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145. Otto Behaghel und Heinrich Seibert:
Zur Kenntnis von Aryl-selenhalogeniden (II. Mitteil.!)).
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Giefen.]
(Eingegangen am 22, Marz 1933.)

In unserer fritheren Mitteilung haben wir iiber Verbindungen des Selens
von der allgemeinen Zusamniensetzung Ar.SeHal und Ar.SeHal; berichtet?).
Die Darstellung von Aryl-selenhalogeniden durch Einwirkung von Halogen
anf die entsprechenden Aryl-selencyanide hat sich bei zahlreichen Versuchen
durchaus bewihrt, und es handelt sich, wie die Untersuchungen, die zunichst
in der Benzol-Reihe angestellt worden sind, ergeben, um eine allgemein
anwendbare Reaktion. Die Umnsetzungen verlaufen folgendermafBen:
Ar.SeCN -+ Hal, — Ar.SeHal -+ Hal.CN, bei der Anwendung eines Uber-
schusses oder mindestens der fiir Trihalogenide berechneten Menge Halogen
gilt folgendes Schema: Ar.SeCN - 2 Hal, — Ar.SeHal, + Hal.CN.

Ebenso wie ‘I'tibromide mehr oder weniger leicht unter Abgabe von
Brom in die Monobromide iiberzugehen vermdgen, nehmen diese unter
Riickbildung der Tribromide wieder Brom auf: Ar.SeHal, = Ar.SeHal
-+ Hal,. Aus dem o-Nitrophenyl-selencyanid konnte kein Tribromid erhalten
werden, auch bei Anwendung eines Uberschusses von Brom entstand nur
das Monobromid, das auffallend bestdndig ist.

Uber die Einwirkung von Brom auf Diphenyldiselenid liegen
Angaben von Strecker und Willing?) vor, nach denen sich dabei Diphe-
nyvldiselenid-tetrabromid bildet. Wie wir bei mehrfachem Nacharbeiten
ihrer Vorschrift festgestellt haben, entsteht dabei jedoch nicht ein Tetra-
bromid, sondern Phenyl-selentribromid, das durch Sodalésung in
phenyl-seleninsaures Natrium iibergefiiirt wird. Die bei der Ein-
wirkung von Sodaldésung von Strecker und Willing beobachtete Bildung
von Diphenyldiselenid ist nicht auf einen direkten Ubergang aus dem Tri-
bromid zuriickzufiihren, sondern auf seine teilweise Zersetzung in Mono-
bromid, das dann in Diselenid und in die zugehorige Seleninsdure verwandelt
wird. Hr. Strecker hatte die groBe Iiebenswiirdigkeit, uns eine noch in
seinem Besitz befindliche Probe des als Tetrabromid bezeichneten Priparates
zum Vergleich zur Verfiigung zu stellen. Bei der Untersuchung ergab sich,
daB kein einheitliches Produkt, sondern drei verschiedene Verbindungen
vorlagen, nidmlich Phenyl-selenmonobromid, Phenyl-seleninsiure und Di-
phenyldiselenid, deren Vorhandensein nun tatsichlich fiir die Richtigkeit
unserer Auffassung der Entstehung des Tribromides und nicht eines Tetra-
bromides spricht4).

1) 1. Mitteil.: B. 65, 812ff. [1932].

%) In der Literatur sind bislang nur sehr wenige Aryl-selenbromide bekannt ge-
worden, die auch stets auf andere Weise erhalten worden sind. So bekamen Xenyomu,
Edwards, Gaythwaite u. Phillips (Journ. chem. Soc. London 1928, IT 2281) z. B. bei
der thermischen Spaltung von Diphenyl-selendibromid Phenyl-selenbromid; s. a.
Michaelis, A. 820, 1 [1902), Uber die Einwirkung von Brom auf Seleno-pyrin.

3) B. 48, 196 [1915]}.

4) Nun besteht wohl die Moglichkeit, daBl Strecker u. Willing zunidchst das
Tetrabromid in Hénden gehabt haben, das sich dann in Tribromid und Monobromid
gespalten und das so entstandene Tribromid in dem erwédhnten Sinne zersetzt haben miifite:
C.H, . SeBr, C,H,. SeBr, }Vif haben jedoch in keine{n Fall das Tetr?.bromid als

i Zwischenprodukt fassen konnen, auch weisen unsere
Br - - Analysen-Ergebnisse eindeutig auf die Bildung d
CoH,. SeBr CH,. SeBr o HAIYSCIEIEE DS g des
I'ribromides hin,
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Wir modchten hier noch erwilinen, dafl vor einigen Jahren von Morgan
und Porrit?) ein p-Tolyl-selenoglvkolsidure-tetrabromid beschrieben
worden ist. Wir haben diese Angabe nachgepriift und sind zu dem gleichen
Frgebnis gekommen wie Gaithwaite, Kenyon und Phillips®), dal es
sich hier nicht um ein Tetrabromid, sondern ebenfalls um ein Tribromid
handelt.

Viel weniger bestindig als die Bromderivate sind die entsprechenden
Chlor-Abkémmlinge?), besonders das Phenyl-selentrichlorid zeichnet sich
durch hochste Zersetzlichkeit aus. Ihre Isolierung ist nur unter Anwendung
bestimmter Vorsichts-Mafregeln, vor allem auch peinlichstern Ausschlufl
der Luft-Feuchtigkeit, moglich. Wie die Bromide, entstehen auch die Chloride
aus den entsprechenden Diseleniden oder Selencyaniden, und zwar in fast
quantitativer Ausbeute. Die Trichloride geben weniger leicht Halogen ab
als die analogen Bromderivate; die Abspaltung gelingt nur beim Schmnielzen
im Vakuum. Die Darstellung der so entstehenden Monochloride ist auf
verschiedenen Wegen moglich: Einmal durch direkte Einwirkung von
Chlor auf Diselenide oder Selencyanide, wobei jedoch die Dosierung des
Chlors unbequem ist. Mit gutem Frfolg 1aBt sich die Behandlung der Di-
selenide mit dem bereits von Lesser und Weil3%) verwendeten Thionyl-
chlorid und, wie wir gefunden haben, auch mit Sulfurylchlorid?®) durch-
fithren. Wihrend bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Diselenide
im allgemeinen nur die Monoverbindungen erhalten werden und it Selen-
cyvaniden keine Umsetzung eintritt, kann Sulfurylchlorid eine weitergehende
Verwendung finden. Es wirkt sowohl auf Diselenide als auch auf Selen-
cyanide ein und liefert, je nach seiner angewandten Menge, Mono- und Tri-
chloride.

Wir haben bereits frither kurz auf die Bildung von Diphenyldiselenid
und Phenyl-seleninsaure hingewiesen, die bei der Einwirkung von Wasser
auf Phenyl-selenbromid vor sich geht, und sie dahin erklart, dal zunichst
eine Siure als Zwischenprodukt auftritt, die wir als Phenyl-selenensiure
bezeichnet haben; diese wird zu Seleninsdure und Seleno-phenol dispropor-
tioniert, das in einer Sekundirreaktion sich mit zuerst gebildeter Selenensidure
umsetzt und Diphenyldiselenid liefert. Samtliche Aryl-selenhalogenide1?)
reagieren in der gleichen Weise, und das folgende Schemia gilt allgemein
fiir ihre Umsetzung mit Wasser oder wilirigem Alkali:

Ar.SeBr + H,0O — Ar.SeOH + HBr,
2 Ar.SeOH > Ar.SeOOH 4 ArSeH,
Ar.SeH -+ HOSe .Ar — Ar.Se.Se . Ar 4- H,O.

%) Journ. chem. Soc. London 127, 1757 [1925].

) Journ. chem. Soc. Tondon 1928, II 2293.

") Iis sind Dbisher in der Literatur nur zwei Aryl-selenmonochloride beschrieben
worden: Von Michaelis, A. 820, 1 [1902], und von Lesser u. Weill, B. 46, 2640 [1913],
wihrend ‘I'richloride ebensowenig wie in der Schwefel-Reihe bekannt geworden sind.

8) s. oben.

9) Bei Ubertragung dieser Metlhiode entstehen in der Schwefel-Reihe aus Disulfiden
die entsprechenden Schwefelchloride.

10y Von Zincke, A. 891, 55 [1912], und von Lecher, B. 47, 755 [1924], und Mit-
arbeitern ist die gleiche Umsetzung fiir die Umwandlung des Nitrophenyl-schwefel-
chlorides und des Phenyl-schwefelchlorides bewiesen worden.
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Wir haben diese Reaktion nunmehr fiir Phenyl-selenbromid mog-
lichst quantitativ!l) verfolgt und festgestellt, dal 32.05%, Bromwasser-
stoff und 40.08% Diphenyldiselenid den von der Theorie geforderten
31.84 %, Bromwasserstoff und 40.98 %, Diphenyldiselenid entsprechen. Der
Rest mit 27.18%, entfillt auf die Phenyl-seleninsiaure und Wasser.

Behandelt man o-Nitrophenvl-selenbromid mit alkohol.-wiBriger
Alkalilauge, so entsteht eine intensiv violett gefirbte Losung, deren Farbe
unter Diselenid-Bildung wieder verschwindet. Die etwaige Annahme, daf
die Bildung des Diselenides, die mit der Entfirbung der violetten Ldsung
Hand in Hand geht, auf eine Oxydationswirkung des Luft-Sauerstoffs zuriick-
zufithren wire, ist nicht richtig, denn auch unter dem Ausschlufl von Luft
wird das Diselenid erhalten ; so war eine violette Losung, die in einer Schlenk-
schen Birne in Stickstoff-Atmosphire geschiittelt wurde, nach 2 Stdn. véllig
entfirbt.

Dieselbe Farbung wie bei dem Monobromid tritt, wie H. Bauer??)
gezeigt hat, in gleicher Weise beim o-Nitrophenyl-selencyanid auf. Er ist der
Meinung, daBl sie durch das entstandene o-Nitro-selenophenol-natrium
bedingt sei. Das ist jedoch nicht der Fall, denn dessen Losung, die wir uns
nach M. Claasz) durch Reduktion von o, o’-Dinitro-diphenyldiselenid
hergestellt haben, ist nicht violett, sondern braun gefarbt. Die violette Farbe
ist daher nicht dem Salz des bei der Einwirkung von Alkali entstehenden
Seleno-phenols, sondern der dabei gleichfalls auftretenden Selenensiurel?)
zuzuschreiben.

Da diese intensiven Firbungen bisher nur bei nitrierten Aryl-selen-
verbindungen %) beobachtet worden sind, ist daraus der SchluBl zu ziehen,
daf3 die Nitrogruppe bei der Farbgebung eine Rolle spielt. Man kénnte eine
Erklirung nach zwei Richtungen hin suchen, indem mman annimmt, da3
die o-Nitrophenyl-selenensiure entsprechend der von Hantzsch fiir die Salze
der Nitro-phenole angenommenen Konstitution gebaut und demnach als
Nitrolsdure (I) zu formulieren, oder daBl die Verbindung als selenensaures
Salz zu betrachten sei (II oder IIT)1%):

O
/\;74Se:() /\/Se()Na /\/ée.N‘J
' II. ‘ III.
~—~NZ8n, ~ N0, ~~NO,

Wir halten jedoch keine dieser beiden Extrem-Formulierungen fiir wahr-
scheinlich, mochten vielmehr glauben, dal3 wir es hier mit einem Farbsalz

1) "Aus 0.5524 g Phenyl-selenbromid wurden o.4422 g AgBr und 0.2382 g Diphenyl-
diselenid erhalten. 12y B. 46, 95 (1913’. 13y B. 45, 2424 (19127,

M) Wie Zincke u. Farr, A, 391, 55 19127, gezeigt haben, weist eine Ldsung von
o-Nitrophenyl-schwefelchlorid beim Beliandeln mit alkoliol. Kali eine tiefblaue Farbung
auf, die sie dem Alkalisalz der Sulfensdure zuschreiben. Diese Auffassung wurde durch
die Herstellung der Anthrachinonyl-sulfensiure, deren Alkalisalze sich tiefblau
losen, . gestiitzt (Fries. B. 45, 2965 [1912]). In der Hoffnung, daf} sich in der Anthra-
chinon-Reihe auch die Detreffenden Selenverbindungen isolieren lassen werden,
haben wir Versuche in dieser Richtung begomnmuen.

15) s. a. Challenger u. Peters, Journ. cliem. Soc. Loudon 1928 Y 1373,

16) vergl. Fries. B. 45, 2966 l1g912?.
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mit meri-chinoidem Anion in erweitertem Sinne nach E. Weitz!) zu tun
haben, das durch Additiont des Natriums, also eines kation-bildenden Atoms,
an ein 2-wertiges Anion-Radikal entsteht. Die tiefe Farbe dieses Salzes
kime dann dadurch zustande, daB die einfache negative Ladung auf beide
Hilften des Anions verteilt ist, wobei dem Selenatom und einem Sauerstoff-
atom der Nitrogruppe gemeinsam die Ladung zuzuord-

nen wire (vergl. nebenstehende TFormel). Folgen wir s}

dieser Annahme, dann diirften bei den Sulfensiuren-Ab- S
kémmlingen von Zincke!8) und von Fries!®) dhnliche =
Verhiltnisse vorliegen, und wir kdnnen die oben er- (1\
wihnte Formulierung auf sie {ibertragen. Denn ebenso
wie die Alkalisalze der Aryl-selenensiuren sind auch, O

soweit bisher bekannt, die freien Aryl-sulfensiuren

und ihre Alkalisalze nur dann intensiv gefdrbt, wenn ungesittigte Gruppen
in geeigneter Stellung im Molekill enthalten sind?). Dafl die Friessche
Anthrachinonyl-sulfensdure nur rot und somit weniger tief gefirbt ist als
ihr blaues Alkalisalz, ist durchaus verstindlich, da hier die Neigung zur Bil-
dung einer intensiv gefiarbten Verbindung natiirlich weniger grof ist, als bei
dem stark heteropolaren Natriumsalz.

€

<
;. Na
~NO

Die Aryl-selenhalogenide sind sehr reaktionsfihige Verbindungen, die
als Ausgangsstoffe fiir Umsetzungen mancherlei Art dienen kénnen. Sie
reagieren mit Grignardschen Verbindungen unter Bildung von Seleniden,
z. B. C,H; . MgBr 4 C,H;.SeBr —+ C/H;.Se.C,H; - MgBr,, und machen so
gemischte Selenide leicht und sauber in guter Ausbeute zuginglich.

Auch mit solchen Verbindungen, die ein bewegliches Kern-Wasserstoff-
atom besitzen, konnen sie in Reaktion treten, und zwar sind dazu sowohl
die Mono- als auch die Trihalogenide in der Lage. So setzt sich z. B. o-Nitro-
phenyl-selenbromid mit Dimethyl-anilin um und bildet das prachtvoll
rotgefarbte. 2-Nitro-4'-dimethylamino-diphenylsetenid, NO,.C,H,
.Se.C,H,.N(CH,),. Wihrend die bisher bekannt gewordenen Selenide in
normaler Weise 1 Mol. Halogen aufnehmen und recht bestandige Dihalogenide
bilden, erhilt man aus diesemn Selenid bei der Einwirkung von Brom ein
sehr unbestidndiges Bromderivat, das auf das Molekiil ca. 3 Atome Brom
enthilt. Wahrscheinlich handelt es sich hier um Ahnliches wie bei dem
Dimethylaminophenyl-methyl-sulfid, auf dessen eigenartiges Verhalten Brom
gegeniiber wir bereits frither hingewiesen haben?).

Mit Zinkstaub in indifferenten Loésungsmitteln bilden die Selen-
halogenide die entsprechenden Diselenide, und zwar in sehr reiner Form:

2 Ar.SeHal 2> Ar.Se.Se.Ar -+ ZnHal,.

17) Ztschr, Elektrochem. 1928, 530ff.

18) A, 391, 57, 69 [1912". 19) B, 45, 2065 (1912,
20) Yine Tatsache, iiber die auch die oben erwdhnten Untersuchungen vou
Challenger u. Peters Aufschlufl geben. — Dal} die Aryl-selenensiurehalogenide und

ebenso die Sulfensdurchalogenide gefarbt sind, hat mit der Frage nach der Farbe der
Alkalisalze der Aryl-sulfen- oder -selenensduren nichits zu tun. Diese ist vielmehr auf
die lockere Bindung zwischen Schwefel oder Selen und dem Halogen zuriickzufiihren,
worauf schon frither von Lecher, B. 87, 756 [1924], fiir die Aryl-schwefelcltloride hin-
gewicesen worden ist. i} B. 65, 812 l1931].
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Mit Kaliumselencyanid werden die Monohalogenide in die
analogen Selencyanide tiibergefiihrt.

Uber die Aryl-selentrihalogenide sind die entsprechenden Aryl-
seleninsiuren bequem und rein in fast quantitativer Ausbeute zu gewinnen.
Die Trichloride sind als Chloride der Seleninsduren aufzufassen, in die sie
durch Verseifung {ibergehen. Umgekehrt werden sie wieder mit Halogen-
wasserstoff zuriickgebildet; z. B. Ar.SeOOH +- 3 HCl — Ar.Se(l; + 3 H,0.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung der Aryl-selencyanide.

Die zu unseren Umsetzungen bendtigten Selencyanide wurden nach der frither
gegebenenn Vorschrift??) durch Einwirkung von Kaliumselencyanid auf die ent-
sprechenden Diazoniumsalze gewonnen. Das Kaliumselencyanid?) haben wir aunf
folgende Weise liergestellt: Man gibt zu einer konz. Ldsung von Kaliumceyanid etwas
mehr als die berechnete Menge rotes Selen, erwirmt !/, Stde. unter 6fterem Umschiitteln
auf dem Wasserbade und dampft, nachdem man von ungeléstem Selen abfiltriert hat,
unter vermindertem Druck zur Trockne ein. Das so erhaltene Produkt ist etwa 98-proz.

Die von uns als Ausgangsimaterialien verwendeten Selencyanide sind
zum groBten Teil schon bekannt ). In vielen IFdllen ist es vorteilhaft, die Selen-
cyanide, wenn moglich, durch Wasserdampf-Destillation zu reinigen und
erst dann umzukrystallisieren.

m-Chlorphenyl-selencyanid wird im Vakuum im Schwertkolben
destilliert. Gelbes Ol vom Sdp.,; 150—152°, Sdp.,, 157 —15¢°, das in der
Vorlage erstarrt und nach dem Abpressen auf Ton farblose Krystalle vom
Schinp. 53° liefert.

Das als Ausgangsprodukt ndétige m-Chlor-anilin wurde aus m-Nitro-chlor-
benzol durch Reduktion mit Kaliumhydrosulfid in ca. go-proz. Ausbeute ge-
wonnen: 1 Mol. m-Nitro-chilor-benzol wurde in 11 heilen Alkohols gelost und zu der
siedenden Ldsung etwas mehr als die berechnete Menge KSH (dargestellt aus 100 g
KOH, die in 400 cem Wasser geldst und mit H,S gesdttigt werden?)) tropfenwecise
so zugegeben, dall das Reaktionsgemisch dauernd im Sieden hleibt. Nachdem simtliches
KSH zugegeben ist, kocht man noch 1 Stde., destilliert den Alkohol ab, blast das Amin
mit Wasserdampf iiber und nimmt mit Ather auf, den man mit Natriumsulfat trocknet.
Das Amin stellt ein hellgelbes 01 vom Sdp.,, 103° dar.

o, o'-Dinitro-diphenyldiselenid aus o-Nitrophenyl-selencya-
nid: Die Darstellung gelingt mit fast quantitativer Ausbeute. In absol.
Methylalkohol prefit man die nétige Menge Natrium-Draht ein und
gibt, nachdem das Natrium geldst ist, 0-Nitrophenyl-selencyanid zu.
Nach etwa '/;-stdg. Stehen wird mit Wasser verdiinnt, das Diselenid schnell
abfiltriert und mit warmem Wasser gut ausgewaschen. Aus 2.0724 g Nitro-

) H. Buauer, B. 46, 92 [1013}; Beliaghel u. Rollmann, Journ. prakt. Chem.
(27 123, 337 [1929]. ) G.Hofmann, A. 250, 294 [1888].

#) Die im Journ. prakt. Chem. [2] 123, 337 [1929] gemachten Schmelzpunkts-
Angaben sind folgendermaflen zu dndern: p-Tolyl-selencyanid, Schmp. 56°;
o-Chlorphenyl-selencyanid, Schmp.45°, Sdp.,, 152—153°; p-Clilorphenyl-
selencyanid, Schmp. 53%; p, p’-Ditolylselenid, Schnp. 70°.

) Entsprechend den Angaben von K. Brand, Journ. prakt. Chem. 2} 74, 4501f.
(19061, fiir die partielle Reduktion von Polynitroverbindungen.
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phenyl-selencyanid wurden 1.8036 g Dinitro-diphenyldiselenid erhalten, also
98.2 7).

Darstellung von Aryl-selen-monobromiden und -tribromiden.

o-Nitrophenvl-selenbromid, CgH,(NO,).SeBr: 1!/;, Mol. gut pulve-
risiertes o-Nitrophenyl-selencyanid?®) wird in 50 cem  Chloroforin
suspendiert und mit etwas mehr als */, Mol. Brom versetzt und unter 6fterem
Umschiitteln 1—2 Tage sich selbst iiberlassen, worauf das entstandene
Bromcyan und das Chloroform abdestilliert werden. Der Riickstand mul
bei Wasserbad-Temperatur fliissig bleiben, sonst ist das Produkt erneut
in der angegebenen Weise mit Brom zu behandeln. Der in der Kilte erstar-
rende Riickstand wird aus Chloroform oder besser aus Petrolither (d = 0.68)
umgeldst, aus dem sich das Bromid in oft 1—2 cm langen, ziegelroten Nadeln
vom Schmp. 64—65° abscheidet.

Mit alkohol.-wif3riger Alkalilauge setzt sich das Bromid in Diselenid
um, wobei sich die alkalische Losung zunidchst violett farbt. Mit wilriger
Lauge allein tritt diese Farbung nicht auf. Lost man das Bromid in Ather
und schiittelt mit wilriger Lauge durch, so wird nur diese violett gefirbt,
der Ather bleibt gelb. Das auf diese Weise gewonnene Diselenid ist besonders
rein und schon kanariengelb gefirbt; Schmp. 214° (in der Literatur 206°
und 209°%.

Wasser gegeniiber verhilt sich das Bromid sehr bestdndig und wird
erst bei lingerem Kochen zersetzt. Brom lagert es nicht an; ein Ubergang
in das Tribromid konnte daher nicht beobachtet werden.

0.6350, 0.5267 g Sbst.: 0.4242, 0.3514 g AgBr.

CeH,O,NBrSe. Ber. Br 28.43. Gef. Br 28.45, 28.39.

p-Nitrophenyl-selenbromid, CgH,(NO,).SeBr: Dargestellt aus
p-Nitrophenyl-selentribromid durch Schmelzen oder durch Stehen-
lassen im Vakuum iiber Atzkali. Braunrote Krystalle vom Schmp. 92°.
Mit Wasser oder Sodaldsung erhilt man aus dem Monobromid das p, p'-Di-
nitro-diphenyldiselenid. Aus Eisessig gelbe Krystalle vom Schmp. 177°.

m-Nitrophenyl-selentribromid, CH,(NO,).SeBr;?%): 1/, Mol.
m-Nitrophenyl-selencyanid?®) wird in 15 ccm Chloroform mit 3.5 g
Brom versetzt. Nach etwa 12-stdg. Stehen haben sich rote Krystalle abge-
schieden, die aus Eisessig, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff umgeiost
werden ; Zers.-Pkt. 114°.

p-Nitrophenyl-selentribromid, CgH,(NO,).SeBr; wird in der
gleichen Weise dargestellt wie die m-Verbindung. Aus Tetrachlorkohlenstoft
rote Krystalle, die sich bei 107-—108° zersetzen.

CeH,O,NBr,;Se. Ber. Br 54.37. Gef. Br 54.28.

%) Wie Selencyanide (s.a. B. 65, 815 [1932]) lassen sich auch Rhodanide auf
dic gleiche Weise in Disulfide umwandeln. So erhidlt man aus Rhodan-benzol
Diphenyldisulfid: Rhodan-benzol wird in einer Kaltemischung gekiihlt und unter
gutem Umschiitteln mit methylalkohol. Kalilauge versetzt. Fast augenblicklich schieidet
sich das Disulfid aus, das sofort abfiltriert wird. Farblose Krystalle vom Schmp. 60—61°.
Die alkohol. Lauge darf niclit lingere Zeit einwirken, da sonst eine Disproportionierung
des Disulfids eintritt. 7y B. 46, 92 [1913].

%) Von solchen Tribromiden, die durch Uberfithren in bekanute Seleninsiuren
bLestimmt werden konnten, wurden keine Analyvsen ausgefiithrt.

28) Journ. cliem. Soc. London 1928, 1364.
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o-Chlorphenyl-selentribromid, CgH,(Cl).SeBr,: Rote Krystalle
aus Chloroform; Zers.-Pkt. 107°.
m-Chlorphenyl-selentribromid, CgHy(Cl). SeBrg: Orangerote Kry-
stalle aus Chloroform; Zers.-Pkt. 107—108°.
CoH,ClBr,;Se. Ber. Br 55.76. Gef. Br 55.69.

p-Chlorphenyl-selentribromid, CgH,(Cl).SeBr;: Rote Krystalle
aus Chloroform; Zers.-Pkt. 123 —124°

p-Tolyl-selentribromid, CH;.CgH,.SeBr;: Rote Krystalle aus
Chloroform; Zers.-Pkt. 115—116° in Ubereinstimmung mit Phillips,
Gaithwaite n. a. %),

Darstellung von Aryl-selenmonochloriden,.

Phenyl-selenchlorid, C¢H;.SeCl: 3 g Diphenvyldiselenid werden
in 10 ccm Chloroform mit 2 g Sulfurylchlorid versetzt. Das Gemisch er-
wirmt sich sehr stark und braust unter Entwicklung von SO, auf. Wenn die
oft sehr stiirmische Reaktion nachgelassen hat, erwdrmt man noch etwa
1/, Stde. auf dem Wasserbade, destilliert dann das Chloroform und den etwaigen
Uberschu3 von SO,Cl, ab und unterwirft das zuriickbleibende braune Ol
der Destillation wnter vermindertem Druck. Das Phenyl-selenchlorid geht
bei 120°/20 mm als gelbbraunes Ol iiber, das meistens schon im Kiihlrohr
erstarrt. Rote Krystalle vom Schmp. 50—60°, die gegen Feuchtigkeit sehr
emnpfindlich sind. Mit Wasser oder Alkalilauge erhdlt man aus dem Mono-
chlorid Diphenyvldiselenid.

CoH;ClSe. Ber. Cl 18.50. Gef. Cl 18.56.

o-Nitrophenyl-selenchlorid, CgH,(NO,).SeCl: a) 4 go, o'-Dinitro-
diphenyldiselenid werden mit 6 g reinem Thionylchlorid 3/, Stdn.
unter RiickfluB gekocht, das {iberschiissige SOCl, wird abdestilliert und der
Riickstand aus Petrolather (d = 0.68) umkrystallisiert.

Um das Thionylchlorid zu reinigen, destilliert man es zundchst unter schwach
vermindertem Druck, kocht es sodann 1 Stde. mit !/, seines Gewichtes Chinolin und
destilliert, wobei man den Vor- und Nachlauf verwirft.

b) o-Nitrophenyl-selentrichlorid wird im Vakuum bis zum
Schinelzen erhitzt und der Riickstand aus Petrolidther (d == 0.68) um-
krystallisiert. Man erhilt das o-Nitrophenyl-selenchlorid in roten Nadeln
vom Schmp. 64°.

CH,O,NCISe. Ber. Cl 14.98. Gef. Cl15.13.

Darstellung von Aryl-selentrichloriden,

Zur Darstellung dieser sehr zersetzlichen Produkte wurde der nachstehend be-
schriebene Apparat verwendet, der sich gut bewidhrte: Der Einleitungskolben ist ein
Spitzkolben, der mit einem seitlichen und einem mittleren Tubus verselien ist und in
der gleichen Hohe wie der seitliche Tubus ein Ansatzrohr tragt. Durch den seitlichen
Tubus ist ein Tropitrichter eingefiihrt, das Ansatzrohr fithrt in eine Glasfilter-Nutsche
mit Saugflasche, die mit einem mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd beschickten
Trockenturm verbunden ist und an die Saugpumpe angeschlossen wird. Durch den
mittleren Tubus filhrt das T-férmige Finleitungsrohr, an dessen wagerechten Teil ein
Glashahn und an dessen senkrechten Teil ein Schliff angebracht sind, in den ein Glas-

40) Journ. chiem. Soc. London 1928, 225,
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stab eingesetzt ist, um mit diesem etwa im Rohr abgeschiedenes Trichlorid durchstoflen
zu koénnen. Die Apparatur ist so befestigt, dafl sie um 45° gedreht werden kann.

In den Spitzkolben wird das in einem indifferenten Mittel geloste Selen-
cvanid oder Diselenid eingebracht und dann ein vollkommen trockner
Chlor-Strom eingeleitet. Hat sich das Trichlorid abgeschieden, so
schaltet man den Chlor-Strom ab und schliet an das Einleitung:rohr eine
mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd gefiillte Trockenschlange an. Dann
dreht man die Apparatur um 45° bis die Nutsche senkrecht steht, saugt den
Niederschlag ab und spiilt mit absol. Ather, den man durch den Tropftrichter
einflieBen 14B8t, die Reste des Trichlorides aus dem Spitzkolben heraus.
SchlieBlich saugt man zum Vertreiben des Athers noch kurze Zeit vorge-
trocknete Luft durch.

Phenyl-selentrichlorid, CgH;SeCl;: Phenyl-selencyanid oder
Diphenyldiselenid werden in der beschriebenen Apparatur in Chloroform
gelost, und es wird Chlor eingeleitet. Die Losung fdarbt sich braun —
bei grolleren Mengen Selencyanid ist die Erwiarmung so stark, daf das Chioro-
form ins Sieden gerdt — und wird dann wieder heller, wihrend sich das Tri-
chlorid fast augenblicklich auszuscheiden beginnt. Man unterbricht den
Chlor-Strom, 1aft zur vollstindigen Abscheidung des Trichlorids aus dem
Tropftrichter Ather in den Spitzkolben einlaufen und saugt ab. Hat man
mit Ather sorgfiltig nachgewaschen und diesen durch die nachgesaugte
trockne Luft vertrieben, dann wird das Trichlorid sofort analysiert. Das
Trichlorid erhilt man in farblosen Nadeln, die an der Luft rauchen und nicht
ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnen, da durch die Einwirkung
der Luft-Feuchtigkeit Phenyl-seleninsiure entsteht. Das Trichlorid zersetzt
sich bei 133—134° unter Abspaltung von Chlor.

0.3850, 0.9064 g Sbst.: 0.6216, 1.4546 g AgCl

CeH;CL;Se. Ber. Cl 40.51. Gef. Cl 39.94, 39.72.
o-Nitrophenyl-selentrichlorid, CgH,(NO,).SeCl,: a) o-Nitro-
phenyl-selencyanid oder 0,0 -Dinitro-diphenvldiselenid werden
fein gepulvert mit der 4-fachen Menge Chloroform iibergossen und Chlor
eingeleitet, wobei vollige Losung erfolgt. Oder man 16st das Selencyanid
in der gerade notwendigen Menge Chloroform heil auf und leitet dann die
entsprechende Menge Chlor ein. Zur voélligen Abscheidung des Trichlorides,
das schon beim Abkiihlen auszukrystallisieren beginnt, gibt man Ather
hinzu und saugt ab. Das Nitroderivat ist bestdndiger als das Phenyl-selen-
trichlorid ; es krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln, die sich bei 154°
zersetzen. Mit Wasser 148t es sich zur o-Nitrophenyl-seleninsiure

verseifen.

CH,O,NCL,Se. Ber. Cl 34.58. Gef. Cl 34.36.

b) Zu o0, 0'-Dinitro-diphenyldiselenid gibt man Sulfurylchlorid
in geringem Uberschuff zu. Das Gemisch erwdrmt sich stark, braust unter
SO,-Entwicklung auf und scheidet farblose Krystalle des Trichlorides ab.

Die folgenden Trichloride wurden simtlich auf die angegebene Weise
hergestellt.

m-Nitrophenyl-selentrichlorid, CsH,(NO,).SeCl;: WeiBe Nadeln
vom Zers.-Pkt. 132° unscharf.

p-Nitrophenyl-selentrichlorid, CgH,(NO,).SeCl;: Weille Nadeln
vom Zers-Pkt. 183—184°,
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o-Chlorphenyl-selentrichlorid, C;H,(Cl).SeCl,: Weile Nadeln vom
Zers.-Pkt. 162°,

m-Chlorphenyl-selentrichlorid, CgH,(Cl).SeCl;: Weile Nadeln
vom Zers.-Pkt. 150°.

p-Chlorphenyl-selentrichlorid, CgH,(Cl).SeCl;: Weile Nadeln
vom Zers.-Pkt. 172°,

Darstellung von Aryl-seleninsiduren.

Phenyl-seleninsiure, C;H,;SeOOH: Phenyl-selentrichlorid oder
-tribromid werden mit Wasser verseift; die entstandene Seleninsiure
krystallisiert aus Wasser in farblosen Bliattchen vom Schmp. 122°. Zu ihrer
Bestimmung wurde ein Misch-Schmelzpunkt mit auf anderem Weg herge-
stellter Seleninsiure gemacht, der keine FErniedrigung ergab.

In gleicher Weise erhdlt man auch die iibrigen Seleninsduren.

o-Nitrophenyl-seleninsiure, C;H,(NO,).SeOOH: Weile Krystalle
vom Schmp. 184°.

CeH;O,NSe. Ber. Se 33.82. Gef. Se 33.63.

m-Nitrophenyl-seleninsiure, CgH,(NO,).SeOOH: Weifle Krystalle
vom Schmp. 156°, in Ubereinstimmung mit Pyman?3l).
p-Nitrophenyl-seleninsdure, CH,(NO,).SeOOH: Weille Krystalle,
die durch 5—6-maliges Umldsen aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle
und z—3 Tropfen konz. Salpetersiure rein erhalten werden. Schinp. 214—215°%
CeH;0,NSe. Ber. Se 33.82. Gef. Se 33.62, 33.72.
p-Tolyl-seleninsdure, CH,;.CsH,.SeOOH: Weile Nadeln vowm
Schmp. 169—170°, in Ubereinstinimung mit Phillips, Gaithwaite u. a. ).
o-Chlorphenyl-seleninsdure, C;H,(Cl).SeOOH: Weifle Nadeln vom
Schinp. 160°.
CeH;0,C18e. Ber. Se 35.40. Gef. Se 35.10.
m-Chlorphenyl-seleninsdure, CgH,(Cl).SeOOH: Weifle Nadeln vom
Schmp. 155°.
CeH,;0,Cl5e. Ber. Se 35.40. Gef. Se 35.22.

p-Chlorphenyl-seleninsidure, CHy(Cl).SeOOH: Weille Nadeln vom
Schmp. 179-—180°, iibereinstimmend mit Challenger33).

Umsetzungen von Arvl-selenhalogeniden.

Darstellung von Phenyl-dthyl-selenid, CiH;.Se.CH,.CH;: 2 g
Magnesium-Pulver werden mit Jod aktiviert und in der {iblichen Weise
mit 10g Athylbromid in 10 cem Ather grignardiert. Nach beendigter
Umsetzung 148t man unter guter Kiihlung 15 g Phenyl-selenbromid
in 75 ccm Ather zutropfen. Jeder einfallende Tropfen wird sofort entfirbt.
Man erwarmt nach dem Zugeben des Selenbromides noch etwa 1/, Stde.
und zersetzt nach dem Frkalten mit Fiswasser und Salzsiure. Die Ather-
Schicht wird im Scheidetrichter abgetrennt und mit Natriumsulfat getrocknet.

31) Journ. chem. Soc. London 115, 169.
3%) Journ. chem. Soc. London 1928, 22384.
33) Journ. chem. Soc. London 192X, 1364.
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Das Phenyl-athyl-selenid wird im Vakuum destilliert und geht bei
102—104°/20 mm als farbloses Ol iiber, das jedoch nach einiger Zeit gelb
wird. Unter gewdhnlichen Bedingungen geht das Selenid als gelbes Ol bei
2149 fiber, in Ubereinstimmung mit Foster34).

0-Nitro-p'-dimethylamino-diphenylselenid, NO,.CiH,.Se.CcH,
-N(CH,),: Y/jgo Mol. o-Nitrophenyl-selenbromid oder -chlorid (-tri-
chlorid) werden in 20 ccm Ather mit Y5, Mol. N-Dimethyl-anilin ¥/, Stde.
unter Riickflu3 gekocht, der Ather wird abdestilliert und der Riickstand
aus Hisessig umkrystallisiert. Es wird mit Wasser, Alkohol und Ather aus-
gewaschen und nochmals umgeldst, wobei das Selenid in schénen roten
Krystallen mit Oberflichenglanz gewonnen wird; Schmp. 169°.

Mit konz. Salzsdure bildet das Selenid ein Hydrochlorid, das aus Eisessig als
feines, gelbes Krystallpulver erhalten wird. Bei 174° farbt es sich schwarz und zersetzt
sich Dbei 186°. Mit Alkali wird das Selenid zuriickgebildet.

0.132r g Sbst.: 10.3 cem N (22° 752 mm). -— o.2012 g Sbst.: 16.3 com N (23°,
751 mm). — 0.5535 g Shst.: 0.1355 g Se.

CH,O0,N,Se. Ber. N 8.72, Se 24.65. Gef. N 8.76, 8.67, Se 24.48.

p-Nitro-p-dimethylamino-diphenylselenid: !/, Mol. p-Nitro-
phenyl-selentrichlorid oder -tribromid werden in 20 ccm Ather mit
so Mol. N-Dimethyl-anilin 1/, Stde. gekocht; der Ather wird abdestilliert,
der Riickstand in FEisessig geldst, mit Wasser gefdllt und abgesaugt. Der
Niederschlag wird gut mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann
aus Fisessig umkrystallisiert ; man erhilt so gelbe Blittchen vom Schmp. 180°.
Mit Salzsiure entsteht ein weilles Hydrochlorid.

CH,O,N,Se. Ber. Se 24.65. Gef. Se 24.48.

In Chloroform-I.osung bildet das Selenid mit Brom ein gelbes Bromprodukt, das
sehr hygroskopisch ist. In der Losung wird es mit der Zeit braun, auch a8t es sich nicht
ohne Zersetzung umkrystallisieren. Zers.-Pkt. des Rohproduktes unscharf bei 97°.
Soweit die Analysen bis jetzt Schliisse zu ziehen erlauben, sind drei Atome Brom in das
Molekiil eingetreten.

o-Nitrophenyl-selencyanid aus o-Nitrophenyl-selenbromid:
/100 Mol. Bromid wird mit 5 g Kaliumcyanid in 20 cem Chloroform Y/, Stde.
unter Riickfluf gekocht und dann ein Gemisch von 3 ccmn Eisessig und 3 cem
Chloroform zugegeben. Nach kurzem Aufkochen wird das Chloroform ab-
destilliert, der Riickstand mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umgeldst.
Gelbe Blittchen oder Nadeln vom Schmp. 1429

Verseifung von o-Nitrophenyl-selenbromid: Die Verseifung wird
unter AusschluBl des Iuft-Sauerstoffs in einer Schlenkschen Birne unter
Stickstoff vorgenommen. Zunichst wird die Birne mit wiBrig-alkohol.
Kalilauge etwa zur Hilfte gefiillt, dann 10 Min. lang ein sauerstoff-freier
Stickstoffstrom durchgeleitet, nun das o-Nitrophenyl-selenbromid zugegeben
und die Bime zugeschmolzen. Die tiefviolette Firbung der Losung ist nach
mehrstdg. Schiitteln verschwunden, und es hat sich o, o'-Dinitro-diphenyl-
diselenid gebildet.

In gleicher Weise gibt auch das o-Nitrophenyl-selencyanid eine
violette Fiarbung, die auf die Disproportionierung des primir gebildeten
Diselenides zuriickzufithren sein diirfte.

34) Journ. Amer. chem. Soc. 30, 1183 [1928].
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