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222. H a n s  Schmidt: Uber Athyl- und A1ly1-6elenharnstoff 
und ihre Halogenalkylate. 

[Au. (I. Wissenschaftl. Laborat. d. Chem. Fabrik v o n  Heyden A.-G.] 
(Eingegangen am 23. J u n i  1921.) 

Aiif Veranlassuog voo Prof. S e i f e r t  j- habe ich einige Vertreter 
der  bisher noch nicht bescbriebenen ~~louoalphyl-selenharnstoffe her- 
gestellt. Besonderes Ioteresse bot von pharmakologischen und tbera- 
peutiaehen Gesichtspunkteo aus der A1 1 y I - s e l  e n  h a r n  s t o  f f ,  C Se( NH,) 
(NH.CaH5). Id doch in dieser Verbinduog das  Selen und  die Allyl- 
gruppe - beide ale wirksam gegen experimentelle Tumoren erkannt I) 

- i n  eioer dem Heilmittel Thlodioamin analugen Form vereioigt. 
I n  der Literatur fiodet, sich ein vergeblicber Versucb bescbrieben z), 

uber ein Selensentd zu drm Allyl-selenharnstoff zu gelaogen. Als 
einfachster Weg zeigte sich mir allgemein die A n l a g e r n o g  v o n  
S e l e o w a s s e r s t o f f  a n  A l p h y l - c y a n a m i d e ,  wie es V e r n e u i l S )  
fur  Cyanamid beschrieben hat. 

R. NH.CN + Ha Se = R. NH. C Se .NJ&. 
Der auf diese Weise dargestellte Athyl- und Allyl-seleobmostoff 

zeichnen sich durch die Labilltat des Selenatoms im Lichte aus. 
Anch ist i n  L6-nng das  Selen durch Schwermetallsalze vie1 leichter 
abapallbsr als der Schwefel in den analogen Schwefelharnstoffeo. 

Es war von Interesse, festzuetellen, ob die A l k y l - s e l e n h a r n -  
s t o f f e  wie die Schwefelharnstoffe H a l o g e n a l k y l  anlagern; die 
Anlagerung tritt in  der Tat mit der gleicben Leicbtigksit ein und 
fiihrt zu Verbinduogen, deren waBrige Liisung ionisiertes Halogen 
enthalt, und die das  Selen fester gebunden enthalteo: 

Der  Jodathyl-Allyl-selenharnstoff hatte hier wieder besonderes 
Interesse als Analogon des arzneilich verwendeten Jodiithyl Thiosin- 
amins. 

Die pharmakologiscbe Prulung wurde von Hrn. Dr. von  H a y e k  
ausgefiihrt. Mit seiner freundlichen Erlaubois seien seinem Berichte 
folgende kurze Angaben entoommen: 

A l l y l - a e l e n h a r n s t o f f :  Die todiiche Dosis liegt bei 0.01 g pro 1 kg 
Kopergemicht nach subcutaner Injektion bei Meerschweinchen und Kaninchen. 
T6dliche Vergiftring linter zentralnervijsen Symptomen, bei welchen eine 

1) v. W a s s e r m a n n ,  Berl. klin. Woch. 1912, 4: KBnigsfeld und 

l )  S c l i i e l l e r u p ,  A. 109, 125 [1859]. 3, A. ch. [6] 9, 292 [1886!. 
Prauf in i tz ,  Dtsch. med. FVoch. 1913, 2466. 
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Alteration des Atenizentrums im Vordergrunde steht. Gegen Ende der Ver- 
giftutlg narkotische Wirkung I). Intensiver Knoblauchgeruch der Atemluft. 

Das gauze Vergiftungsbild erinnert an die Erscheinungen, die bei der 
todlichen Vergiftung nach intravenijser Injektion von 0.1-0.25 g selenigsaurer 
Sdze auftretena), jedoch ist dcr Allyl-selenharnstoff bedcutentl $tiger. 

J o d  Lt h y l-A I 1  y l - se le  n h a r n s  tof f :  Todliche Dosis untcr gleichen Bedin- 
dungen 0.02 g pro kg; die t6dliche Vergiftung erfolgt ebeufalls unter zentral- 
nervijsen Erscheinuogen, wobei jedoch hier die Reizung des Krampfzentrums 
im Vordergund steht; der Geruch der Atemluft ist etwas nodera als beim 
hllyl-selea barnstoff und noch penetranter. 

Versnche 3). 

A t  h y 1- s e  leu  h a r n s  t o f f , CaHs .NH. C Se. NHa. 
Zu 22.5 g A t h y l a m i n  in 400ccm Ather gibt man 25Occm 

einer n.-Bromcyan-Losung’) in Ather: 
2CrB5.NH~+BrCN = CaHS.NB.CN+ CaHs.NHs, HBr. 

Es ist notig, unter Feuchtigkeitsausschlufi zu arbeiten und die 
Liisnngen rnit K5ltemischung vor dem Vereinigen vorzukuhlen. Man 
filtriert vom ausgeschiedenen Athylarnin-Bromhydrat ab und leitet in 
das iitherische Filtrat Se l enwasse r s to f f  ein, den man aus Selen- 
eisen (70 g) durch Zutropfen von Salzsaure vom spez. Gew. 1.123 
(150 ccm) in einem Fraktionierkolben entwickelt (zum SchluB erwar- 
men), mit Wasser wiischt und mit Chlorcalcium trocknet. Bevor 
die Entwicklung des Selenwasserstoffs in  Gang gesetzt wird, hat man 
die Luft aus dem Apparat durch Stickstoff vertrieben. Aus der 
&herlosung scheidet sich anfhglich etwas 01  ab, nach einigen Stuoden 
krystallisieren Nadeln aus. Nachdem das Seleneisen verbraucht ist, 
1iiSt man die Ptherische Losung verschlossen iiber Nacht stehen. Die 
Krystalle, die sich i n  reichlicher Menge abgesetzt haben, arbeitet man ge- 
trennt von der Atherlosung auf. Man ruhrt rnit kaltem Wasser an, in dem 
sich die schmierige Beimengung lost, saugt ab, trooknet, liist i n  wenig 
warmem Alkohol, filtriert m d  fiillt rnit Petrolther. Alle Operationen 
bei gediimpftem Licht. Das Priiparat mu13 schnell in  einen dunklen 
Exsiccator gebracht werden, der evakuiert wird. Aus der Atherlosung 
krystallisiert nach dem Abdestillieren der Hauptmenge (geschlossener 
Apparat wegen des giftigen Se H% !) noch etwas Athyl-selenharn- 

I) Auch Thiosinamin wirkt narkotisch. S c h m i d t ,  D o l k e n ,  Lange ,  

a) Czapek, A. Pth. 82, 438 [1893]. 
3, Das Verfahren zur Herstellung der beschriebenen Priiparate ist der 

Chemfschen Fabrik von H e y d e n  A.-(3. durch die D. R. P. 305262 und 
305263 geschiitzt. 

Ar. 285, 437 [1897J. 

+) B.41, 523 (19081. 
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stoff aus. Schmp. 125O. Leicbt liislich in warmem Wasser, kommt 
beim Erkalten in schonen farblosen Nadeln heraus. 

0.1355 g Sbst.: 22.5 ccm N (220, 743 mm). - 0.2967 g Sbst: 0.1533 g Sc. 
CaHsNgSe (151.2). Ber. N 18.52, Se 52.38. ' 

Gef. D 18.81, x 51.67. 
Das PrHparat farbt sich am Licbt (noch scbneller, wenn gleich- 

zeitig der Luft ausgesetzt) Eehr bald rot durch ausgeschiedenes Selen. 
In zugescbmolzenen, vor Licbt geschutzten GefPBen ist es dagegen 
baltbar. Fiigt man zur  wgbrigen Losung etwas Bleiacetat Losung und 
macbt alkalisch, so wird momentan Selenblei abgescbiedeo. Beim 
Tbiosinamin dagegen mu13 man, damit unter diesen Bedingungen 
Schwefelblei gebildet wird, erwarmen. 

Se-  B r o m  a1 l y l - N -  iit h y l -  s e l e  n b a r  n s t  off b ezw.  Se- A1 1 yl -  
N .  i i t  h J 1 - p s e u d o  s e l  e n  h a r n  s t  o f f - €3 r o m b y d r a t  (Formeln 8. oben). 

15 g A t h y l - s e l e n b a r n s t o f f  werden in 130ccm Alkobol gelost, 
12 3 g A l l y l b r o m i d  zugegeben und die Misc.hung irn Druckkiilbrhen 
einige Stunden auf 60-700 e r a i r m t .  Dann 1aBt man crkalten und 
setzt At her zu. Das Addiricmprodukt krystallisiert wbon aus. Schmp. 
115', leicht l6slicb iu  Wabser, Silbernitrat f i l l t  Ag Br. 

0.3285 g Sbst : 02291 g .4gBr. 
C ~ H , J N ~ B I  Se @2.11. Ber. Br 29.37. Gef. Br ?9.68. 

A l l y  1- s e l c n b  a r n  s t  off ,  G H , .  ISH .CSe.KHs. 
Darstellung aus 28.5 g Allylamin, Bromryan und Srlenwanserstoff. 

wie soeben beim kbyLselenharnstofl bescbrieben'). Zur Rrinigung 
wurde i n  beieem Wamer gelbd, eine Trhbung durch Ausscbiitteln 
d e r  noch warmen Liidnng mit BeDzol entternt. Aus der  wiiflrigen 
Losung krystallibiert dann ein reineres Produkt; wiederbolt man diese 
Behandlung scbnell und nnter tunlicbem Ausscblud von Licbt und 
lost dann noch aus Alkobol-Petroliither um, so erhiilt man farbloae 
Krystalle vom Schmp. gegen 93O. Leicht loslich i n  warmem Wasser, 
oder Alkobol, unl6Jlich in Petrolather, etwas loalich in  i t h e r .  

0.1393 g Sbst.: 20.8 ccrn N (15O, 738 mm). 

Verhalten am Licht und gegen Bleilosung wie beim itbyl-selen- 
barnetoff. Die intensive Wirkuog des PIBparates auF die Haut  machte 
sich mir bei der  Herstellung fuhlbar, obgleich die direkte Bertibrung 
nur ganz geriog war. Meine Fingerspitzen wurden stark scbmerz- 
empfindlich gegen Druck; daran anscbliedend bildete sich eine Horn- 
haut, die scbliefllich abbliitterte. 

*) Das hierbei nicht isolierte Zwischenprodukt Al ly l -cyanamid  (Sinamin) 
wird nacb der Literatur durch Entschwefcln von Tbiosinamin hergestellt. 
Dabei polymerisiert es sich sber sehr leicht. 

C,HaN,Se (163.2). Ber. N 17.16. Gef. N 17.19. 
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S e -  Jo  d a t h F 1 - N- a1 1 J 1 - s e l e  n h a r  n s t o f f b e  z w. Se - 
N- al l  y 1 - p s e u d o s e 1 e n  b a r n  s t  o I f  - J o  d h y d r at. 

16.3 g Allyl-selenbarnstoff werden mit 15.6 g JodHthyl i n  alko- 
holischer Losung vereinigt. Man erwlrmt kurz am Riit:kfluBkuhler, 
llljt noch einipe Stunden steben und destilliert dann im Vakuum den 
Alkohol ab. Die zurickbleibende Krystallrnasse wird auf Ton ge- 
strichen, danach in Alkobol gcliisf und mit Ather ausqefiillt. Farb- 
lose Kryetalle. Scbmp. looo. Spielend loslich i n  Wasaer. 

0.3048 g Sbst.: 0.2354 g AgJ. 
CgHlaNaJSe (319 I). Ber. J 39.78. Gef. J 39.97. 

Das Jodathylat ist gegen Luft und Licht weit bestlndiger als 
Allyl-selenbarnstof~, doch nimmt das in reinem Zustand geruchlose 
Praparat an der Lutt bald einen unangenehmen, gewiirzigen Gerucb 
an. Beim Erwlrmen rnit Alkalien macht sich ein sehr penetranter 
Geruch bemerkbar. 

thy  1 - 

235. A. Sieglits und J. Schatskes: l h e r  eine Synthese 
der Iso-diphensthure. (Studien in der Fluoren.Reihe, 4. Bbit- 

teiluog.) 
(Eingegangen am 25. Juni I921 ) 

In einer kiirzlich enchienenen Arbe, t  haben F. M a y e r  und 
K. F r e i t s g ’ )  die Koostirution der  zuerst von F i t t i g 2 )  beim Abbau 
des Fluoranthens erbaltenen Iso-dipbenslure (Diphenyl-2.3’-dicarbon- 
saure, 11.) durch deren Synthese 
gestellt. 

aus  2 3’-Dimethyl-diphengl sicher- 

<‘I-- ._ ’\COOH - --i 1.’ ~ 

11. COOH 
l ‘1 .CH? 

-/\CO’ , 

I v. 
i ‘I- -- I 1  

Diese Slure ,  welche F i t t i g  durch Kaliscbmelze von Fluorenon- 
1-carbonsaure (I.) erhielt, mul3te auch durch Spaltung der einzigen 
noch unbekannten Fluorenon-carbonbaure ‘1, der 3-Saure (HI.), erhalt- 
lich sein. 

*) B. 54, 34i [1921]. 
’) I-Saure: F i t t i g ,  A. 193, 149 [1878]; 200, 6 [ISSO]. - 2-Siure: 

Bnmberger ,  A. 229, 1% [1885]. - 4SBure: Griibe, A. 247, 261 [lSSS]. 

2, A. 193, I55 [1878]; 200, 9 [ISSO]. 


