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27. W, Strecker und A. Willing: Hinwirkung von Organo-
magnesiumverbindungen auf die Halogenide des Sslens.
(Eiogegangen am 26. Januar 1915.)

Wie Wuyts und Cosyns') und spiter Taboury?) gezeigt
haben, reagieren Organomagnesiumverbindungen sehr lebhaft mit
Schwefel und Selen in elementarer Form. Sie erhielten bei ihren Ver-
suchen Thiophenol und Phenyldisulfid, sowie in apaloger Reaktion
Thionaphthol und Naphthyldisulfid. Bei Verwendung von Selen ent-
standen die entsprechenden Selenide, sowie Selenophenol und Seleno-
naphthol,

LiBt man an Stelle des freien Schwefels das Chlorid S;Cls anf
Orgapomagpesiumverbindungen eiowirken, so wird, wie der eine von
uns beobachtet hat®), das Halogen durch den Alphylrest ersetzt, und
es resultieren die entsprechenden Disulfide. Ia analoger Weise bilden
sich bei Verwendung von Thionylchlorid die Sulfoxyde. So wurde
aus Phenylmagnesiumchlorid und Schwefelchloriir Phenyldisulfid er-
halten, Ferner entstanden aus Thionylchlorid und Phenylmagnesium-
bromid bezw. Benzylmaguesiumbromid die entsprechenden Sulfoxyde.

Um festzustellen, ob die den Schwefelverbindungen entsprecbenden
Selendeérivate, das Selenchloriir SesCl; uad das Selenylchlorid SeOCls,
gegen die Organomagnesiumverbioduogén das gleiche Verhalten zeigen,
baben wir eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen wir diese
Verbindungen anf Phenyl- und Benzyl-magnesiumverbindungen ein-
wirken lieBen.

Die Reaktion zwischen Selenchloriir und Phenylmagnesium-
bromid pabm den erwarteten Verlauf und lieferte das Phenyl-
diselenid, das die in der Literatur angegebenen Eigenschalten zeigte.
Daneben entstand das Phenylselenid, das den Apgaben von
Krafft!) entsprach.

Beide Produkte wurden zur niheren Charakterisierung bromiert,
wobei das Phenyldiselenid ein Tetrabromid, das Phenylselenid ein
Dibromid gab, das von Krafft und VorsterS) schon friher dar-
gestellt worden ist.

Bei der . Bebandlung mit Alkslilauge eutsprach das Verhalten
beider Verbindungen den GesetzmiBigkeiten, die Fromm®) bei der-
artigen Halogenderivaten aufgefunden hat. Das Diphenyl-diselentetra-
bromid spaltete das Halogen einfach ab unter Rickbildung des Aus-
gangskdrpers, wihrend das Diphenyl-selendibromid, wie schon Kratit

1) Bl [8] 29, 689. % Bl (8] 29, 761. % B. 48, 1131 [1910)].

9 B. 27, 1761 [1894). *) B. 26, 2818 [1893]. ¢ A, 896, 76 [1918).
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und Vorster!) beobachtet haben, hydrolytisch gespalten wurde, wobei
das Pbenyl-selenoxyd, SeO(CsH,);, entstand.

Im Gegensatz zu der Reaktion zwischen Selenchloriir und Phenyl-
magnesiumbromid erfolgte beim Benzylmagnesiumbromid die Um-
setzung anders als die Theorie voraussehen lieB. Zu erwarten war
ein einfacber Austausch der Halogenatome gegen die Benzylreste und
Bildung des Benzylselenids vom Schmp. 90° Tatsichlich entstand
aber neben diesem Produkt in betriichtlichen Mengen ein bei 128°
schmelzender Kérper, der halogenbaltig war und nur ein Atom Selen
im Molekiil enthielt. Die Analyse des Kdrpers fiibrte zu der Formel
Se(Cy Hy)sCly, so daB er als das Dibenzyl-selendichlorid zu be-
trachten ist. Das Entstehen des Koérpers 1iBt sich erkliren durch die
Apnabme, dafl ein Teil des Selencbloriirs bei der Reaktion in Selen-
chlorid fibergeht, woliir auch der Umstand spricht, daB bei der Zer-
setzung der Reaktionsprodukte mit verdiinnter Schwefelsdure betricht-
liche Mengen von freiem Selen beobachtet werden. Das Selentetra-
cblorid reagiert dano mit dem Benzylmagnesiumchlorid in der Weise,
dal zwei Chloratome gegen Beuzylreste ausgetauscht werden, wibrend
die beiden andern am Selen baften bleiben. Gestiitzt wurde diese
Aunabme durch Versuche, bei denen man Benzylmagnesiumchlorid auf
festes Selentetrachlorid einwirken lie, wobei das Dibenzyl-selendichlorid
vom Scbamp. 128° entstand. DaB das Halogen des K&rpers von der
Selenverbindung bherrtbrt und nicht durch die Magnesinmalphyl-
verbindungen eingefiibrt wird, zeigt ein Versuch mit Selenbromir
und Benzylmagnesiumchlorid. Hierbei entstand neben dem er-
warteten Benzyldiselenid ein bei 105.5° schmelzendes brombhaltiges
Produkt, das sich als das Dibenzyl-selendibromid erwies.

Wird das Dibenzyl-selendichlorid mit Natronlauge behandelt, so
geht es in das Benzyl-diselesid vom Schmp. 90° tber. Die Re-
aktion erfolgt wabrscheinlich im Sinuve folgender Gleichungen:

() 2(CiH:%SeCls = (CrHy) Ses + 2C: H; Cl + Cly
(ll) - CtH;Cl 4+ NaOH = G, H;.0H 4+ NaCl

(111) 2NaOH + Cly = NaCl 4+ NaClO 4+ H,0

(1V) GCsH:.CH;.OH + NaOCl= CsHs.CHO 4+ NaCl + H,0.

Aus zwei Molekillen des Dibenzyl-selendichlorids werden je ein
Molekiil Benzylchlorid und ein Atom Chlor abgespalten, so daB die
beiden Reste sich zu Bebzyl-diselenid vereinigen kdnnen. Das ab-
gespaltene Benzylchlorid zerfillt sofort weiter unter Bildung von
Benzylalkobol, der durch das gleichzeitig abgespaltene Chlor, das vach
Fromm besonders reaktionfahig ist und wohl intermediir mit der

Hle
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Natronlauge Hypochlorit bildet, zu Benzaldehyd oxydiert wird. Die
Annahme eines solchen Reaktionsverlaufs erscheint berechtigt, weil es
gelang, die Halogenabspaltung quantitativ zu verfolgen und auBerdem
den Benzaldebyd zu isolieren, der durch Uberfibrung in das Semi-
carbazon sicher identifiziert wurde.

LiaBt man auf das Benzyl-diselenid Chlor einwirken durch Ein-
leiten des Gases in eine Ather- oder Chloroformlésung dieses Korpers,
so entsteht das Dibenzyl-selendichlorid vom Schmp. 128° im Sinue
der Gleichung:

2((‘1 II;)Q Ses + 3Cly == 2(0; }{7)-_- Se Cl, 4+ Ses Cls.

s wird also bei der Chlorierung aus dem Diselenid Selen abge-
spalten, das mit dem Chlor in Selenchloriir iibergeht. Dieses ldl3t
sich im Filtrat vom Dibenzyl-selendichlorid nachweisen durch sein Ver-
halten gegen Alkohol, der es unter Selenabscheidung zerstirt. Die
Reaktion kann wnicht gestért werden durch unverindertes Diselenid,
auch nicht durch noch gelostes Dibenzyl-selendichlorid, da ersteres
gegen Alkohol bestiindig ist, letzteres nur in der Warme damit reagiert
und zwar unter Abspaltung von Ialogen, nicht aber unter Selen-
abscheidung. Eine weitere Chlorierung des Benzyldiselenids zu einem
Tetrachlorid 1iBt sich auch bei beliebig langer Behandlung mit Chlor
nicht erreichen.

Die Einwirkuog von Brom auf das Benzyldiselenid haben in
neuerer Zeit Fromm und Martin'!) untersucht und in konzentrierter
Chloroformldsung ein Tetrabromderivat von der Formel (C;H;).Se;Br,
mit einem Schwnelzpunkt von 137° erhalten, ein Resultat, das wiv bet
einer Wiederholung des Versuchs bestitigen koooten. Bromiert man
vorsichtig in itherischer Losung, so liBt sich auch das bereits oben
erwihnte, dem Chlorderivat analoge Dibenzyl-selendibromid,
(C7 Hy)s SeBrs, isolieren, das in Chloroform leicht lgslich ist und viel-
leicht deswegen von den genannten Autoren bei dieser Reaktion nicht
beobachtet worden ist.

Mit heifler, alkoholischer Natronlauge geht das Dibenzyl-selendi-
bromid in Benzyldiselenid iiber, wobei es die gleichen Spaltungspro-
dukte liefert wie das Dibenzyl-selendichlorid. Gegen wiiBrige Alkali-
Jauge zeigt es dagegen ein Verhalten, wie es Krafft und Vorster?®)
bei dem Diphenyl-selendibromid zuerst beobachtet haben. Es erfolgt
namlich Abspaltung der Bromatome unter Bildung von Benzyl-selenoxyd,
das bei 136° schmilzt, die Formel SeO(C; H;); besitzt und mit Sale-
shure in das Dibenzyl-selendichlorid vom Schmp. 128° iibergefithrt wird.

Se(C;H: ) Brs —> SeO((;H;)y —> Se(C; ;) Cla.

1) A, 401, 1x4 [1913). 7)1, e
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SchlieBlich wurde Selenylchlorid, Se O Cl;, mit Alpbylmaguesium-
halogenid zusammengebracht, um vielleicht durch eine Reaktion, wie
sie sich zwischen Thionylchlorid und Magnesiumalphylverbindungen
abspielt, direkt zu den Selenoxyden zu gelangen. Die Umsetzuog er-
folgte aber nicht der Erwartung gemiB, sondern es entstanden sauer-
stoflfreie Korper. Aus Selenylchlorid und Phenylmagnesiumbromid
wurde Phenylselenid erhalten, das, mit Brom behandelt, das Di-
bromid vom Schmp. 140° gab; das Dibromid lieB sich mit Natron-
lauge nach den Vorschriften von Kratft und Vorster?) in das Phe-
nyl-selenoxyd uberfilhren, das schlieBlich mit Salzsiiure das Diphbenyl-
selendichlorid lieferte, das ebenfalls von diesen Autoren beschrieben
worden ist.

Auch die Eiuwirkung von Bebnzylmagnesiumcblorid auf Selenyi-
chlorid fiibrte picht zu dem gesuchten Selenoxyd. Hier entstand ein
halogenbaltiges Produkt und zwar das Dibenzyl-selendichlorid
vom Schmp. 128° das schon bei der Umsetzung des Benzylmagnesium-
chlorids mit Selenchloriir becbachtet worden war. Es wird also auch
bier der Sauerstoff abgespalten, vielleicht unter intermediirer Bildung
vou Selendioxyd und Selentetrachlorid, von denen das letztere mit
Beozylmagnesiumchblorid, wie schon erwiihnt, das Dibenzyl-selendi-
chlorid liefern kaon.

Es ergibt sich somit aus diesen Versuchen, dall das Verhalter
des Seleochloriirs und des Selenylchlorids nur teilweise mit dem Ver-
halten der entsprechenden Schwefelverbindungen iibereinstimmt. Analog
sind die Reaktionen bei Schwefelchloriir und Selenchloriir mit Phenyl-
magnesiumverbindungen, denn hier entstehen in beiden Fillen die
theoretisch vorauszusehenden Disullide und Ditelenide. Bei def Re-
aktion mit Benzylmagpesiumverbindungen zeigen sich jedoch Unter-
schiede. Wibrend beim Schwefel die normale Reaktion erfolgt, die
zum Benzyldisulfid fihrt, verlinft beim Selen die Reaktion in dop-
pelter Richtung. Ein Teil des Chloriirs reagiert normal, so daf sich
das Diselenid bildet, ein anderer Teil gibt unter Abspaltung von Selen
einen chlorhaltigen Kérper, das Dibenzyl-selendichlorid.

In &holicher Weise ist auch das Verhalten des Thiooylchlorids
und des Selenylchlorids verschieden. Das Thionylchlorid liefert i
wesentlichen sauerstoffhaltige Verbindungen, die Sulfoxyde, und nur
in geringem Mafle entstehen als Nebenprodukte die Sulfide. Beim
Selenylchlorid werden analoge Verbindungen nicht gebildet, sondern es
tritt vielmehr eine Abspaltung des Sauerstofifs ein, und es entstehen
entweder Mouvoselenide oder ihre lalogenderivate.

Hle
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Experimentelles.
Selenchlortir und Phenylmagnesiumbromid.

2.4 g Magnesiumspine (1 Atom) werden in 50 ccm Ather mit
13.7 g (1 Mol) Brombenzol zusammengebracht. Daon werden unter
guter Kihlung der Organomagnesiumverbindung 11.4 g Selenchlorlir
(*'3 Mol.) in 30 ccm Ather troplenweise zugesetzt. Es bilden sich zu-
niichst weie Produkte, die gegen Ende der Reaktion eine rotbraune
Farbe anpehmen. Nach Beendigung der Reaktion wird das Reaktions-
gemisch mit verdiinnter eiskalter Schwefelsiure zersetzt und dann
ausgedithert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein
dunkelbraunes Ol, das im Vakuum fraktioniert wird.

Zundchst gingen zwischen 150—170° betrichtliche Mengen {iber.
Nach mehrmaligem Fraktionieren zeigte dieses Produkt den Siedepunkt
von 159° bei 10 mm Druck, der auf das von Krafft und Lyons?)
beschriebene Diphenyl-selenid hindeutete. Eine Analyse ergab die
fiir diesen Kdrper berechneten Werte.

0.1840 g Sbst.: 0.4170 g CO;, 0.0744 g H,0.

-.\'O(Cc Bs), Ber. € 61.75, H 4.29,
Gel. » 6181, » 4.51,

Da von Kraift und Vorster?) cin gut krystallisicrendes Bromderivat
des Phenylselenids beschrieben ist, so wurde an das erhultenc Selenid Brom
addiert. Das Selenid wurde cotweder mit Ather verdinnt oder ohne Ver-
diinnuogsmittel dirckt mit Brom zusammengobrucht. Das Bromid schied sich
sotort fest al und krystallisicrt aus Schwelelkohlenstolf in orangefarbenen
Nadeln, die den in der Literatur angegebencn Schmelzpunkt von 141° zeigten.

Eine zweite Fraktion, die bei 200—208° iiberging, erstarrte in
der Vorlage. Dieses feste Produkt, dus Phenyl-diselenid, krystal-
lisierte aus Alkohol in schénen gelben Nadeln, die konstaot bei 62.5°
schmolzen.

Die Selenbestimmung wurde nach der Methode von Pearsoun?) ausge-
fithrt. Die Substanz wurde mit Kalinmechlorat und konzontrierter Salzsgure
zerstdrt; die dabei gebildete Selenssiure wurde durch Kochen mit konzentrierter
Silzsdiare za seleniger Saurc reduziert. Durch Kochea mit Hydrazinsullat
warde: dann das Selen abgeschieden, filtriert ond bei 105° im Asbestrbhrchen
getrocknet und gewogen. Die Bestimmung crgab den fiir Phenyldiselenid ge-
forderten Wert und auch dic andercn Eigenschalten ontsprachen den friabercn
Angaben,

0.1166 g Sbst.: 0.0590 g Selen.
Ses(CeH,)s. Ber. Se 50.71. Gel. Se 70.60.

1) B. 27, 1762 (1894). Hle 3 Fr. 9, 271 (1870).
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Diphenyl-diselentetrabromid

Zu eiver #therischen Ldsung von Phenyldiselenid 1i8t man unter
guter Kithlupg die berechpete Menge Brom (2 Mol.) hinzutropfen.
Schon nach Zugabe der ersten Tropfen scheidet sich das Tetrabromid
als rotes Pulver aus. Aus Ather krystallisiert es in prachtvoll roten
Nadeln, die bei 111° schmelzen,

Beim Behandeln mit Natronlauge vder Sodalésung gibt die Sub-
stanz das gesamte Brom wieder ab upnd das Phenyl-diselenid wird
zuriickerhalten.

Die Rcaktion 1aBt sich guantitativ verfolgen und kaon zur Bestimmuog
des Broms benutzt werden. Die Substanz wird mit Sodaldsung erwiymt bis
zur volligen Entfirbung. Dann wird nach dem Erkulten von dem erstarrten
Phenyl-diselenid abfiltricrt und das Filtrat wird nach dem Ansfiuern mit Sal-
petersiure mit Silbernitrat gefallt.

0.1119 g Sbst.: 0.1324 ¢ AgBr.

Sea(CeHs)a Bry. Ber. Br 50.59. Gef. Br 50.35.

Eino Kohlenstoft-Wassersiofi-Bestinmung mit Bleichromat crgab folgende
Werte:

0.1945 g Sbst.: 0.1631 g COs, 0.0316 g T,0.

Sej(CcHs)gBh. Ber. C 22.78, H 1.58.
Gef. » 22.60, » 1.80.

Selenchloriir und Benzylmagunesiumchlorid.

2.4 g Magunesiumspine (1 Atom) werden mit Ather uibergossen
und mit 12.65 g Benzylchlorid (1 Mol.) in Reaktion gebracht, Dann
188t man uoter guter Kihluong eine Losung von 11 45 g Selenchloriir
(s Mol.) in 30 cem Ather langsam zutroplen. Die entstandenen
braunroten Produkte werden mit verdinnter SchwefelsBure in der
Kilte vorsichtig zersetzt. Dann wird ausgedthert und die &therische
Losung dber Chlorealcium getrocknet. Beim Verdunsten des Athers
krystallisieren zunichst weiSe Nadeln avs, die aus Ather umkrystalli-
siert bei 128° schmelzen. Gegen Luft und Licht ist diese Verbindung
nicht ganz bestdndig; die weien Nadeln nebhmen nach mehrtigigem
Steben eine rosa Farbe an, die auf ansgeschiedenes Selen zurfickzu-
fahren ist.

Aus der Mutterlauge scheidet sich beim vdlligen Verdunsten des
Athers poch ein zweiter Korper ab, entweder sofort krystallinisch
oder mitunter als O], das beim Verreiben mit Metbylalkohol fest wird.
Aus Alkohol krystallisiert der Kd&rper in strohgelben, glinzenden
Schuppen, die bei 90° schmelzen. Nach diesem Schmelzpunkt und
vach seinem sonstigen Verhalten war das Produkt als das erwartete
Benzyl-diselenid zu betrachten, das zuerst von Jackson!) auf

1 A. 179, 1 [1875).
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auderem Wege erhalten worden ist. Durch eive Totalanalyse wurde
es vdllig identifiziert.

0.1784 g Sbst.: 0.3222 g CO;, 0.0695 g H;0.
Ses(CrHyp):. Ber. C 49.35, H 4.11.
Gel. » 49.26, » 4.36.

Zur Sclonbestimmung wurde die Substanz mit Plutinquarz und doppelter
Suucrstoffzuleitung nach Dennstédt verbrannt. Zur Absorption der selenigen
Siure warden zwei Schiffchen mit wasserfreier Soda vorgelegt, die auf 4000
erhitzt waren. Nach beendeter Verbrennung wurde der Inhalt der Schiffchen
iu ein Becherglas gespitlt und mit Salzsiure angesiiveit. Das Selen fillte
ran mit Hydrazinsulfat und wog cs nach dem Filtricren und Trocknen im
Goch-Tiegel.

. 0.3440 g Sbst.: 0.1594 g Se.
Sea(CrHr).. Ber. Sc 46.53. Gef. Se 46 33.

Der aus dem Ather zuerst abgeschiedene Kdrper vom Schmp.
128° war halogenhaltig. Nach der Analyse besaB er die Formel
Se(C:H:);Cly, war also das Dibenzyl-selendichlorid.

Zur Analyse mufite das Produkt mit Kupferoxydpulser gemischt in einem
mit Bleichromat gofillten Rohr zuwniichst mit Luft und dann mit Sauverstoff
verbrannt werden, da es beim Erhitzen mit Sauerstoff allein leicht verputfte.

0.1735 g Sbst.: 0.3224 ¢ CO,, 0.0705 g H.O.

Se(CH:):Cla. Ber. C 5058, H 1.22,
Gef. » 50.59, » 4.53.

Bei der Bestimmung des Halogengebaltes erwies sich die Mettode
von Carius, dic schon wegen der Gegenwart des Selens miSlich erschien,
als unbrauchbar, da die Einschmelzrohren, auch wenu sie mit groBter Sorg-
falt zageschmolzen waren, stets zersprangen. Schliellich gab das Verhalten
des Kiirpers gegen Alkohol uad Natronlauge eine Moglichkeit fir dic Halogen-
bLestimmung. Kine gewogene Substanzmenge wurde mit Natroolauge und
Alkohol unter Umrihren his znr Gelbfiirbung erwirmt. Dabei spaltet das
Produkt alles Halogen ab und geht in das Benzyldiselenid vom Schmp. 90°
tber. Nach dem Verdamplen des Alkohols 1ilit man erkalten, filtriert von
dem erstarrten Benzyldiselenid ab und fille aus dem mit Salpetersiure ange-
siiuerten Filtrat das Chlor mit Silbernitrat.

0.2898 g Sbst.: 0.2505 ¢ AgCL

Se(CrH):Cly. Ber. Cl 21.35. Gel. Cl 21.45.

Spaltung des Dibenzyl-selendichlorids mit Natronlauge.

Zur sicheren Feststellung des Reaktionsverlaufes bei der Halogen-
abspaltung mit Natronlauge aus dem Dibenzyl-selendichlorid wurden
noch zwei Versuche mit grifleren Mengen dieses Produktes angestellt.

Bei dem crsten Versuch erhitzte man das Dibenzyl-sclendichlorid mit
Natronlange uand Alkohol zum Sieden und lieD dann erkalten. Die ausge-
schiedenen Krystalle zeigten nach einmaligem Umkrystallisieren den fiir das
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Benzyl-diselenid angegebenen Schmelzpunkt von 909 und auBerdem
kounnten sie auch darch eine Analyse als solches identifiziert werden.

Beim zweiten Versuch konnte der sus dem abgespaltencn Benzylchlorid
<ntstandene Benzaldehyd nachgewiesen werden. 2 g Dibenzyl-selendichlorid
wurden in cinem Fraktionierkolbchem mit verdionter Natronlauge zum Sie-
den erhitzt und destiiliert. Das mit dén Wasserdimplen ibergehende Ol
wurde ausgeithert und der Ather abdestilliert, Das zurickbleibende Ol, das
den Geruch des Benzaldehyds hatte, gab mit Semicarbazid zusammengebracht
cine weiBe, bei 214° schmelzende Verbindung. Als Vergleichspraparat wurde
aus Benzaldehyd und Semicarbazid das Semicarbazon dargestellt, das eben-
falls den Schmp. 214° besall. Mit demn Semicarbazon des Spaltangsproduktes
gemischt zeigte es keine Depression des Schmelzpunktes.

Chlorierung des Benzyl-diselenids.

In eine gut gekiihlte Losung von 3 g Benzyi-diselenid in Ather
oder Chloroform leitete man Chlor ein. KEs schied sich sofort in
Form von weiflen Nadeln ein Korper aus, der mehrmals aus Ather
nmkrystallisiert den Schmp. 128° zeigte. Es war somit aus dem
Diselenid das Chlorderivat mit einem Selenatom entstanden.

Dic Chlorbestimmung wurde in der oben beschriebencn Weise durch
Spaltung mit alkoholischer Natronlauge ausgefiihrt,

01974 g Sbst.: 0.1714 g AgCl.

Se(Ci Hy Cly. Ber, Cl 21.35. Gef. Cl 21.48.

Dic Selenbestimmung wurde wie oben beschrieben nach Pearsou aus-
goefithrt,  Als Fillungsmittel diente wieder das Hydrazinsuliat. Das Selen
wurde im Gooch-Ticgel bei 1059 getrocknet und gewogen.

0.3984 g Sbst.: 0.0954 g Se.

Se(CrH;)2Cl;. Ber. Se 23.84. Gef. Se 23.95.

Die Mutterlauge des Dibenzyl-selendichlorids enthielt das bei der
<'hlorierung abgespaltene Selen als Selenchloriir, aus dem durch
Zusatz von Alkohol das Selen als roter Niederschlag gelillt werden
lionnte.

Dibenzyl-selendibromid.

Zu einer gut gekiihlten, konzentrierten, dtherischen Losung von
Benzyl-diselenid lie man die auf zwei Atome berechnete Menge Brom
zutropfen. Schon vach Zugabe der ersten Tropfen schied sich ein
gelbes Krystallpulver ab. Nach Beendigung der Reaktion wurde das
Produkt abgesaugt uod mit wenig Ather gewaschen. Aus Ather
krystallisiert der Korper in gelben Nadeln, die konstant bei 105.5°
schmelzen. lo Chloroform ist er, im Gegensatz zu dem Dibenzyl-
selendichlorid, sehr leicht loslich.

Zur Brombestimmung wurde einc gewogene Menge der Verbindung mit
Natriumhydroxyd im Nickeltiegel geschmolzen. Die Schinelze wurde nach
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dem Erkalten in Wasser geldst, mit Salpetersiure angesiuert und das Brom
mit Silbernitrat gefillt. Das Bromsilber wurde im Gooch-Tiegel abfiltricer.
getrocknet und gewogen. Die Analyse ergab fir den Korper die Formel dex
Dibenzyl-selendibromids Se(C; Hy), Bry.
0.1574 g Sbst.: 0.1890 g AgBr.
Se(C: Hie Bro.  Ber. Br 3788, Gel. Br 37.7L

Dibenzyl-selenoxyd.

4 g des Dibenzyl-selendibromids wurden mit einem UberschuB von
15.prozentiger Kalilauge verrieben und schwach erwiirmt. Sobald die
gelbe Farbe in Weil} iibergegangen war, wurde rasch abgesaugt. Das
weifle Produkt lie8 sich vach dem Trocknen im Vakuum aus Benzol
umkrystallisieren. 195 schmolz bei 136° war in Wasser ohpe Zer-
setzong lisslich und frei von Halogen. Eine Kohlenwasserstoffbestim-
mung gab Werte, die auf die Formel SeO(C; H:), stimmen.

0.1268 g Sbst.: 0.2846 g CO., 0.0599 g H, 0,

S('.O(C;]h)z. Ber. C G().GI‘ 11 5.05.
Gef. » 60.36, » 5.21.

Versetzte man die willrige Lisung des Dibenzyl-selenoxyds mit
Salzsiure, so schied sich ein weiller Kdrper ab, der, wiederholt aus
Ather umkrystallisiert, eiven Schmelzpunkt von 1289 zeigte und iden-
tisch war mit dem obeu beschriebenes Dibenzyl-selendichlorid.

Selenbromiir und Benzylmagnesiumchlorid.

24 g Magoesiumspiine (1 Atom) wurden mit 12.65 g Benzyl-
chlorid (1 Mol.) wie iiblich in Reaktion gebracht. Dann lief man
ucter guter Kiihlung eine Ldsung von 135.) g Selenbromiir (/2 Mol.)
in 40 ccm Ather langsam zuflieBen. Nach dem Zersetzen der dunkel-
rotbraunen Produkte mit eiskalter Schwefelsiure wurde mit Ather
ausgeschiittelt.

Beim Verdunsten der getrockneten itherischen Lisung krystalli-
siert zuerst in geringer Menge ein gelber Kirper aus, der sowobl
allein, als auch mit einem Vergleichspriparat von Dibenzyl-selendi-
bromid gemischt, bei 105.5° schmilzt und somit mit diesem iden-
tisch ist.

Nach dem vélligen Abdampfen des Athers hinterbleibt Benzyldi-
selenid zunichst dlig, wird aber beim Verreiben mit Methylalkoho!
fest und zeigt nach dem Umkrystallisieren aus Alkoliol den Schmp.
90° Mit einem Vergleichspriparat von Benzyldiselenid gemischt.
schmilzt es ebenfalls bei 00°,
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Selenylchlorid und Phenylmagnesiumbromid.

2.4 g Magnesiumspéine (I Atom) werden mit 15.7 g Brombenzol
(1-Mol.) zusammengebracht. Dazu gibt man tropfenweise unter starker
Kiihlung eine Losung von 8.3 g Selenylehlorid (!> Mol.) in 30 cem
Ather. Es scheiden sich weiBe, unlosliche Produkte ab, die gegen
das Ende der Reaktion rotbraun werden. Nach Zersetzung mit ver-
diinuter Schwefelsiure wird ausgeithert. Nach dem Verdampfen des
Athers bleibt ein bernsteingelbes Ol zuriick, das bei 11 mm Druck
bei 159° siedet und auf folgende Weise als Phenylselenid. identifi-
ziert wird. Bei der Bromierung liefert es das von Kratft und Vor-
ster beschriebene Diphenyl-selendibromid, das bei 141° schmilzt.
Beim Verreiben mit 15-prozentiger Kalilauge gab dieses dann das bei
113-~114° schmelzende Phenylselenoxyd, aus dem schlieBlich durch

Behandlung mit Salzsiiure das Chlorid entstand, das einen Schmelz-
punkt von 180° besitzt.

Selenylchlorid und Benzylmagnesiumchlorid.

Zu einer gut gekiiblten, dtherischen L&sung von Benzylmagnesium-
chlorid, hergestellt aus 2.4 g Magnesiumspinen (1 Atom) und 12.6 g
Benzylchlorid gibt man tropfenweise eine L&sung von 8.3 g Selenyl-
<hlorid (*/2 Mol.) in 30 ccm Ather. Nach der Zersetzung der Reak-
tionsprodukte mit kalter, verdiinnter Schwefelsiure wird ausgeithert
und der Ather nach dem Trocknea verdusstet. Es scheidet sich ein
Koérper ab, der, nochmals aus Ather umkrystallisiert, in weiBen Na-
delo herauskommt, die bei 128° schmelzen. Wie die Analyse zeigt,
ist das Produkt identisch mit dem Diphenyl-selendichlorid.

0.1645 g Sbst.: 0.3041 g COs, 0.0662 g H; 0. — 0.1843 g Sbst.: 0.1602 g
AgClL

Se(CrHy);Cl;. Ber. C 50.58, H 4.22, Cl 21.35.
Gel. » 50.42, » 4.50, » 21.50.

Selentetrachlorid und Benzylmagnesiumchlorid.

Da das Selentetrachlorid ziemlich leicht zersetzlich ist, so wurde
ein Kolben von 200 ccm Inbalt mit 4 g Selen, der /> Molekil Tetra-
chlorid entsprechenden Menge, beschickt und Chlor eingeleitet. Das
Selen ging zuerst in das Chloriir und dann in das Tetrachlorid iiber,
das sich als feste, weiBe Kruste an den Kolbenwinden absetzt. Nun
wurde aus 2.4 g Magnesium (1 Atom) und 12.65 g Benzylchlorid
{1 Mol.) in trocknem Ather die Benzylmagnesiumchlorid-Lasung herge-
stellt. Diese Losung lie man jetzt in den Kolben einflieBen, der das
Selentetrachlorid enthielt und der zu diesem Zweck mit Tropftrichter
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und RickfluBkiibler versehen worden war. Dann zerdriickte man
vorsichtig die an den Kolbenwiinden festhaftenden Krusten des Selen-
tetrachlorids und riibrte gut um. Der Ather geriet dabei trotz starker
Kiiblung ins Sieden. Nachdem alles Selentetrachlorid in Reaktion
gebraclt war, wurde noch eine halbe Stunde auf dem Wasserbade
erwiirmt. Das Reaktionsgemisch wurde dann mit eiskalter, verdiinnter
Schwefelsiiure zersetzt und ausgeiithert. Aus dem verdunstenden
Ather schied sich das Dibenzyl-selendichlorid ab. Aus Ather
noch mebrmals umkrystallisiert hatte es den konstanten Schmelz-
punkt von 128° Mit einem Vergleichspriparat gemischt schmolz es
bei der gleichen Temperatur.
Marburg, Chemisches Iustitut.

28. H. Simonis und P. Remmert: Uber «-Benzhydryl-
benzhydrole.
(Eingegangen am 28. Januar 1915.)

Mit «-Benzbydryl-benzhydrol bezeichnen wir die Verbin-

QGH4.CII(OH).CGHS _— dor Auit
C(OH)(Cs ). !m Sinpe der Auliassung,

daB in die eine Phenylgruppe des Benzhydrols das Radikal

CeH; — C(OH) — Cs 15,
das mit «-Benzhydryl bezeichoet werden kann, eintritt. Die zweite
Benzhydrylgruppe kann sich in der ortho-, meta- und para-Stellung
des in Anspruch genommenen Benzolkernes des Benzhydrols (je nach
dem Ausgangsmaterial) befinden.

Im Anschlusse an unsere Studien tber fettaromatische Glykole?)
haben wir das Verhalten der Phthalaldebydsiuren auch gegeniiber
Phenylimagnesiumbromid untersucht, und es gelang uns, durch Ver-
stirkung der Eiowirkung alle drei Benzbydryl-benzhydrole berzu-
stellen. Als Lésungsmittel verwendeten wir wiederum Anisol, das
uns das Operieren bei hoheren Temperaturen ermiglichte?®).

dung der Formel:

—~__-CII{OH).CsH;
o-fa-Benzhydryl]-benzbydrol,
~-"~C(OH )(Cs Hs),
5 g o-Phthalaldehydsiiure wurden in Anisol gelost und eine Lé-
sung von 8 g Magnesium in 52 g Phenylbromid nebst dem zugehori-

') Simonis und Remmert, B. 47, 2307 [1914].
?) Simonis und Remmert, B. 47, 269 [1914].



