a n - be n z o e s ii u r ec  hlor id  ist sehr leicht loslich 
in den gebriiuchlichen organischen Losungsmitteln, etwas schwerer in 
Petrolather, aus dem es in  schwach gelblich gefirrbten, glinzenden 
Bliittchen vom Schmp. 122-123O krystallisiert. Es sublimiert ober- 
halb loOo in breiten, fast frrblosen Nadeln und hat einen charakte- 
ristischen, nicht unangenehmen Geruch. 

CO,, 0.0171 g BlO. - 0.1452 g Sbst.: 8.0 ccm N (20.54 715.5 mm). - 
0.1318 g Sbat.: 7.2 ccm N (15.5O, 716 mm). 

0.1566 g Sbst.: 0.2231 g COa, 0.0238 g HaO. - 0.0879 g Sbst.: 0.1284 g 

GH40NClSe (244.7). Ber. C 39.25, R 1.63, N 5.72. 
Gef. * 38.85, 39.84, * 1.70, 2.17, 6.04, 6.10. 

Im Gegensatz zu dem an der Luft unempfiodlichen Chlorseleno- 
phenol-carbonsiiurechlorid wird das Selencyanchlorid durch Luftfeuch- 
tigkeit oder durch Kochen mit nicht absolut trocknen Losungsmitteln 
allmiihlich in die Selencyan-benzoesiiure verwandelt, rascher durch 
Schiitteln mit verdiinnter SodalBsung. Durch Kochen des Chlorids 
mit Alkohol entstehen in iiblicher Weise die Ester. 

Det o- S elen c y a n - be n z o e siiu r e - me t h  y l e  s t e r  ist leicht loslich 
in Benzol und Eisessig, etwas schwerer in Methylalkohol, schwer in 
Benzin vom Sdp. 90--10O0. Aus Methylalkohol krystallisiert er in 
farblosen, langen, gliinzenden Nadeln vom Schmp. 114-115O. 

0.1366 g Sbst.: 0.2243 g COP, 0.0372 g HIO. - 0.1291 g Sbst: 7.3 CCN 

N (14.50, 711.5 mm). - 0.0909 g Sbst.: 4.0 ccm N (12.50, 717 mm). 
0.0993 g Sbst.: in 31.02 g Ather 0.0350 SiedepunktserhBhang. 
0.2230 * * : w 31.02 * * 0.070 * 
0.3205 .m B : w 31.02 B s 0.100 W 

CoHrOaNSe (240). Ber. C 45.00, H 2.92, N 5.82. 
Gef. 44.77, * 3.05, w 6.26, 6.08. 

Ber. M 240. Gef. M 193, 215, 218. 
Die Verbindung entstebt auch, wie schon erwiihnt wurde, durch 

Einwirkung von Selencyankalium-Liisung auf eine diazotierte und zur 
Abstumpfung der iiberschtissigen Mineralsiiure rnit Natriumacetat ver- 
setzte LBsung des AnthranilsPuremethylesters. 

Der Bthy les te r krystallisiert aus khylalkohol in kleinen, glanzenden, 
bei 125 - 1260 scbmelzenden Prismen. 

0.1207 g Sbst.: 0.2101 g C&, 0.0456 g HsO. 
CloH900NSe (254). Ber. C 47.25, El 3.54. 

Get. ID 47.47, * 4.23. 



Die freie o-Seleucyan-benzoesi iure  entsteht sehr leicht aus 
ihrem Chlorid durch Einwirkung von verdhnter Sodalosung und 
bildet sich infolge der Empfindlichkeit des letzteren steta in wechseln- 
der Menge beim Aufarbeiten der Reaktionsschmelze. Sie findet sich 
in der Benzollosung, die zum Extrahieren der Verbindung vom Schmp. 
235O dient und zwar, da sie darin leichter a ls  diese loslich ist, in den 
letzten Mutterlaugen. Auch durch Extrahieren rnit kalter Sodaliisung 
ist sie aus dem in Petroliither unliislichen Teil der Schmelze zu ge- 
winnen. Die Siiure ist unllislich in Petroliither, sehr leicht loslich ih 

Ather und Alkohol, schwerer in Benzol, aus dem sie in farblosen 
Bliittchen vom Schmp. 185O unter Zersetzung krystallisiert. 

0.1867 g Sbet.: 0.2897 g CO,, 0.0403 g HSO. - 0.1278 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (19.50, 716.5 mm). - 0.1349 g Sbst.: 8.1 ccm N (200, 716 mm). 

CaB~OsNSe'(226). Ber. C 42.46, H 2.21, N 6.19. 
Get 42.32, w 2.41, n 6.46, 6.55. 

Im Gegensatz zu den Selencyanverbindungen von B a u e  r l) wird 
die Siiure durch Kochen mit Sodaliisung und Ammoniak gar nicht, 
durch ca. 'I4-sttindiges Kochen mit 10-proz. Natronlauge erst teilweise 
zur Di -se lenosa l icy ls i iure  verseift. Von den Salzen bildet das 
B a r i u m s a l z  leicht i n  heiBem, schwer in kaltem Wasser losliche 
Nadeln; das F e r r i s a l z  bildet einen briiunlichen, das S i l b e r s a l z  
einen farblosen, das K u p f e r s a l z  einen bliiulichen, schwer Iiislichen, 
undeutlich krystallinischen Niederschlag. 

Das B a r i u m s a l z  zeigte einen wechselnden Gehalt von Krystall- 
wasser. 

0.2132 g Sbet.: 0.0802 g BaSOI, 0.005 g H&. - 0.3422 g Sbst.: 0.1250 g 
BaSO4, 0.0224 g HsO. 

C16 Hs 0 4  Na SeBa (587). Ber. Ba 23.20. 
Gef. * 32.64, 22.64, HtO 2.4, 6.54. 

Beim Einleiten von Salzsiiuregas in die methylalkoholische Losuog 
der Siiure entsteht nicht der bereits beschriebene Methylester, son- 
dern nur der E s t e r  der D i - se l enosa l i cy l s i iu re  vom Schmp. 143 

Das Di-selenosalicylsiiurechlorid, (. Se .CeH4. CO Cl),, reagiert mit 
Silbercyanid nur unter Bildung stark verharzter Massen, aus denen 
keine einheitliche Verbindung isoliert werden konnte. Die Verbindung 
Tom Schmp. 235O, die als Nebenprodukt bei der Einwirkung von 
Silbercyanid auf das Cblor-selenophenol-carbonsiiurechlorid entsteht 

-144"). 

1) loc. cit. 
4 Leeser und WeiB, B. 46, 2646 [1913]. Die gleiche Beobachtung 

164. 
machte F r i e d l a n d e r  bei der o-Rhodanbenzoesaure, A. 361, 400 [1907]. 
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und deren Darstellnng schon friiher beschrieben wurde, ist unliislich 
in h e r ,  ziernlich leicbt loslich in  Eisessig und Xylol, von denen sie 
aber beirn Kochen verschmiert wird, schwerer in Benzol. Aus letz- 
terem krystallisiert sie in perlmutterglanzenden, bei 235O schmelzenden 
Bliittchen. In kalter, verdiinnter Soda ist sie unloslich und wird 
durch Schutteln mit konzentrierter Salzsaure nicht veriindert. 

Sie erwies sich haiogentrei. 
0.1562 g Sbst.: 0.2545 g CO,, 0.0372 g Ha0. - 0.1711 g Sbst.: 0.2804 g 

COa, 0.0359 g HaO. - 0.1336 g Sbst.: 5.3 ccm N (15.5O, 766 mm). 
CaHSONSe (210). Ber. C 45.71, H 2.38, N 6.66. 

1.94, 2.33, 8 6.59. Gef. s 44.44, 44.67, 

10-proz. Kalilauge 16st beim ErwPrmen unter Ammoniakentwick- 
lung, wahrend aus der Losung, in der Cyankalium nachweisbar ist, 
durch Salzsiiure eine farblose Siiure ausgeflllt wird, die aber nicht 
die Di-selenosalicylsiiure zu sein scheint. 

Mangels genugender experirnenteller Daten erecheint es uns ver- 
friiht, eine Formel fur dieverbindung aufzustellen, und es wird noch 
weiterer Untersuchungen, die durch die groI3e Empfindlichkeit des 
Korpers gegen LBsungsmittel sehr erschwert sind, bediirfen, urn seine 
Konstitution aufzuklaren. 

C h a r l o t t e n  b u r g ,  Tech.-chemisches Laboratorium der Tech- 
nischen Hochschule. 

858. R. Leeaer und R. WeiJ3: 
tfber Selenoxanthon und Selenoxanthon-carbonelSure. 

tfber selenhaltige aromatieche Verbindungen. V. l). 

(Eingegangen am 28. Juli 1914.) 

In  unserer letzten Yitteilung ') hatten wir zwei Einwirkungspro- 
dukte von konzentrierter Schwefelsiiure auf die Diphenylselenid-di-o- 
oarbonsjiure (Formel 11) beschrieben, niimlich die S e l e n o x a n t h o n -  

ca rbons i iu re ,  r'l?r] , und eine neutrale, bei 318O unt. Zers. 

schmelzende Verbindung, die wir unter Vorbehalt, da die Analysen 

co 

\/\./' 
Se COpH 

I) Siehe die voranstehende Mitteilung von R. Lesser und A. Schijller. 
') B. 46, 2640 [1913]. 




