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m- R r o m b e n z a l - 9 - f  l u o r e n .  
Gelbe NIdelchen aus Eisessig. Schmp. 92-93O. LiiBt sich auch 

Gibt in der  aus hfethylalkohol und Atbylalkohol umkrystallisieren. 
Wiirme tiefgrune Schwefrlsaure-Reaktion. 

AgBr. 
0.1641 g Sbst.: 0.4329 g COs, 0.0631 g H2O. - 0.1915 g Sbst.: 0.1074 g 

CPOH13Br (333.12). Ber. C 72.08, H 3.93, Br 23.99. 
Gef. * 71.97, D 4.30, D 23.87. 

169. A. Schoeller: Ober eine einfache und bequeme Yethode 
eur Darstellung aromatischer Selenverbindungen. 

(Eingegangen am 14. Jun i  1919.) 
Aromatiache Selenrerbindungen lieBen sich bisber aus den Diazo- 

niumsalzen der entsprechenden Rasen erhalten durch Einwirkung auf 
eine durch Einleiten r o n  gasformigem Selenwasserstoff in waBriges 
Alkali bcreilete Alkalihydroselenid- bezw. -selenid-Liisung ') oder auf 
eine Selencyankalium- Losung "). 

Ich habe gefunden, d a b  Blkalipolyselenid-Losungen, die sich i n  
sehreinfachrr und bequemerweisedurch Zusammenreiben vongepulvertem 
Kaliumhydroxyd mit uberschussigem rotem gefHlltem Seleu (wobei die 
Reaktion schon bei gewohnlicher Temperatur unter ziemlich starker Er- 
RBrmung eintritt) oder besser durch Zusammenschmelzen mit schwarzem 
&leu bei etwa 140' (bei gewiihnlicher Temperatur keine merkliche Re&- 
tion) und Liisen der Schmelze in Eiswasser erhalten lassen, ebenso 
geeignet zur  U i n s e t z u n g  m i t  D i a z o v e r b i n d u n g e n  sind. 

Die Losuugen siod geruchlos, und alle Operationen lassen sicb ohne 
die geringste Selenwasserstoff-Entwicklun~ in offenen Geftssen &us- 
fuhren; die Ausbeuten sind fast theoretisch und die erhaltenen Ver- 
bindungen sehr rein. s o  werden alle Schwierigkeiten, die mit deu, 
Arbeiten mit gasformigem SelenwasserstofE in einer indifferenten Gas- 
atmosphHre verbunden sind, vermieden, und die Darstellung der S&n- 
verbindungen gestaltet sich ebenso einfach wie die der ent.sprechenden 
Scha,efelverbindung.en. Zweckmabig wird das Doppelte der berechneten 
Menge Selen angewaudt; etwa 75Ol0 des Uberschusses fallen wlhrend 
tler Reaktion a.us, 25O/0 aus der Mut.terlauge durch schweflige Saure, 
so da13 er  vollstandig in einer sofort wiederverwendbaren 'Form zuruck- 
gewonnen wird. 

1) R. Lesser  und R. WeiB, B. 45, 1835 [I9121 46, 2640 [1913]. 
4 €1. Bauer,  B. 46, 92 [1913]. 
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Angaben iiber Entstehung von dlkalipolyseleniden und -selenite11 
aus Selen und Alkalihydroxyden durch Scbmelzen oder Kochen mit 
w a r i g e r  Lauge sind bereits von B e r z e l i u s  gemacht worden’), die 
Brauchbarkeit des erhaltenen Produktes zur Darstellung organischer 
Selenverbinduugen scheint aber bisher nicht bekannt zii sein. 

.Die aus 13.7g A n t h r a n i l s i i u r e  in der ublichen Weise bereitete 
D i a z o n i u m l i j s u n g  wird zu der Losung der Schnielze von 16g Selen 
mit 24g lialiumhydroxyd in  200-300ccm Eiswasser bei guter Kuhlurig 
unter Riibren zugetropft. Nach Beendigung der Stickstoff-Entmicklurig 
wird Iangsam hi3 zum Siedan erwlrmt, vom ausgeschiedenen Selen 
abfiltriert und mit einer Mineralsaure nngeshuert; es werden so etwa 19 g 
eines fast fnrblosen Niderscblages gewonnen, welcher im burchscbnitt 
aus 85 O l 0  I) i p b e n y J d i s e 1 e ri i d -  o,o’-  di c a rbon  s R u r e  n e b e n 15 O/o D i - 
p h e n  y l s e  le  n id -o ,  0’- d i c n r  b o n  sa  11 r e  bestehta). Die Trennung erfolgt 
am besten durch Auskochen des Robproduktes mit wenig Eisessig, wobei 
der griil3te Teil der Diselenidsaure zuruckbleiht, wPhreud atis dern Pin- 
geengten Filtrat durch N’asserzuuatz ein Gemisch beider Siiuren .nus- 
geflllt wircl. Zur T r e n  n u n g oxydiert man es Forteilhaft niit verdiinnter 
Salpeterslure oder in alkalischer Liisucg nrit m’asserstoffsuperi)9yd, 
wodurch die Diselenidsaure glatt iu die entsprecb~nde S e l e n i n s a u r r .  
die Selenidsaure iu das L a c t o n  d e r  J) i [ . ,henylselenoxyd-o,o’-  
d i c a r b o n s i i u r e  uhergeht. 3, Durch Bebandelu der Orydationsprodukte 
mit kaltem, verdiinntem. .rvlllJrigern Aninionink, in dem das Lacton 
unlijslich ist, trennt man die Verbindungen, iind gewinut durch 
Reduktion ihrer alkalischen Lasungen niit Zinkst.aub die ursprunglichen 
Sauren getrennt zuriick. 

Die %us 9.3g Aniliu in der ublichen \Veis, bereitete B e n z o l -  
d i azoo iu l l l ch lo r id -L i j sun f :  gibt i n  iiholioher Reise  R ~ W X  9.5 g 
D i p h e n y l s e l e n i d  - 8 0 0 1 0  der’rheorie -,welcbes beim AbEiltrieren der 
erkalteteii alkalisclian Liisung riiit dem ausgeschiedcneri S e h n  zuruclr- 
bleibt und durch Auskocben rnit Alkohol gewonnen werden liann. 
D i ~ ~ h e n y l d i ~ e l e n i d  scheint niir i n  gaiiz geringcr Menge eu entstehen. 

T u b i n g e n ,  Cheni. Inst. der Universitst. 

I) G m e l i n - K r a u t ,  flmdljuch. J. 3~0rg. Chem., Ed. I, 1, S. 754 u. 755. 
R. Lesser  und R. WciB ,  13. 46, 2644 [191X]. 

3 R. Lesser  nnd R. WciO, R. 47 ,  2511 [1914]. 




