
27. W. Streoker und A. Willing: BHnwbkung von Organo- 
magneeiamverbindtmgen aaf die Halogenide der Saleaa 

(Eiog8gangen nm 26. J.nu:ir 1915.) 
W e  Wuyte und Cosyns') und spiiter Taboury') gereigt 

hnben, reagieren Organomagnesiumverbinduogeo sehr lebhaft mit 
Schweiel und Selen in elemeotarer Form. Sie erhielten bei ihreo Ver- 
suchen Thiophenol und Pheoyldisulfid, sowie io aoaloger Reaktion 
lhionaphthol und Naphthyldisulfid. Bei Verwendung voo Selen ent- 
standen die entaprecheoden Selenide, sowie Selenophenol und Seleno- 
nnphtbol. 

LtiBt ma0 ao Stelle des freieo Schwefels das Chlorid $CIS ant 
Orgaoomagoesium~erbiodungen eiowirken, so wird, wie der eioe von 
iina beobrrchtet hata), das Iklogeo durch den Alphylrest ersitzt, uncl 
es resultieren die eotsprecheodeo Disuliide. 10 enologer Weise bilden 
sich bei Verwendung voo Thionglchlorid die Sulloxyde. So wurde 
aus Phen~lmagnesiumchlorid und Schwefelchlorlir Phenyldisulfid er- 
halten. Ferner entstaoden aus Thionylchlorid und Pheoylmagoesium- 
bromid bezw. Benzylmagnesiumbromid die eotsprecheoden Suliosyde. 

Urn feutzustellen, ob die den Schnefelverbindungeo enteprecbendcn 
Eelenderivate, das Selencklorilr Sa Clt uad dau Selenylchlorid SeOCh, 
gegen die Organomagnesiumverlindungeo dae gleiche Yerhalteo zeigen, 
baben wir eine Reihe von Versuchen aogestellt, bei deoen wir diese 
Verbiodungeu mf Pheoyl- und Benzyl-nirgnesiumverbioduogeo ein- 
wirkeo lieleo. 

Die Reaktioo zwiechen Se leoohlorur  und Pbenylmagnesium- 
bromid oabni den erwarteten Verlauf uod lieferte dae Phenyl-  
d i selenid,  das die in der Literatur aogegebenen Eigenschaften zeigte. 
Daoeben eotstand das Pheoylse len id ,  drs den Angaben von 
Brafft ' )  eotsprach. 

Beide Produkte xurden zur niheren Chorakterisierung broniiert, 
nobei das Phenyldiselenid d o  Tetrabromid, das Phenylselenid eio 
Dibromid gab, das von Kraf f t  und Vorster5) schoo lrliber dar- 
gestellt worden iet. 

Bei der . Bebandlmg mit Alkalilauge eataprnch das Verbdteo 
beider Verbindungen den GesetzmHBigkeitea, die From m a) bei der- 
artigea %logendenvatem aufgeiuoden hat. Das Dipbenyl-dieelentetra- 
bromid spaltete dae Halogen eiofach ab unter RUckbidung dee Aus- 
glmgekbrpers, wvlihrend das Diphenyl-selendibromid, wie schon Kr af f t 
- 

I) 131. [8] 89, 689. 
') B. P?, 1761 (18941. 

3 B1. [8] 80, 761. 3 B. 48, 1181 [lOlO]. 
s, B. 16, 2618 [1892) 6) k 896, 76 [1918]. 



iind Vorster  ') beobacbtet haben, bydrolytiscb gerpalten wurde, wobei 
dns Pbeoyl-selenoxyd, Se O(cI H&, eotstaod. 

Lm Gegensatz zu der Reaktiou zwischen Selenchloriir und P b e n y l -  
iiiagnesiumbromid erfolgte beim n e n z  y lmagnesiumbromid die Urn- 
setzung anders ala die Theorie voraueeehen lie& Zu erwluten war 
ein einfacber Austausch der Halogeoatome gegeo die Benzylreste und 
Bildung des Beozylselenids vom Schmp. 90°. Tatsiichlich entstand 
rber nebeo diesem Yrodukt io betriicbtlichen Mengen ein bei 128O 
s.cbmelzender Kbrper, der halogenbaltig war und nur ein Atom Selen 
itii Molekfil eothielt. Die Analyse des Kbrpers fiihrte zu der Formel 
Se(C, H,)rClr, so dn6 er als das Dibenzyl-selendichlor id  zu be- 
trachten ist. Das Entsteben des Karpers lii6t sich erklben durch die 
Annabme, da13 ein Teil des Selencbloriirs bei der Reaktion i n  Selen- 
cblorid iibergeht, xofiir auch der Umstand epricht, da6 bei der Zer- 
aetzung der Resktioasprodukte mit verdhnter Schwefellure betriicht- 
Iiche hleogen von freiem Selen beobschtet werden. Das Selentetra- 
cblorid reogiert dann mit dem Benzylmagnesiumchlorid in der Weise, 
drB zwei Cbloratome gegen Beozylreste ~usgetauscht werden, wnlihreod 
die beiden nndern am Selen haften bleibeo. Gestiitzt wurde diese 
Aiioahme durch Versuche, bei denen man Benzylmagnesiumchlorid auf 
festes Selentetrachlorid eiuwirken lie6, wobei das Dibeozyl-selendichlorid 
vom Scbmp. 128O entstand. DaD das Halogen des K6rpers von der 
Selenverbindung herrtihrt und nicbt durch die Mynesiumalyhyl- 
yerbindungen eingefiihrt wird, zeigt ein Versuch mit Seleo bro m a r  
and Benzylmagnedumcblorid. Rierbei entstand neben dem er- 
norteteo Beazyldiselenid ein bei 105.5 O schmelzendes bromhaltiges 
Produkt, dm sich als das Dibenzyl-selendibromid erwies. 

Wird dau Dibenzyl-selendichlorid &it Natronlauge bebandelt, 80 

geht es in das Benzyl-diselenid vom Schmp. 90° fiber. Die Re- 
nktion erfolgt wahrscheinlich im Sioue tolgender Gleicbungen : 

(1) 2(GH;)rSeClt =(C,Hl)rSe, +2C;&CI + CI* 
(11) . Ct Hr CI + NaOH = Cr H; .OH + NaCl 

(111) 2NaOII + CIS = NaCl+ NaClO.+ B O  
(1V) CO HS . CH, . OH + NaO C1= CO €J, . CHO + Na C1+ H,O. 

Aue zwei Molekiilen des Dibenzyl-seleodicblonds werden je ein 
Molekul Benzylchlorid und ein Atom Chlor abgespalten, so daO die 
beiden Reste sicL zu Benzyl-dieelenid vereinigen kbnen. Das ab- 
gespaltene Benrylchlorid zerflillt rofort weiter anter Bildung von 
Benzylalkohol, der durch dse gleicbzeitig abgespaltane Chlor, das nach 
From m besonders reaktionfnlibig ist und wohl intermediiir mit der 

') 1. c. 
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Natronlauge Hypocblorit bildet, zu Benzaldehyd oxydiert wird. Die 
Annahme eines solchen Reaktion~verlaufs erscheint berechtigt, weil e s  
gelang, die Halogenabspaltung quantitativ zu verfolgen und auBerdexi, 
den Benzaldehyd zu isoliereu, der durch i;'berfiibrung in das Semi- 
carbazon sicher identifiziert wurde. 

LiiDt man auF das Benzyl-diselenid Chlor einwirken durcb Eiu- 
leiten des Gases in eine Ather- oder Chloroformliisung dieses Kiirper-, 
so entsteht das Dibenzyl-selendichlorid vom Schmp. 1 2 S 0  irn Sintie 
der  Gleichong: 

2(C1 J1;)a Se? I- 3 Clz ~ 2 (Ci 'Hi): Se Clz + Sez Clz. 
I<s wird also bei der Chlorieriing aus dem ])iselenid Selen nbge- 

spalten, das mit  dem Chlor in Selenchlornr iibergeht. Dieses liillt 
sich im Filtrat vom Dibenz~l-selendichlorid nachweisen durrh sein Ver- 
halten gegen Alkohol, der es unter Selenabscheidung zersttirt. Die  
Reaktion kaoti nicht gestort werden durch unveriindertes Diselenid, 
auch nicht durch noch gelostes DibenzJ.l-selentlichlorid, (In. ersterrs 
gegen Alkohol bestandig ist, letzteres nu r  iu der Wiirnie damit reagiert 
und z w m  unter Abspaltung von ITnlogen, nicht aber unter Seleu- 
nbscheidung. Eine weitere Chlorierung des Henzyldiseleuids 211 eineiu 
Tetrachlorid l5Bt sich nuch bei beliebig langcr Behandlung mit Chlor 
nicht erreichen. 

Die Einwirkuug von 13rom iiuf clas Benzyldiselenitl haben i n  
neuerer Zeit F r o m m  und M a r t i n  I )  untersucht und  in konzentriertrr 
ChloroIorrnlBsung ein Tetrabrornderivat von der Formel (C:H7)&2BrI 
mit einem Schmelzpunkt von 137O erhalten, ein Resultat, das w i r  bri 
einer Wiederholung des Versuchs bestatigen konnten. Ihomiert innn 
vorsicbtig in ltherischer Losung, so liiBt sich auch das bereits oben 
erashnte ,  dem Chlorderivat analoge D i b e n z y l  - s e l e n d i b r o m i d .  
(C, H,)aSeBrz, isolieren, dns in  Chloroform leicht 16slicl1 1st und viel- 
leicbt deswegen von den genannten Aiitoren bei dieser Rmktion niclit 
beobachtet worden ist. 

Mit heifier, alkoholischer Sntronlaugc geht das nibenzyl-seletrtli- 
bromid in Benzyldiselenid iiber, wobei es die gleichen Spaltungspro- 
diikte liefert wie das I)ibenzyl-selendicblorid. Gegen wBBrige Alkali- 
h u g e  zeigt es dagegen ein Verhalteu, uie es K r n f f t  und Vors te r - ' )  
bei dem niphenyl-selendibromid ziierst beobnchtet haben. Es ertoigt 
namlich Abspaltung der  Bromatorne linter nildung von Renzyl-selenoxytl, 
das bei 1360 scbmilzt, die Formel SeO(CiHr)s besitzt und mit S ~ L -  
aaure in das  nibenzyl-selendichlorid vom Schmp. 128O ubergeftihrt wirtl. 

Se(C; Ij7)3 Br? --f Se 0 (( S T  11;): -* Se(Ci 1r:)z C12. 

I )  .\. 401, lsl [1913]. 2) I. c. 
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SchiieBlich wurde Selenylcblorid, Se 0 C12, rnit Alphglmagnesiuni- 
halogenid zusammengebracht. um vielleicht durch eine Reaktion, \\ ie 
sie sich zwischen ‘l’bionylchlorid und lMagnesiumalphrlverbindungen 
abspielt, direkt zu den Selenoxyden zu gelangen. Die Umsetzung er- 
folgte aber nicht der Erwartung gem58, sondern es entstanden sauer- 
stoflfreie Korper. Aus Selenylchlorid und Phenylrnngnesiumbromid 
wurde P h e n y l s e l e n i d  erhnlten, das, mit Brom behandelt, das Di- 
broniid vom Schmp. 140° gab; das Dibromid lie13 sich mit Natron- 
lauge nach den Vorschriften BOD ICraff t  und V o r s t e r l )  in das Phe- 
ngl-selenoxyd iiberfuhren, das schlieljlich mit Salzslure das Diphenyl- 
selendichlorid lieferte, das  ebenfalls r o o  diesen Autoren beschriebea 
worden ist. 

Auch die 1Siuwirkung von Benzylrnagnesiiimchlorid auF Selenyl- 
chlorid fuhrte cicht zu dem gesucbten Selenoxyd. flier entetnnd ein 
halogenhaltiges Produkt und zwar das D i  b e n z y l - s e l e n d i c h l o r i d  
voni ScLmp. 1280, dns schon bei der Umsetzung des Renzjlniagnesium- 
chlorids mit Selenchloriir becbachtet worden war. Es wird also aucb 
hier der Sauerstoff abgespalten, vielleicht unter interrnediiirer Bildung 
vou Solendioxyd und Selentetrachlorid, von denen dns letztere niit 
Benzylmagnesiumchlorid, wie schon erwiihnt, das Dibenzyl-selendi- 
cblorid liefern knnn. 

Bs ergibt sich somit nus diesen Versuchen, daB iias Verhalten 
des Selenchloriirs und des Selenylchlorids nur teilweise mit den1 Ver- 
hnlten tler entsprechenden Schwefelverbindungen iihereinstinimt. Analog 
sind die Reaktionen bei Schwefelchloriir und Selenchloriir wit Phenyl- 
magnesiumverbindiinRen, denn hier entstehen in beiden Fallen die 
theoretisch vorauszusehenden Disullide und Ditelenide. Bei de6 Re- 
aktion mit Benzylmngnesiumverbindungen zeigen sich jedoch Untcr- 
schiede. WHhrend beim Schwefel die normale Reaktion erfolgt, die  
zum Benzyldisulfid Fuhrt, verlhuft beini Selen die Renktion i n  dop- 
pelter Richtung. Ein Teil des Chloriirs reagiert normal, so da8  sich 
das  Diselenid bildet, ein anderer Teil gibt unter Absprltung iron S e l a  
einen chlorhdtigen ICorper, das Dibenzyl-selendichlorid. 

In iihnlicher Weise ist auch dzs  Verbalten des Thionylchlorids 
und des Selenylchlorids verschieden. Das Thionylchlorid liefert itn 
wesentlichen sauerstoffhaltige Verbindungen, die Sulfoxyde, und n u r  
i n  geringem MaBe entstehen nls Nebenprodukte die Sulfide. Heirn 
Selenylchlorid werden analoge Verbindungen nioht gebildet, sondern e3  
tritt vielmehr eioe Abspaltung des Sauerstoffs ein, und es entstehen 
entweder llouoselenide oder ihre Iralogenderirate. 

1) 1. c. 



Ex per im e n  telles.  

S e 1 e n  c h l o  r ti r un  d P hen  y l  m agn  e s  i u iii bro  mid. 
2.4 g MagnesiumspHne (1 Atom) serden in 50 ccm Ather mit 

15.7 g (1 Mol.) Brombenzol zusammengebracht. Dann werden unter 
cuter Kiihlung der Organomagnesiumverbindung 11.4 g Selenchlortir 
(1:s Jlol.) in 30 ccm Ather trapfenweise zugesetzt. Es bilden sich zu- 
nzchst weiBe Prodnkte, die gegen Ende der Realition eine rotbraune 
Farbe annebmen; Nnch Beendigung der Reaktion s i r d  d a  Reaktions- 
gemisch init verdiionter eiskalter Schwefelsilure zersetzt und dann 
rusgeiithert. Nwh den] Abdestillieren des h e r s  binterbleibt ein 
drinkelbrauries 61, das im Vakuum fraktioniert wird. 

ZunHchst gingen zwischen 150-170° betriichtliche Mengen tiher. 
Xacb mehrmaligem Fraktionieren zeigte dieses Produkt den Siedepunkt 
\-on 1590 bei 10mm Druck, der RUI das von Krlrfft  und Lyons’) 
beschriebene D i p h e n y l - a e l e n i d  bindeutete. Eine Analyse ergab die 
fiir diesen Karper berecbneten Werte. 

0.1840 g Sbst.: 0.4170 g CO,, 0.0744 g H’O. 
So(C6€l& Ber. C 61.75, H 4.49. 

Gcf. 8 61.81, n 4.51. 

Da voii l irnflt  uiitl l’urster’) cio gnt kryrtollisic:ren(lw Bromderivat 
tics l’henylselcnida beschriebeii ist, so wurde an dirs erbaltcirc, Sclenid Brom 
iiddicrt. Dns Salcnitl wurde cdweder mit Ather vc*rdiinnt oder ohoe Ver- 
diinnungsmittcl dirckt mit Bram zusammengcbruclrt. Dns Bromid schied eicb 
sofort fest nli uncl krpstallisicrt nus Schweiclkohlenstotf in  orangefarbencn 
Xndeln, dic ilcn in dcr ].iterntor nngcgebencn Schnielzpunkt von 1410 zeigten. 

Eine z\veite Fraktion, die bei 200-2080 tiberging, erstarrte in  
der Vorloge. Diesea feste Produkt, dim Pbeny l -d i ee l en id ,  krystal- 
lisierte aus Alkobol in sch6nen gelben Nndeln, die lionstant bei 62.5O 
sclimolzen. 

Die Selcnbestimmung wnrde nach dcr blethotlc ron I’oarson9 ausgo 
fiihrt. Dic Subatant wurdc mit Kaliuiiicblornt und konzcntrierter Salrslure 
xcrntiirt; dic dnbei gebildete Solenstinre wurde durcli Kmhcn mit konzcntriertcr 
S llztiiore zu seloniger Siinrc wduzicrt. Durch Kochm niit Hydrazineulfat 
wurdn dam das &leu nbgeschieden, filtricrt nnd Lei lO5O im Asbestrthehen 
gctrocknet nnd gcwogen. Die Bertimmang crgnb dcn fiir Phenyldiselenld Re- 
forderten Wcrt nnd auch tlic sndel.cn Eigenschdtco ciitsprnclicn den frihewn 
Angaben. 

0.1166 g Sbst.: 0.0590 g Selrn. 
&(CCH&. Bar. Se 50.71. Gef. Se 50.60. 

. . - . - . -. 

1) B. 47, 1’762 [1894]. ’) 1. c. *) Fr. 9, ‘ti1 [1870]. 



Dipheoyl-diselentetrabromid 
Zu doer iitheriscben Lasung von Pbeorldiselenid lO6t mau nnter 

guter Ktihlung die berechnete Menge Brom (2 Mol.) binzutropfen. 
Schon nnch Zugabe der ereten Tropfsn echeidet eich das Tetrabromid 
ale rote8 Pulver aus. Aus ather kryetallisiert es in pracbtvoll roteo 
Nadeln, die bei 111O schmelzen. 

Beim Behandeln mit Natronlauge bder SodalKsung gibt die Sub- 
stanz das gesamte Brom wieder ab. und dns PheDyl.di8eleoid d r d  
zuriickerbalten. 

Die Rwktion 1Pt sicli qaantitativ verfolgon ~ c l  knnii zuc Beatimmaog 
dea Broms benutrt werden. Dfo SubstRnx wird rnit Sodd6SUng erw-t bL9 
znr v6lligen l$ntf&rbung. Dann aid nach dcm Erkulten ron dem erstarrtcn 
Phenyl-dialenid nbfiltriilrt und daa Filtrat aid orcb dcm AnsRnern mit Sd- 
jmters&nre mit Sllbernitrat getitllt. 

0.1119 g Sbst.: 0.1324 g AgBr. 

Boo Kuii~enstoft-Wasserrlutf-Bosti~mong mit Bloicbromat crgnb folgentlo 

0.1945 g Sbet.: 0.1631 g (202, 0.0816 g B&. 

Sel(C6H&Br+ h r .  Br 50.59. Gof. Br 50.85. 

M'ertc: 

&(CoH&Brc. Ber. C 92.78, H 1.58. 
Gef. a 23.60, 1.80. 

Selenchlor i t r  und Beozylmrgoesiumchlorid.  
2.4 g Magoesiumspiine (1 Atom) werden rnit i ther  Ubergoesen 

und rnit 12.65 g Benzylcblorid (1 Mol.) in  Reaktion gebracbt. Dam 
lH6t man unter guter KUllung eioe Lasung vou 11 45 g Selencblortir 
(VS No].) i n  30 ccm langsam zutrophn. Die enbhndenen 
braunroten Produkte werdeo mit rerdunnter SchwefelePure in der 
KHlte voreichtig zeraetzt. Dann wird ausgeHtbert und die Htherische 
Usung Uber Chlorcalcium getrocknet. Beim Venluneten dee h e r s  
krystallisiereu zuniicbst weiBe Nadeln aue, die auJ h b e r  umkryetalli- 
8iert bei 128O echmelzeo. Gegen Luft und Licht ist diem Verbiodung 
nicbt gaor besflndig; die weiSen Nadelo nebmen nach mehrt5gigetn 
Steben eine rosa Farbe an, die r u ?  nnsgeschiedenes Selen zurfickzu- 
fUhren ist. 

AUB der Mutterlauge scheidet eicb beim riilligen Verduneten des 
h e r s  noch ein zweiter Kbper  ab, entweder sotorL kryetallinisch 
oder mituoter als 61, dlur beim Verreiben mit Metbylrlkobol feat. wird. 
Aus Alkohol krystallieiert der K6rper in etrobgelben , gliinzenden 
Schuppeo, die bei OOo ecbmelzen. Nach diesem Scbmelzpunkt und 
nach seioem eonetigen Verhalten war daa Produkt ale das erwartete 
Benzyl-dieelenid zu betracbten, dae zueret Ton Jackson1) auf 

9 A. 179, 1 [1875]. 
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aude rem Wege erhalten mvorden ist. 
es vallig identiliziert. 

Dutch eioe Tota laaa lyse  wurde  

0.1781 g Sbst.: 0.3222 g CO,, 0.0695 g 1120. 
S%(QH&. ncr. C 49.35, H 4.1 1 .  

GeE. B 49.26, 4.36. 
Zur Sclonbestiinmung wurdo die Substmz mit PI:~tiiiqunrx uric1 tloppelter 

~:,iicrstolfznleitung nrch D e n  n s  te'd t wrbrannt. Zur Absorption dcr selenigen 
Siiiire wurden z w i  Schiffchen mit wsserfreicr Soda vorgelegt, die aul 4000 
d i i t z t  ivaren. Nnch beendvtcr Vcrbrennung murde cler l i ihnl t  cler Schiffchen 
iii eiii Becherglns gespiilt und mit Sdzsriurc angesiiueit. D ~ S  Selcn ENtc 
man mit Hydr;izinsulFat und wog cs nnch dcm Filtricren und Trocliuen i n i  
G.toch-'J'iegel. 

. 0.3440 g Sbst.: 0.1594 g Sc. 
S e ~ ( C ~ 1 I ~ ) p .  Ber. Sc 46.53. Gcf. Sc 4633. 

Der nus dem Ather  zuerst  abgeschiedane K8rper vom Schmp. 
125O war halogenhdt ig .  Nach  der Analyse besaB er d ie  Forme l  
S e  (C; Hi)* CI,, w a r  also d a s  D i be  n z y 1- s e l e n  d i  c h l o  r i d .  

Zur :\iialysc muBte dns l'rodukt mit I~upfc r~ ixydpu l~c r  gemischt in einem 
niit Bleicbromat gt4iillten ltolir zuniirhst init Luft und dann mit SauerstoiE 
\ crbrannt wertlcn, (la es bcim Erhitzen init Saucrstoff nllcin leicht verpuffte. 

0.173 R Sbst.: 0.3224 g CO,, 0.0705 g HZO. 
Su(Cil4;)pCI?. Bcr. C 5055, IJ -4.22. 

Gel. )) 50.59, b 4.53. 
Bei dcr Bestin~mung dcs  I - I a l o g c n g c h r l t c s  envies sich die lfctkodc 

Tun C a r i n s ,  tlic schon \viLgcn tlw G c g e n ~ a r t  clvs Selens miBlich erscliien, 
als unbraucbbar, (la tlic Einscbmclzriihlun, aiicli uenu sie m i t  grijBter Sorg- 
falt zugeschniolzrii waren, stets zersprangen. Schlielllich gab das Verhnlten 
dcs IGirpers g ~ g m  Alkoliol ond Nxti onlaugc einc MGglichkeit f i r  dic €lalogen- 
h t i m m u n g .  I h e  geaogene Sul~stauxnicngc m r d e  riiit Natronlauge und 
Alkohol untcr Umriilircn ltis ziir CrelbTiir1)uiig elmlrmt. D:tbei spaltet daa 
Produkt alles Halogen ab und geht in das Benzgldiselenid vom Schmp. 900 
iiber. Nach dem I'erclampfcn dcs r\lbolinls lkBt maii crkalten , fillriert von 
rlcrn erstarrtcn Ihxnyldiselenid al, iind Mlt aun clcm mit Salpetcrsiiurc nngc- 
siixerten Filtrat clss Chlnr rnit Silbcrnitrat. 

0.289s g Sbst.: 0.2505 g ,\gCI. 
Sc(CIH;)?CI?. Bcr. CI 21.35. Gcf. C1 21.45. 

S p a 1 t n n g d e s D i b e n z y 1 - s e 1 e n d i c h 1 o r i d s m i t N a t r o n 1 a u g e. 
Zur sicheren Feststell Ling des  Reaktionsverlaufes bei d e r  Hnlogeo- 

sbspa l tuag  mit Nat ronlauge  nus dern Dibenzyl-selendichlorid wurden  
noch zwei Tersuche niit grijBeren Jteogen dieses P roduk tes  angestellt.  

Bei dern ersten Ycrsiich erhitztc man das Dibenxyl..selendichlol.id mit 
Natronlange und AllZohol zum Sieden ond lic4 clam erkrltcn. Die rusgc- 
schicdenen lii.ystallc xeigtcn nnch einmaligcm Umkrystallisieren den fiir d:is 
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Benzyl -d isc lcn id  Rngcgebeiien Schmelzpuiikt voii 900 iind nuherdem 
konnten sie auch dnrcb eine Analyse &Is solcbes identifiziert werden. 

Beim zwciten Versuch konnte der pus dem abeFapltencn Benzylchlorid 
entstandene Benza ldcb  y d nachgewiesen warden. 2 g Dibenzyl-selcodichlorid 
wurden in cioem FraktionierkBlbk rnit verdhnter Natronlauge ziim Sie- 
dcn erhitct und destilliert. Das mit din Wasserdimpfen iibergehende 01 
n iirde auageiithert uiid der Lither abdastilliert. Das zuriickbleibende 01, dse 
ctcn Geruch dea Benzaldehyds hntte, gab mit Semicarbazid zusammengebracht 
eioe weiBe, bei 214O schmelzeiide Verbiiidiiiig. Als Vergleichspraparrt wurde 
aus Benzaldehyd uud Scmicarbazid das Semicarbaxon dargestellt, das eben- 
falls den Schmp. 214O besall. Mit tlein Semicarbazon des Spaltungsproduktes 
grmischt eeigtc es lieinc Dcprrssion tles Schmelzpunktes. 

C h l o r i e r u n g  d e s  B e n z y l - d i s e l e n i d s .  
In  eiue gut gekiihlte Losung von 3 g Benzyl-diselenid in i t h e r  

oder Chloroform leitete man Chlor eio. Es schied sich sofort in 
Form von weiflen Nadelo ein Korper aus, der mehrnials aus i t h e r  
umkrystallisiert den Schmp. 128O zeigte. Es war somit aus dem 
Diselenid das Chlorderivat mit eioetn Selenatom entstanden. 

Dic C hlorbcstinirnung wudc  in  dcr oben beschriebencn \Veise durch 
Spaltung mil alkoholisclicr Matronleugc siisgciilhrt. 

0 1974 g Sbst.: 0.1714 g AgCI. 
Sc(C'r HT)zCIa. Ber. 'Cl 21 35. Gel. C1 21.48. 

Uic Seleii brstinimuiig wurde wie oben beschrieben nach P e a r s o u  aus- 
gt'fiilirt. ills l~iillungsmittcl dientc wicder das Hydraxinsiilfnt. Das Selen 
vurdr  im Gooch-Tiijgcl bci 105O gctrocknet und gcwogcn. 

0.3954 g Sbst.: 0.0954 g Sc. 
Sc(C~H1;)2Clp. Ber. Se 23.84. Gef. Se 23.95. 

Die Mutterlauge des Dibenzyl-selendichlorids enthielt das  bei der  
t'hlorisrung abgespaltene Selen a19 S e l e n c h l o r u r ,  aus dem durch 
Zusatz von Alkohol d:i3 Selen nls roter Niederschlag gelallt werden 
I< o n XI t e .  

D i b e n  z y I - se le  n d i br o m  id. 
Zu einer gut gekublten, konzentrierten, Htherisclien Losung von 

13enzyl-diselenid lie0 man tlie auf zwei Atome berecbnete Menge Brom 
.zutropfen. Scbon uach Zugabe der ersten Tropfen scbied sich eiu 
grlbes Krystallpulver ab. Nach Beendigung der  Reaktion wurde das  
Produkt abgesaugt und rnit wenig Ather gewaschen. Aus Ather 
.krystallisiert der Korper in gelben Nadeln, die kons tmt  bei 105.5' 
scbmelzen. I n  Chloroform ist er, im Gegensatz zu dem Dibenzyl- 
selendichlorid, sehr leicht liislich. 

Znr Brom bestimniung wurdc eino gemogene Meiige der Verbindung mit 
Satriumhylro\ycl i i i i  Kickeltiegel geschmolzen. Die Scliinelzc wurclc nacli 
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den1 KrkaItcn i i i  Wnsscr gclijt, mit Salpctcrsiinrt~ nngcsiucrt i i n i l  das lii .011~ 

init Silhenritrat gcfiillt. Pns Bromsilber wnrdc in1 Goocli-Tiegcl nhfi1trii.r-r. 
getrocknct untl gewogcn. Dic Analyii! erg& fiir tlcii KGrper t l i c .  k'orrnel , I +  
Dihciisvl-sclcndil~rornitl.: S e ( ( ! ;  I IT)~ fir*. 

0.1574 g Sbsi.: 0.1390 q AgBr. 
Sc(Ci tkP. Zb. Br 3;.$5. GcF. 1:r 37.5 t .  

1') i  b en x ! I  - s e I e n 11 s y d. 
4 g des nibenzyl-selendibroniicls wurden niit einein oberschuf3 v o n  

15-11rozentiger Kalilauge verrieben nnd schwach erwirmt. S o M d  tiit. 

gelbe Farbe i n  WeiB iibergegangen war, wurde rasch abgesnugt. l3n.s 
weiBe Produkt lie13 sich nach dem Trocknen ini Vakuurn nus Renzol 
umkrystallisieren. 133 schmolz bei 136O, war i n  Wnsser ohne Zrr- 
setrung liislich u n d  frei y o n  Halogen. Fine liohlenwnsserstoffbestiin- 
mung gab Wertr, die atif die Formel Se@(Ci H;)3 stimrnen. 

0.12GS 6 Sbst.: 0.2846 s CO,. 0.0599 a H z O .  
St:O(Cjll,)~. Eer. C 60.61, 11 .i.O5. 

Get. )) IKX, )) 5.21. 

Yersetate man die wiil3rige Liisung des Pibenzyl-selenoxyds uiit 
Salzsiiure, so schied sich ein weilJzr Korper ab, der ,  wiederholt niis 
i t h e r  umlirystallisiert, einen Schrnelzpunkt von 128 O zeigte und ideii- 
tisch war mit den1 oben beschriebeueu nibenzyl-selendichlorid. 

S e l  e n b ro  IU u r u n d 13 e n  z y 1 m n g  n e s i 11 ni c h 1 ori d. 

2 4 g hlngnesiumsplne (1 Atom) wurtlen init 12.65 g I%euz>-i- 
chlorid (1 hlol.) wie ublich in Reaktion gebracht. Dann lieB mni: 
unter guter Kiihlung eine Losung von 15.9 g Selenbromur ( 'h Mol.) 
in 40 ccm Ather langsam zufliel3en. N ~ c h  tleni Zersetzen der dunkel- 
rotbraunen Produkte mit eiskalter SchweFelsaure wurde mit .4thpr 
nusgesch ii t tel t. 

J<eim Verdunsten tler getrockneten itherischen Liisuug krptalii- 
siert zuerst i n  geringer hlenge ein gelber Kiirper nus, der sowoLL 
alleio, als auch rnit einem Vergleichspriipnrat yon Dibenzyl-selendi- 
bromid gemischt, bei 105.5" schniilzt und somit niit diesem ideii- 
tisch ist. 

Nnch dem vijlligen Abdanipfen des i t h e r s  hinterbleibt Henzyldi- 
selenid zunichst d i g ,  wird aber beini Verreiben niit Methylalkohol 
fest und zeigt nach dem Umkrystallisieren nos Alkoliol den Schrnp. 
90'. Slit einem VergleichsprSparat von Benzyldiselenid gemischt. 
schmilzt es ehenFnllj bei !lo']. 
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S e l e n y l c h l o r i d  u n d  P h e o y l m a g n e s i u m b r o m i d .  
2.4 g Magoesiumspiine (1 Atom) werden mit 15.7 g Brombenzol 

(1 Mol.) zusammengebracht. Dnzu gibt man tropfenweise unter starker 
Kuhlung eine Losung r o o  8.3 g Selenylchlorid ( ' 1 2  Mol.) in 30 ccni 
a ther .  Es scheiden sicb weiBe, uolosliche Produkte ab ,  die gegen 
das Ende der Reaktion rotbraun werden. Nach Zersetzung rnit ver- 
dilnnter Schwefelsiiure wird ausgeiithert. Nach dern Verdampfen des 
Atbers bleibt ein bernsteiogelbes 81 znriick, das bei 11 mm Drunk 
bei 159O siedet und auf folgende Weise ale P b e n y l s e l e n i d .  identifi- 
ziert wird. Bei der Bromierung liefert es das von K r a f l t  und Vor- 
s t e r  beschriebene Diphenyl -se lendibrornid ,  das bei 141O schmilzt. 
Ueim Verreiben rnit 15-prozentiger Kalilauge gab diejes dann das bei 
1 13--114O schrnelzende Phenylselenoxyd, aus dem schliel3lich durch 
Rehandlung mit Salzsiiure das Cblorid entstand, das einen Schmelz- 
punkt  Ton 180° besitzt. 

S e l e n y l c h l o r i d  u n d  B e n z y l m a g n e s i u m c h l o r i d .  
Zu einer gut gekublten, iitheriscben LBsung von Benzylmagnesium- 

chlorid, hergestellt +us 2.4 g Magnesiumspinen (1 Atom) und 12.6 g 
13enzylchlorid gibt man tropfenweise eioe LBsung von 8.3 g Selenyl- 
cblorid ( I h  hlol.) in  YO ccm Ather. Nach der Zersetzung der Reak- 
tionsprodukte mit kalter, rerdunnter SchwefelsLure wird ausgeiithert 
und der Ather nach dem Trockrieo verduostet. Es scheidet sich ein 
Korper ab, der, nochmals ous h b e r  urnkrystnllisiert, in  weiBen %a- 
deln herauskommt, die bei 125O schmelzen. Wie die Analyse zeigt, 
i s t  das Produkt ideniisch rnit dem Dipheny l - se l end ich lo r id .  

rig c1. 
0.1645 g Sbst.: 0.3041 g COz, 0.0662 g &O. - 0.1843 g Sbst.: 0.1602 g 

Se(C7H7)*CI2. Ber. C 50.58, H 4.22, C1 21.35. 
Gcf. )D 50.42, * 4.50, D 21.50. 

S e 1 e n  t e t r a c  h 1 o ri d u n d B e n  z y 1 ma gn e s i 11 m c h l  o r i d. 
D a  das  Selentetrachlorid ziemlich leicht zersetzlich ist, so wurde 

e i n  Kolben von 200 ccm Inhal t  mit 4 g Selen, der I12 Molekul Tetra- 
chlorid entsprechenden Menge , beschickt und Chlor eingeleitet. Das 
Selen ging zuerst in  das Chlorur und dann in das Tetrachlorid iiber, 
das sich ale feste, weil3e ICruste a n  den Kolbenwanden absetzt. Nun  
wurde ails 2.4 g Magnesium (1 Atom) und 12.65 g Benzylchlorid 
{ 1 Mol.) i n  trocknem Ather die Benzylmagoesiumchlorid-liisuog herge- 
stellt. Diese Losung lie13 man jetzt in den Kolben einfliefien, der das 
Selentetrachlorid enthielt und der zu diesem Zweck rnit Tropftrichter 

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 15 
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i iod RuckfluDktihler veraehen worden war. Dann zerdruckte mao 
vorsichtig die an den Kolbenwiinden festhaftenden Krusten des Selen- 
tetrachlorids und riihrte gut urn. Der  Atber geriet dabei trotz s tarker  
IIiiblung ins Sieden. Nnchdem alles Selentetrachlorid in Reaktion 
gebracht war, wurde noch eioe halbe Stunde apf dem Wasserbade 
erwiirmt. Das Renktionsgemisch wurde dann mit eiskalter, verdunnter 
Schwefelsiiure zersetzt und nusgelthert. Aus dem verdunstenderr 
i t b e r  schied sicb das  D i b e n z y l - s e l e n d i c h l o r i d  ab. Aus Ather  
noch mehrmals unikrjstallisiert hntte es den konstanten Scbmelz- 
punkt von 1 2 8 O .  &lit eioem \'ergleichspriiparat gemiscbt schmole es 
bei der gleichen Temperntur. 

Y a r b u  r g ,  Chemisches Instittit. 

28. H. Simonis und P. Remmert: Ober a-Benzhydrgl- 
benshgdrole. 

(Einpgangcn am 25. Janunr  1915.) 

hlit a- B e  n z h y d r y  1- b e n  z h  y d rol  bezeichnen wir die Verbin- 
CS Hr . CII (OH).  CS €15 

dung der Formel: . im Sinne der Auifassunp, 
C(OII)(CG ITS)? 

da13 i n  die eine I'henylgruppe des Benzhydrols das Iladikal 

das init u-Benzhydryl bezeichnet werden knnn,  eintritt. Die z n e i t e  
13eozbydrylgruppe kaun sicb i n  der orfho-, meta- und para- Stellung 
des in Anspruch genomnienen Benzolkernes des Benzhjdrols ( je  nrcL 
dern Ausgaogsmaterial) befiodea. 

Im Anschlusse an unsere Studien uber fettaromatische Glykole') 
haben wir das Verhalten der P h t h a l a l d e h y d s i i u r e n  aucb gegenhber 
P h e  o y lmnonesiumbromid untersucht, und es gelang uns, durch Ver- 
st ark un g d e r E i o w i r k u n g al I e d r ei Be o z h y d r y 1- be n z h y d role b erz u - 
stellen. A13 Lii~ungsmittel \erwendeten wir wiederum A n i s o l ,  d a s  
u n s  das Operieren bei biiheren Temperature0 ermoglichte a). 

CS 115 - C (OIJ) - CS IIs 

,\ ,,CII(OR). Cg H, 

"'(2 (OH ) (C,  Hs)i 
0- [ u -  B e  n z h j cl r y I ] -  b e n  z h y cl r o I ,  

5 g o-Phtbalaldehydsiiure wurden i n  Anisol gelost und eine Lo- 
sung von 8 g hlagnesiuni in 52 g Phenylbromid nebst dem zugehori- 

_ _ ~  
I )  S i m o n i s  und I t e m m e r t ,  B. 47, 2307 [1914]. 
?) Sinionis und Kemmert ,  B. 47, 269 [1914]. 


