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m-Brombenzal-9-fluoren.

Gelbe Nidelchen aus Eisessig. Schmp. 92—93°. LiiBt sich auch
aus Methylalkohol und Atbylalkohol umkrystallisieren. Gibt in der
Wirme tiefgriine Schwefelsiure-Reaktion.

0.1641 g Sbst.: 0.4329 g COy, 0.0631 g HyO. — 0.1915 g Shst.: 0.1074 g
AgBr.

CyoHy3Br (333.12). Ber. C 72.08, H 3.93, Br 23.99.
Get. » 71.97, » 4.30, » 23.87.

169. A. Schoeller: Uber eine einfache und bequeme Methode
zur Darstellung aromatischer Selenverbindungen.
(Eingegangen am 14. Juni 1919.)

Arcmatische Selenverbindungen lieBen sich bisher aus den Diazo-
niumsalzen der entsprechenden Basen erhalten durch Einwirkung auf
eine durch Einleiten von gasformigem Selenwasserstoft in wiBriges
Alkali bereitete Alkalibydroselenid- bezw. -selenid-Lésung!) oder auf
eine Selencyankalium-Lésung?).

Ich habe gefunden, daB Alkalipolyselenid-Losungen, die sich in
sehreinfacherundbequemerWeise durch Zusammeareiben von gepulvertem
Kaliumhydroxyd mit iiberschiissigem rotem gefilltem Selen (wobei die
Reaktion schon bei gewdhnlicher Temperatur unter ziemlich starker Er-
warmung eintritt) oder besser durch Zusammenschmelzen mit schwarzem
Selen bet etwa 140° (bei gewdhnlicher Temperatur keine merkliche Reak-
tion) und Loésen der Schmelze in Eiswasser erhalten lassen, ebenso
geeignet zur Umsetzung mit Diazoverbindungen sind.

Die Losuugen sind geruchlos, und alle Operationen lassen sich ohne
die geringste Selenwasserstoff-Entwicklung in offenen Gefissen aus-
filhren; die Ausbeuten sind fast theoretisch und die erhaltenen Ver-
bindungen sehr rein. So werden alle Schwierigkeiten, die mit dem
Arbeiten mit gastérmigem Selenwasserstoff in eioer indifferenten Gas-
atmospbire verbunden sind, vermieden, und die Darstellung der Selen-
verbindungen gestaltet sich ebenso einfach wie die der entsprechenden
Schwefelverbindungen. ZweckmiBig wird das Doppelte der berechneten
Menge Selen angewandt; etwa 75, des Uberschusses iallen wihrend
der Reaktion aus, 25°%, aus der Mutterlauge durch schweflige Siure,
so daB er vollstindig in einer sofort wiederverwendbaren Form zuriick-
gewonnen wird.

) R. Lesser und R. WeiB}, B. 45, 1835 [1912] 46, 2640 [1913].
7) H. Bauer, B. 46, 92 [1913].
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Angaben iber Entstehung von Alkalipolyseleniden und -seleniten
aus Selen und Alkalihydroxyden durch Schmelzen oder Kochen mit
walriger Lauge sind bereits von Berzelius gemacht worden?), die
Brauchbarkeit des erhaltenen Produktes zur Darstellung organischer
Selenverbindungen scheint aber bisher nicht bekannt zu sein.

Die aus 13.7g Anthranilsdure in der iiblichen Weise bereitete
Diazoniumlésung wird zu der Ldsung der Schmelze von 16g Selen
mit 24 g Kaliumhydroxyd in 200—300cem Eiswasser bei guter Kiiblung
unter Riihren zugetropft. Nach Beendigung der Stickstoff-Entwicklung
wird langsam bis zum Sieden erwidrmt, vom ausgeschiedenen Selen
abfiltriert und mit einer Mineralsiure angesiuert; es werden so etwa 19g
eines fast farblosen Niederschlages gewonnen, welcher im Durchschnitt
aus 85°%, Diphenyldiselenid-o,0-dicarbounsiure neben15%, Di-
phenylselenid-o,0'-dicarbonsaure besteht?). Die Trennung erfolgt
am besten durch Auskochen des Rohproduktes mit wenig Eisessig, wobei
der grifite Teil der Diselenidsiure zuriickbleibt, wihreud aus dem ein-
geengten Filtrat durch Wasserzusatz ein Gemisch beider Siuren.aus-
gefillt wird. Zur Trennung oxydiert man es vorteilhaft mit verdiinnter
Salpetersiiure oder in alkalischer Lisung mit Wasserstoffsuperoxyd,
wodurch die Diselenidsiiure glatt in die entsprechende Seleninsiure.
die Selenidsiure iv das Lacton der Diphenylselenoxyd-o,0'-
dicarbonsiure iibergeht.?) Durch Bebandely der Oxydationsprodukte
mit kaltem, verdiinntem, wifBrigem Ammoniak, in dem das Lacton
unldslich ist, trennt man die Verbindungen, und gewinnt durch
Reduktion 1hrer alkalischen Losungen mit Zinkstaub die urspriinglichen
Sguren getrennt zuriick.

Die aus 9.3g Anilin in der iiblichen Weise bereitete Benzol-
diazoriumchlorid-Lésung gibt in dholicher Weise etwa 9.5 g
Diphenylseleni:d — 80°%, der Theorie —, welches beim Abliltrieren der
erkalteten alkalischen Losung mit dem ausgeschiedenen Selen zuriick-
bleibt und durch Auskochen it Alkobol gewonnen werden kann.
Diphenyldiselenid scheint nur in ganz geringer Menge zu entstehen.

Tiibingen, Chen. Inst. der Universitit.

Y Gmelin-Kraut, Haudbuch, Jd. avorg. Chem., Bd. I, 1, S. 754 u. 755.
% R. Lesser und R. Weill, B. 46, 2644 [1313)].
% R. Lesser und R. Weill, B. 47, 2511 [1914].





