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145. Otto  B e h a g h e l  und He inr ich  S e i b e r t  : 
Zur Kenntnis von Aryl-selenhalogeniden (11. Mittei1.l)). 

[-4iis d. Cheni. Institiit d .  Universitat GieOen.] 
(Eingegangen am 22. Marz 1933.) 

In uiiserer friiheren Mitteilung haben wir iiber Verbindungen des Selens 
\-on der allgenieinen Zusamniensetzung Ar . SeHal und Ar . SeHal, berichtet 2). 

Die Darstellung von Aryl-selenhalogeniden durch Einwirkung von Halogen 
auf die entsprechenden Aryl-selencyanide hat sich bei zahlreichen Versuchen 
durchaus bewahrt, und es handelt sich, wie die Untersuchungen, die zunachst 
in der Benzol-Reihe angestellt worden sind, ergeben, um eine allgemein 
anwendbare Reaktion. Die Unisetzungen verlaufen folgendermaWen : 
Ar . SeCN + Hal, --f Ar . SeHal + Hal. CN, bei der Anwendung eines Uber- 
schusses oder inindestens der fur Trihalogenide berechneten Menge Halogen 
gilt folgendes Schema: Ar . SeCN + z Hal, + Ar . SeHal, + Hal. CN. 

Ebenso wie Tribt omide mehr oder weniger leicht unter Abgabe von 
Brom in die Monobromide uberzugehen vermogen, nehmen diese unter 
Ruckbildung der Tr i bromide wieder Broni auf : Ar . SeHal, + Ar . SeHal 
+ Hal,. izus dem o-Nitrophenyl-selencyanid konnte kein Tribromid erhalten 
werden, auch bei Anwendung eines Uberschusses von Brom entstand nur 
das Monobromid, das auffallend bestandig ist. 

Uber die Einwirkung von Broni auf Diphenyld ise len id  liegen 
Angaben von S t r ecke r  und Willing3) vor, nach denen sich dabei Diphe-  
n yldi  seleni d-  t e t ra  br  onii d bildet. Wie wir bei mehrfachem Nacharbeiten 
ihrer Vorschrift festgestellt haben, entsteht dabei jedoch nicht ein Tetra- 
bromid, sondern Phenyl-selentribromid, das durch Sodalosung in 
phenyl -se len insaures  Nat r iun i  iibergefuhrt wird. 1)ie bei der Ein- 
wirkung von S o d a l o s ~ ~ ~ g  von S t r e c ke r und W i lli n g beobachtete Bildung 
\-on Diphenyldiselenid ist nicht auf einen direkten cbergang aus dem Tri- 
bromid zuruckzufiihren, sondern auf seine teilweise Zprsetzung in Mono- 
bromid, das dann in Diselenid und in die zugehorige Seleninsaure verwandelt 
wird. Hr. S t r ecke r  hatte die groBe Liebenswiirdigkeit, uns eine noch in 
seinem Besitz befindliche Probe des als Tetr abroniid bezeichneten Praparates 
zum Vergleich zur Verfiigung zu stellen. Bei der Untersuchung ergab sich, 
clalj kein einheitliches Produkt, sondern drei verschiedene Verbindungen 
\-orlagen, namlich Phenyl-selenmonobromid, Phenyl-seleninsaure und Di- 
phenyldiselenid, deren Vorhandensein nun tatsachlich fur die Richtigkeit 
unserer Auffassung der Entstehung des Tribromides und nicht eines Tetra- 
bromides spri cht 4 ) .  

l) I. Mitteil.: B. 68, 8Izf f .  [1932;. 
?) In der Literatur sind bislang nur sehr meiiige Aryl-seleiibrornide bekannt ge- 

worden, die anch stets auf andere U'eise erhalten morden sind. So bekamen K c n y o n ,  
E d w a r d s ,  G a y t h w a i t e  11. P h i l l i p s  (Joum. chem.Soc.London 1928, I1 2281) z. B .  bei 
der therrnischen Spaltung \-on Diphenyl-selendibromid Phenyl-selenbromid; s. a. 
Michael is ,  A. 320, I [1902j, Uber die Einwirkung von Brom auf Seleno-pyrin. 

') B. 48, 196 [1915!. 
4, Nun besteht wohl die Mogliclikeit, darj S t r e c k e r  u. Wil l ing  zunlchst das 

'l'etrabrornid in Handen gehabt haben, das sich dann in 'I'ribromid und Monobromid 
gespalten nnil das so eritstandene Tribromid in dem erwahnten Sinne zersetzt haben miirjte: 

n l r  haben jedoch in keinem Fall das Tetrabromid als C,H,. SeBr, C,H,. SeBr,, 
Zwischenproclukt fassen konnen, auch weisen unsere 
;\rial?-seii-~rgebnisse eindeutig auf die Bildung des C,H;. SeBr 
'I'ribromiiles hin. 

,Br --f + 
~ , H s ,  SeBr 



\Vir iiiochten hier noch erwahnen, daB vor einigen Jahren von Morgan 
und Po r r i t 5, ein p - To 1 yl  - se le n o gl  y ko Is a u  re - t e t r a  b r  o m i d beschrieben 
worden ist. Wir haben diese Aiigabe nachgepriift und sind zu den1 gleichen 
Ergebnis gekomnien wie G a i t h w a i t e ,  Kenyon und Phil l ips6) ,  daW es 
sich hier nicht um ein Tetrabroniid, sondern ebenfalls iini ein Tr ib romid  
handelt. 

Vie1 weniger bestandig als die Uroniderivate sind die entsprechenden 
Ch lo r - A b ko  mm li nge7), besonders das Phenyl-selentrichlorid zeichnet sich 
durch hiichste Zersetzlichkeit aus. Ihre Isolierung ist nur witer Anwendung 
bestininiter Yorsichts-MaQregeln, \-or alleiii auch peinlichsteni A~i~~c l i luB  
der Luft-Feuchtigkeit, moglich. \Vie die Bromide, entstehen auch die Chloride 
nus 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 beini Schnielzen 
ini Vakuuni. Die narstellung der so entstehenden Monochloride ist auf 
verschiedenen Wegen nioglich : Einrnal durch direkte Einwirkung von 
Chlor auf Diselenide oder Selencyanide, wobei jedoch die Dosierung des 
Chlors unbequeni ist. Mit guteni Erfolg laUt sich die Behandlung der Di -  
se len ide  mit dem bereits von Lesser  und WeiQs) verwendeten Thionyl -  
ch lor id  und, wie wir gefunden liaben, auch niit S u l f u r y l ~ h l o r i d ~ )  durch- 
fiihren. Wahrend bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf Diselenide 
ini allgeineinen niir die Monoverbindungen erhalten werden und mit Selen- 
cyaniden keine Umsetzung eintritt, kann Sulfurylchlorid eine weitergehende 
l'erwendung finden. Es wirkt :jowohl auf Diselenide als auch aiif Selen- 
cyanide ein und liefert, je nach seiner angewandten Menge, Mono- und Tri- 
chloride. 

Wir haben bereits fruher kurz auf die Bildung von lliphenyldiselenid 
und I'lienyl-seleninsaure hingewiesen, die bei der Einwirkung von Wasser 
nuf Phenyl-selenbroniid vor sich geht, und sie dahin erklart, daQ zunachst 
eine Saure als Zwischenprodukt auftritt, die wir als Phenyl -se lenensaure  
bezeichnet haben ; diese wird zii Seleninsaiure und Seleno-phenol dispropor- 
tioniert, das in einer Sekundarreaktion sich niit zuerst gebildeter Selenensaure 
umsetzt und Diphenyldiselenid liefert. Sanitliche Aryl-selenhalogenide lo) 

reagieren in der gleichen Weise, und das folgende Schenia gilt allgemein 
fiir ihre Umsetzung mit Wasser oder waorigem Alkali : 

Ar . SeBr + H,O --f Ar . SeOH + HBr, 
z Ar . SeOH --f -4r. SeOOH + ArSeH, 

-1r. SeH + HOSe .Ar --f Ar . Se.  Se .Ar + H,O. 

Journ. cliem. SOC. London 127, 1757 [1925j. 
c, Journ. chem. Soc. 1,ondon 1928, XI 2293. 
7) Rs sind bisher in der Literatnr nur zirei .4ryl-selenrnonochloride beschriebeti 

worden: \'on Michael is ,  A.  420, I [1902], und von Lesser  11. Weifi, B. 46, 2640 [IgI3]. 
wahrend 'I'richloride ebensomenig \vie in der Schwefel-Reihe bekannt geworden sinrl. 

8, s. oben. 
9, Bei Ubertragung dieser Methode cntstehell in der Schwefel-Reihe nus  Disulfiden 

die cntsprechenden Schwefelchloride. 
10) Von Zincke,  A. 391, g j  "9121, und von Lecher ,  B. S i ,  755 [Ig24], und Xit- 

arbeitern ist die gleiche Umsetzung f iir die Umwandlung des Nitrophenyl-schwefel- 
chlorides und des Plien?.l-sch\refelchloricles hewiesen worden. 
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Wir haben diese Reaktion nunniehr fur Phenyl -se lenbromid  niog- 
lichst quantitativll) verfolgt und festgestellt, da13 32.05 $6 Bromwasser - 
stoff und 40.08% Diphenyldiselenid den von der Theorie geforderten 
31.84 yi Bromwasserstoff und 40.98 yo Diphenyldiselenid entsprechen. Der 
Rest mit 27.18 yo entfallt auf die Phenyl -se len insaure  und Wasser .  

Behandelt man o - Ni t ro p he n y 1 - se  len b r o mi d mit alkohol. -waWriger 
Alkalilauge, so entsteht eine intensil- violett gefarbte Losung, deren Farbe 
unter Diselenid-Bildung wieder verschwindet. Die etwaige Annahme, daW 
die Bildung des Diselenides, die mit der Entfarbtmg der violetten Losung 
Hand in Hand geht, auf eine Oxydationswirkung des Luft-Sauerstoffs zuriick- 
zufiihren ware, ist nicht richtig, denn auch unter dem AusschluB von Luft 
wird das Diselenid erhalten ; so war eine violette Losung, die in einer Schlen k -  
schen Birne in Stickstoff-Atmosphare geschuttelt wurde, nach 2 Stdn. vijllig 
entfarbt . 

Dieselbe Farbung wie bei dem Monobroniid tritt, wie H. BauerI2)  
gezeigt hat, in gleicher Weise beim o-Xitrophenyl-selencyanid auf. Er ist der 
Meinung, daW sie durch das entstandene o-  Ni t ro -selenopheno 1 -na t ri u ni 
bedingt sei. Das ist jedoch nicht der Fall, denri dessen Losung, die wir uns 
nach M .  Claasz13) durch Reduktion von 0, 0'-Dini t ro-diphenpldiselenid 
hergestellt haben, ist nicht violett, sondern braun gefarbt. Die violette Farhe 
ist daher nicht dem Salz des bei der Einwirkung von Alkali entstehenden 
Seleno-phenols, sondern der dabei gleichfalls auftretenden Selenensaure 14) 
zuzuschreiben. 

Da diese intensiven Farbungen bisher nur bei nitrierten Aryl-selen- 
verbindungen 15) beobachtet worden sind, ist daraus der SchluB zu ziehen, 
daW die Nitrogruppe bei der Farbgebung eine Rolle spielt. Man konnte eine 
Erklarung nach zwei Richtungen hin suchen, indem man annimmt, daW 
die o-Nitrophenyl-selenensaure entsprechend der von H a n  t z s  ch fur die Salze 
der Nitro-phenole angenomnienen Konstitution gebaut und demnach als 
Nitrolsaure (I) zu formulieren, oder daB die Verbindung als selenensaurrs 
Salz ZU betrachten sei (I1 oder II1) l6) :  

0 
,, ,+Se : 0 ,,,Se. ONa ,,,Se. Na 

I. 11. 111. 
\/\N<$jNa \/\NO2 \/\NO, 

Wir halten jedoch keine dieser beiden Extreni-Formulierungen fur wahr- 
scheinlich, mochten vielmehr glauben, daW wir es hier mit einem Farbsalz 

11) Aus O . j j Z 4  g Phetiyl-seleti1)romid wurdeti O . J + Z ~  :: -\gBr und O . , ? ~ Y ?  g D i p h i y l -  
diselenid erhalten. 

14) Wie Zincke u.  F a r r ,  A .  391, 55 ;1912:, gezeigt haben, weist eine Losuttg von 
o-Xitrophenyl-schwefelchlorid beirn Behandelti mit alkoliol. Kali eine tiefblaue Farbung 
auf, die sie dem Xlkalisalz der Sulfensaure zuschreiben, Diese Anffassting wurde durcli 
die Herstellung der .in t h rac  hino n y 1-su 1 fens  iiure , dereti -4lkalisalze sich tiefblau 
liiseii,.gestiitzt ( F r i e s .  B .  45. 2965 [ 1 9 r r ] ) .  In  der Hoffnung, daI3 sich iii der -1nthra- 
chinon-Reihe auch die betreffenden Selen v e r b i n d u n g e n  isolieren lassen werden, 
haberi wir Versuche in dieser Richtutig begonrieti. 

15) s. a. Clialletiger 11. P e t e r s ,  Jourri. cliriii Soz. 1,oitdoii 1928 I 1 3 7 4 .  
16) verql. Pr ies  8 .  16. 2966 :1912]. 

l a )  B.  46, 95 [1913:. IJj  B. 4.5, z+z.+ [1912:. 



init meri-chinoidem Anion in erweiterteni Siiine nach E. Weitzl') zu turi 
haben, das durch Addition des Natriunis, also eines kation-bildenden Atoms, 
an ein 2-wertiges Anion-Radikal entsteht. Die tiefe Farbe dieses Salzes 
kame dann dadurch zustande, (la0 die einfache negative Ladung auf beide 
Halften des Anions verteilt ist, wobei dem Selenatoni wid eineni Sauerstoff- 
atom der Nitrogruppe gemeinsam die Ladung zuzuord- 

dieser Annahme, dann diirften bei den Sulfensauren-Ab- 
kommlingen von Zinckels) und. von ahnliche 
Verhaltnisse vorliegen, und wir konnen die oben er- ([:& 
wahnte Formulierung auf sie iibertragen, Denn eben.so 

soweit bisher bekannt, die freien Aryl-sulfensaureri 
und ihre Alkalisalze nur dann iiitensiv gefarbt, wenn ungesattigte Gruppen 
in geeigneter Stellung ini Molekiil enthalten sind20). Dal3 die Friessche 
hthrachinonyl-sulfensaure nur rot und somit weniger tief gefarbt ist als 
ihr blaues Alkalisalz, ist durchaus verstandlich, da hier die Neigung zur Bil- 
dung einer intensiv gefarbten Verbindung natiirlich weniger grol3 ist, als bei 
dem stark heteropolaren Natriumsalz. 

Die Aryl-selenhalogenide sirid sehr reaktionsfahige Verbindungen, die 
als Ausgangsstoffe fur Umsetzungen inancherlei Art dienen konnen. Sie 
reagieren mit Gr i gn a r  d schen lTerbindungen unter Bildung von Seleniden, 
z. B. C,H,.MgBr + C,H,.SeBr --f C,H,.Se.C,H, f MgBr,, und machen so 
geniischte Selenide leicht und sauber in guter Ausbeute zuganglich. 

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-  
p hen y l  -se len b r o mi d niit Dimethyl-anilin um und bildet das prachtvoll 
rotgefarbte z -Ni t ro  - 4'- dime t h y 1 a mi ii o -di phen  ylselen i d , NO,. C,H, 
. Se . C,H,. N (CH,),. Wahrend die bisher bekannt gewordenen Selenide in 
normaler Weise I Mol. Halogen aufnehmen und recht bestandige Dihalogenide 
bilden, erhalt man aus diesein Selenid bei der Einwirkung von Broni eiri 
sehr unbestandiges Bromderivat, das auf das Molekiil ca. 3 Atonie Brom 
enthalt. Wahrscheinlich handelt es sich hier uni Ahnliches wie bei deni 
Dimethylaminophenyl-methyl-sulfid, auf dcssen eigenartiges Verhalten Brom 
gegeniiber wir bereits friiher hingewiesen haben *I) .  

Mit Zin k s t a u b  in indifferenten Losungsiiiitteln bilden die Selen-  
halogenide die entsprechenden Diselenide,  und zwar in sehr reiner I' 'orm: 
z Ar . SeHal % Ar . Se . Se . Xr - ZnHal,. 

nen ware (vergl. nebenstehende Forniel). Folgen wir 0 

Se 1 Na 

wie die Alkalisalze der ,4ryl-~elenensauren sind auch , 0 

li) Ztschr. Elektrocheni. 1928, j j g f i .  
I R )  A.  391, j 7 ,  69 [I~IZ:. 
2") ISiiie Tatsache, uber die auch die obeu erwahnten Vntersuchungeii vou 

Cha l l enge r  u .  P c  t e r s  AufschluW gebrn. - DaW die Aryl-selenens~iurelialogenide und 
ebenso die Sulfensanrthalogenide gefarbt sind, hat  mit  der Frage nach der Farhe der 
Alkalisalze der Xryl-sulfen- oder -selenensHuren nichts zu tun.  Diese ist vielmelir nuf 
die lockere Bindung zwischen Schwefel oder Selen und den1 Halogen zuriickzufiihren, 
worauf schon friiher voii I , eche r ,  B .  67, 756 [1924j, fur die ;\ryl-scli~~efelchloride Iiiti- 

19) B. 45, 2965 ;1912;. 

gewiesen wordexi ist " 1  B .  65, 812 TI931:. 
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Nit K ali u nise len c y ani  d werden die Moil oh a loge ni d e  in die 
analogen Selen c y ani de iibergefiihrt . 

cber  die Aryl-selentr ihalogenide sind die entsprechenden Aryl-  
se len insauren  bequem und rein in fast quantitativer Ausbeute zu gewinnen. 
Die Trichloride sind als Chloride der Seleninsauren aufzufassen, in die sie 
durch Verseifung iihergehen. Unigekehrt werden sie wieder niit Halogen- 
wasserstoff zuriickgebildet ; z. R. Ar . SeOOH $- 3 HC1 + Ar . SeCI, -1 3 H,O. 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g de  r 4 r y 1 - s e le n cyan  i d e 

Die zn miseren Umsetzungen benijtigten Se lenc  y a n i d e  wurden 1i:tcli der friiher 
gcgebenen \-orschriftz2) (lurch Einwirkung \-on K a l i u m s e l e n c y a n i d  auf die cnt- 
sprechenden Diazoniumsalze  gewonnen. Ilas Kaliumselencyanid 1 3 )  habcn wir auf 
folgende Weise hergestellt: Man gibt ZII einer konz. Iiisung \-on K a l i u m c y a n i d  etwas 
mehr als die berechnete Menge rotes Se l en ,  er\virmt 1/2 Stde. unter oftereni TTmschiitteln 
anf Clem \\'asserhade und danipft, nachdeni nian 1-011 ungeliistem Selen abfiltriert hat ,  
nnter rermindertem 1)ruck ziir Trockne eiu. 1)as so erhnltene I'rodukt ist etwa 98-proz. 

Die von uns als Ausgangsiriaterialien verwendeten Selencyanide sind 
zuni gr6Bten Teil schon bekannt 24). In vielen P'allen ist es vorieilhaft, dieselen- 
cyanide, wenn inoglich, durch Wasserdanipf-Destillation xu reinigen und 
erst dann umzukrystallisieren. 

m- Chlor p hen  y 1-se lenc y an  i d wird ini Vakuuni ini  Schwertkolben 
destilliert. Gelbes 01 voni Sdp.,, I j O - I j 2 " ,  Sdp.,, 157--IjgO, das in der 
Vorlage erstarrt und nach deni Abpressen auf Ton farblose Krystalle voni 
Schmp. 53O liefert. 

Das nls ;\usgxngsprodukt nlitige ? / I  - C 11 lo r - :in i liii wurde :ins i ) !  - X i  t ro - c 11 lo r -  
ben  z o  1 durch R e  du k t ion mi t K al iu  m 11 y d r o  s IT 1 f id in cii. go-proz. lusbeute ge- 
women : I Mol. Iri-~itro-clilor-benzol \viirde iii I l liril3eii Alkoliols gelost und zu der 
siedendeii 1,osung etwas mehr als die bereclinete Menge KSH (dargestellt aus 100 g 
KOH, die in 400 ccm \Vasser gelost und mit H,S gesattigt werden ")) tropfenlveise 
so zugegeben, dafi das Reaktionsgexnisch dauernd im Sieden bleibt. Xachdem siiimtliches 
KSH zugegeben ist, kocht man noch I Stde., destilliert den Alkohol ah,  b1Bst das Xmin 
mit Wasserdampf iiber und nimnit mit Xther auf, den man mit Natrinmsulfat trocknet. 
])as .imin stellt ein hellgelbes 0 1  uom Sdp.,, 108" tlar. 

0, 0'-D i n i t r o - d i p h e n y 1 di s e le n i d a 11s o - Ni t r o p 11 e n y 1 - s e le n c y a - 
nid :  Die Darstellung gelingt mit fast quantitativer Ausbeute. In absol. 
Methyla lkohol  preWt nian die nijtige Menge N a t r i u m - D r a h t  ein und 
gibt, nachdem das Natriuin gel6st ist, 0-Nitrophenyl-selencyanid zu. 
Nach etwa 1/4-stdg. Stehen wird mit Wasser verdiinnt, das Diselenid schnell 
abfiltriert und niit warnieni Wasser gut ausgewaschen. Aus 2.0724 g Nitro- 

a a )  €I.  B a u e r ,  B. 46, y a  [191,3#; Belinglie1 11. Rol lmanr i ,  Journ. prakt. Chem. 

24) Die im Journ. prakt. Chem. [ 2 ]  123, 337 [1929] gemachten S c h m e l z p u n k t s -  
A n g  a ben sind folgendermafien ZII iindern : p -To 1 y 1-se len c y a n  i d ,  Schmp. 56O ; 
o - C h lo r p 11 en  y 1 - se len cyan i d ,  p - C h lo r p he n y 1 - 
s e l e n c p a n i d ,  Schmp. 53"; p ,  p'-Ditolylselenid,  Schmp. 700. 

25) Entsprechend den Angaben ron K .  B r a n d ,  Journ. prakt. Chem. 121 i 4 ,  4.j9ff. 
-1g06!, fiir die partielle Reduktion yon Polyxiitro\-erbindun~e~~. 

~ 2 ,  337 [I9291. z 3 )  (;. Hofmanr i ,  A.  250, 294 [msj .  

Schmp . 45O. Sdp .," I .j 2-1 5 3 0  ; 
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phenyl-selencyanid wurden I ,8036 g Dinitro-diphenyldiselenid erhalten, also 
98.2 YhZ,). 

I) a r s t e 11 u n g A r y 1 - s e le n - ino n o b r o mi den  u n d - t r i b r o mi den. 
Mol. gut puke- 

risiertes 0- Nit  r op  hen yl-selenc y ani  d ?7) wird in 50 cciii Chloroform 
suspendiert und mit etwas mehr als */5 Mol. B r o m  versetzt umd unter ofterein 
Umschiitteln I -2 "age sich selbst iiberlassen, worauf das entstandene 
R r  o mcyan und das Chloroform abdestilliert werden. Der Ruckstand niuR 
bei U'asserbad-'lkmperatur flussig bleiben, sonst ist das Produkt erneut 
in der angegebenen Weise mit Brom zu behandeln. Der in der Kalte erstar- 
rende Ruckstand wird aus Chloroform oder besser aus Petrolather (d = 0.68) 
umgelost, aus den1 sich das Bromid in oft I ---2 cin langen, ziegelroten Nadeln 
vom Schnip. 64-6jo abscheidet. 

Mit alkoho1.-waBriger Alkalilauge setzt jich das Bromid in Diselenid 
um, wobei sich die alkalische Losung zunachst violett farbt. Mit waRriger 
Lauge allein tritt diese Farbung nicht auf. Lost man das Broinid in Ather 
und schiittelt niit waBriger Lauge durch, so wird nur diese violett gefarbt, 
der Ather bleibt gelb. Das auf diese Weise gewonnene Diselenid ist besonders 
rein und schon kanariengelb gefarbt; Schmp. 214O (in der Literatur 206O 
und 209~) .  

Wasser  gegeniiber verhalt sich das Bromid sehr bestandig und wird 
erst bei langereni Kochen zersetzt. R r o m  lagert es nicht a n ;  tin Cbergang 
in das Tribromid konnte daher nicht beobachtet werden. 

v o n 
0- Ni t r o p  hen y 1 - selen b r o mi d , C,H,(PU'O2) . SeBr : 

o.G3.;0, O . j . 6 7  g Sbst.: o,z+zz+~,  0.3j14 g XgBr. 
C,H,O,NBrSe. Ber. Br 28.43, Gef. Br 28.45, 28.39. 

p -  Ni t r op hen  y 1 -se  le n b r CI mi d , C6H,(N0,) . SeUr : Dargestellt aus 
I-, - Ni t ro p hen y 1 -se len t ri b r  o mi d durch Schmelzen oder durch Stehen- 
lassen im Vakuum iiber Wtzkali. Braunrote Krystalle vom Schmp. 92O. 
&lit Wasser oder Sodalosung erhalt inan aus dein Monobromid das p ,  p'-Di- 
ni t r o -dip hen yldi  s ele ni d. A.us Eisessig gelbe Krystalle vom Schnip. 177'. 

m-Ni t r op hen y l- sele n t r ib  r o mi d , C,H,(NO,) . SeBr, 28) : lilo0 3101. 
n~-Nitrophenyl-~elencyanid2~) wird in I j ccm Chloroform init 3.5 g 
Broin versetzt. Nach etwa 12-stdg. Stehen haben sich rote Krystalle abge- 
schieden, die aus Eisessig, Chloroform oder l'etrachlorkohlenstoff urngeliist 
werden; Zers.-Pkt. 114~. 

p-Ni t rophenyl -se len t r ibromid ,  C,H,(NO,) . SeBr, wird in der 
gleichen Weise dargestellt wie die m-Verbindung. Aus Tetrachlorkohlenstoff 
rote Krystalle, die sich bei 107--108O zersetzen. 

C,€I,O,NUr,Se. Ber. Br 54.3;. Gef. Br 54.25. 

z 6 )  Wie Seleiicyanide (s. a. B.  6.5, 81j j19.121) lassen sich :tucli Kliodai i ide auf 
die gleiche U'eise in Disulf i t le  un~wmdeln.  So erhalt m:in nus R h o c l a n - l ~ e n z o l  
D i p h e n y l d i s u l f i d :  Iihodan-beiizol wird in einer Kaltemischung gekiilllt und uiiter 
gutem Uniscliiitteln niit rtieth~lalkohol. Kalilauge versetzt. Fast  augenblicklich scheidet 
sich das Disulfid a m ,  das sofort abfiltriert u-ird. Farblose Krystalle vom Sclimp. Go---6r0. 
Die alkohol. Lauge tlarf nicht langore Zeit einwirken, da sonst eine Disproportionierung 
des Disulfids eintritt. 

28) Von solclien Tribromiden, die durch Uberfiihreti in bckinnte Seleniiisauren 
bestimmt werden konnten, miirden keine -1iialysen nnsgefiihrt 

29) Joiirn. chein. Soc. 1,oiicIon 1928, 1.364. 

,') B. 4, 92 r19131. 



714 B e h a g h c l ,  S e i b e r t :  Zur Kenizfnis -Jahrg. 66 

o - C h lor  p h e  n y 1 - se  len t ri  b r o mi (1, C,H,(CI) . SeBr, : Rote Krystalle 

m - C h 1 o r  p h e n y 1 - s e 1 e n  t r i b r o m i d , C,H, (el) . SeBr, : Or angerote K q -  
aus Chloroform; Zers.-Pkt. 107~.  

stalle aus Chloroform ; 2ers.-Pkt. 107- 108~. 
C,H,ClBr,Se. Ber. Br j5.74. Gef. Br 55.69. 

p-Chlorphenyl-selentribromid, C,H,(Cl) .SeBr,: Rote Krystalle 
aus Chloroform; Zers.-Pkt. 123-124~. 

p -  To1 y l -  s e len t r i  b r  o m i d , Rote Krystalle aus 
Chloroform; 2ers.-Pkt. 11 j--116~, in Ubereinstimmung mit Phi l l ips ,  
G a i t h w a i t e  11. a.30). 

CH, . C,H, . SeBr, : 

D a r s t e 11 u n g T o n  -1 r J- 1 - s e 1 e n  m o n  o c h 1 o r i d e n. 
P he  n y 1 - se  len ch lor  i d , C,H, . SeCl : 3 g D i p  hen  ?; 1 d i sele n i d werden 

in 10 ccni Chloroform mit z g Su l iu ry lch lo r id  rersetzt. Das Gemisch er- 
warmt sich sehr stark und braust unter Entwicklung von SO, a d .  Wenn die 
oft sehr stiirniische Keaktion nachgelassen hat, erwarmt man noch etwa 
'1 ,  Stde. auf dem Wasserbade, destilliert dann das Chloroform und den etwaigen 
Uberschd von S02C1, ab und unterwirft das zuriickbleibende braune 01 
der Destillation miter vermindertem Druck. Das Phenyl-selenchlorid geht 
bei 1200/20 mm als gelbbraunes 01 iiber, das meistens schon im Kiihlrohr 
erstarrt. Rote Krystalle vom Schmp. j9-60°, die gegen Feuchtigkeit sehr 
empfindlich sind. Mit Wasser oder Alkalilauge erhalt man aus dem Mono- 
chlorid D i p h e n y 1 di s e 1 en  i d. 

C,H,ClSe. B ~ T .  C1 IS. jo.  Gef. C1 IS.  j4 .  

o -Ni t rophenyl -se lenchlor id ,  C,H,(NO,) .SeCI: a) 4 g o, 0 ' -Din i t ro-  
d ipheny ld i se l en id  werden mit 6 g reineni Th iony lch lo r id  3/4 Stdn. 
unter RiickfluB gekocht, das iiberschussige SOCI, wird abdestilliert und der 
Ruckstand aus Petrolather (d = 0.68) umkrystallisiert. 

r i n  das Thionylchlor id  zii reinigen, destilliert man es ziinachst unter schwach 
vermindertem Druck, kocht es sodann I Stde. mit seines Gewichtes Chinolin und 
destilliert, wobei man den \'or- und Nachlanf vermirft. 

b) o - N i t r o p h e n y l -  s e l en t r i ch lo r id  wird im Vakuum bis zum 
Schmelzen e r h i  t z t  und der Ruckstand aus Petrolather (d == 0.68) um- 
krystallisiert. lllan erhalt das o-  Nitrophenyl-selenchlorid in roten Xadeln 
voni Schmp. 64O. 

C,H,O,SCISe. Ber. C1 14.98. C k f .  C1 I . j .13 .  

I) a r s t e 11 11 n g xi o n -4 r y 1 - se 1 e n  t r i c h 1 o r  i d e n .  
Zur Darstellung dieser sehr zersetzlichen Produkte wurde der nachstehend be- 

schriebene -4ppara t  verwendet, der sich gut bewiihrte : Der Einleitungskolben ist cin 
Spitzkolben, der mit einem seitlichen und einem mittleren Tubus uersehen ist ~ m d  in 
der gleichen Hohe \vie der seitliche Tubus ein hsa tz rohr  tragt. Durcli den seitlichen 
Tubus ist ein Tropftrichter eingefiihrt, das Ansatzrohr fiihrt in eine Glasfilter-Nutsche 
mit Saugflasche, die mit einem mit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd beschickten 
Trockenturm \rerbnnden ist und an die Saugpumpe angeschlossen wird. Durch den 
rnittltren Tubus fuhrt das T-formige Einleitungsrohr, an dessen wagerechten Teil ein 
(;lashahn und an dessen senkrechten Teil ein Schliff angebracht sind, in den ein Glas- 

3 0 )  Journ. cliem. SOC. Loncllon 1928, ? 2 & 4  



stab eingesetzt ist, um mit diesem etwa im Rohr abgeschiedenes Trichlorid durchstol3en 
zii kiinnen. Die -4pparatur ist so befestigt, daI3 sie inn 45O gedreht werden kann. 

In den Spitzkolben wird das in einem indifferenten Mittel geliiste Selen-  
cyani  d oder Diseleni d eingebracht und dann ein vollkomnien trockner 
thlor-Strom eingeleitet. Hat. jich das Tr ich lor id  abgeschieden, so 
schaltet man den Chlor-Stroni ab  und schlieljt an das Einleitungxohr eine 
niit Chlorcalcium und Phosphorpentoxyd gefiillte Trockenschlange an. Dann 
dreht man die Apparatur urn 450, bis die Nutsche senkrecht steht, saugt den 
Sederschlag ab und spiilt mit absol. Ather, den man durch den Tropftrichter 
einflieljen lafit, die Reste des Trichlorides aus dem Spitzkolben heraus. 
Schliel3lich saugt man zum Vertreiben des Athers noch kurze Zeit vorge- 
trocknete Luft durch. 

P hen  y 1- se len c y ani d oder 
Diphenyldiselenid werden in der beschriebenen Apparatur in Chloroform 
geliist, und es wird Chlor eingeleitet. Die Losung farbt sich braun - 
bei groljeren Mengen Selencyanid ist die Erwarmung so stark, dalj das Chloro- 
form ins Sieden gerat - und wird dann wieder heller, wahrend sich das Tri- 
chlorid fast augenblicklich auszuscheiden beginnt. Man unterbricht den 
Chlor-Strom, laljt zur vollstandigen Abscheidung des Trichlorids aus dem 
Tropftrichter Ather in den Spitzkolben einlaufen und saugt ab. Hat man 
niit Ather sorgfaltig nachgewaschen und diesen durch die nachgesaugte 
trockne Luft vertrieben, dann wird das Trichlorid sofort analysiert. Das 
Tri  chlori d erhalt man in farblosen Xadeln, die an der Luft rauchen und nicht 
ohne Zersetzung umkrystallisiert werden konnen, da  durch die Einwirkung 
der Luft-Feuchtigkeit Phenyl-seleninsaure entsteht. Das Trichlorid zersetzt 
sich bei 133--134~ unter Abspaltung von Chlor. 

P hen  y 1- se len t ri c h lor  i d , C,H,SeCl, : 

0.3850, 0.9064 g Sbst.: 0.6216, I . 4 j 4 6  1: -4gC1. 
C,H,Cl,Se. Ber. (21 40.51, ( k f .  C1 39.94, 39.72. 

o - Xi t r o p h e n y 1 - s e l en t  r i c h 1 or  i d , C,H,(NO,) . SeCI, : a) o - Ki t r o - 
p h en  y 1 -selen c 3- ani d werden 
fein gepulvert niit der 4-fachen Menge Chloroform iibergossen und C h lo r 
eingeleitet, wobei vollige Losung erfolgt. Oder man lost das Selencyanid 
in der gerade notwendigen Menge Chloroform heiW auf und leitet d a m  die 
entsprechende Menge Chlor ein. Zur volligen Abscheidung des Trichlorides, 
das schon beim Abkihlen auszukrystallisieren beginnt, gibt man Lqther 
hinzu und saugt ab. Das Nitroderivat ist bestandiger als das Phenyl-selen- 
trichlorid; es krystallisiert aus Benzol in farblosen Nadeln, die sich bei 1540 
zersetzen. Mit M'asser laljt es sich zur o-Nitrophenyl-seleninsaure 
\-erseifen. 

C,H,OINCI,Se. Ber. C1 j1.58. Gef. C1 34.36, 

oder o, 0' -Di n i t r o - d ip  h en y ldi se leni d 

b) Zu o, 0 ' -Dini t ro-diphenyldiselenid gibt man Sul fury lch lor id  
in geringem Uberschulj zii. Das Gemisch erwarmt sich stark, braust unter 
SO,-Entwicklung auf und scheidet farblose Krystalle des Trichlorides ab. 

Die folgenden Trichloride wurden samtlich auf die angegebene Weise 
hergestellt . 

m -Ni t r op  he n yl-se l en t  r i c h lo ri d , C,H,(KO,) . SeCl, : IT-eilje Nadeln 
\-om 2ers.-Pkt. 1320, unscharf. 

p -  Ni t r oph en yl- se le n t r i c h  lo r i d , C,H,(XO,) . SeCl, : IT-eiBe Nadeln 
~ o n i  Zers:-PM. 183-184~. 
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o-  Ch lo r ph e n yl-  s ele n t r i c h lo  r id  , C,H,(Cl) . SeC1,: WeiBe Nadeln voni 

m- C h lo rp  h e nyl-  selen t r i c h lo  ri d , Weil3e Nadeln 

p-Chlorphenyl-selentrichlorid, C,H,(Cl) .SeCl,: Weifle Nadeln 

2ers.-Pkt. 162~. 

vom 2ers.-Pkt. 150~. 

votn Zers.-Pkt. 172~. 

C,H,(Cl) . SeCl, : 

1> a r s t e 11 un  g vo n Ar y 1 - s e le n i  n s au r  e n. 
P he  ii yl-se lenins  au re  , C,H,SeOOH : P hen  yl-se len t ri c hlor i  d oder 

- t r i  b romid  werden mit Wasser  verseift; die entstandene Seleninsaure 
krystallisiert aus Wasser in farblosen Blattchen vom Schmp. 122". Zu ihrer 
Bestimniung wurde ein Misch-Schmelzpunkt mit auf anderem Weg herge- 
stellter Seleninsaure gemacht, der keine Erniedrigung ergab. 

In gleicher Weise erhalt man auch die iibrigen Seleninsauren. 
o - Ni t r op  hen  yl -se leni nsain re ,  C,H,(NO,) . SeOOH : IVeiDe Krystalle 

w i n  Schmp. 184~. 
C,H,O,NSe. Ber. Se 33.8,~. Gef. Se 33.63. 

m- Ni t rop  hen yl-seleninsaure , C,H,(N02). SeOOH: TVeiBe Krystalle 
vom Schmp. 1 5 6 O ,  in Ubereinstimniung mit PymanY1). 

y -Ni t r op  hen  yl-  selenins  au re  , C,H,(NO,) . SeOOH : WeiBe Krystalle, 
die durch j-6-maliges Umlosen aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
und 2 - 3  Tropfen konz. Salpetersaure rein erhalten werden. Schmp. 214-21 j6. 

p - To 1 y 1 - se leni n s au re  , WeiBe Nadeln vent 

Schmp. 169-170n, in iibereinstiniinung niit Phi l l ips ,  Ga i thwa i t e  u. a. ,?. 
o-  Ch 1 o r  p lien y 1 - se le n i n s aure  , C,H,(Cl) . SeOOH : WeiBe Nadeln voni 

Sch ip .  16oO. 

C,HjO,NSe. Ber. Se 3.3.8". Gef. Se 33.62, 33.72. 

CH, . C,H, . SeOOH : 

C,H,O,ClSe. Ber. Se 3.j.40. ( k f .  Se 3 j.10. 

m - Ch lo  r p  he n y 1 - se leni n s a ti r e , C,H, (Cl) . SeOOH : Weif3e Nadeln voin 
Schmp. 1 5 j O .  

C,H,O,ClSe. Ber. Se 35.40. Gef. Se 3 j . 2 ~ .  

p -  C h lo rp  hen 4-1 -s  e len i n s a u re ,  C,H, (CI) . SeOOH : TVeiBe Xadeln vom 
Schmp. 179 - 180n, iibereinstinimend niit Ch allen ge I-,,). 

Urns e t z u n g e n v o n h r  y 1 - s e le n h a 1 o g e n i den.  
L, a rs t e l lun g v o  ti P he n yl-  5 t h y1- se leni d , C,H, . Se . CH, . CH, : 2 g 

Magnesium-Pulver werden mit Jod aktiviert und in der iiblichen Weise 
niit xo g Athylbroni id  in 10 ccm Ather grignardiert. Nach beendigtei- 
Urnsetzung lafit man unter guter Kiihlung 15 g Phenyl -se lenbromid  
in 75 ccm Ather zutropfen. Jeder einfallende Tropfen wird sofort entfarbt. 
Man erwarnit nach den1 Zugeben des Selenbroniides noch etwa 1/4 Stde. 
uiid zersetzt nach dem Erkalten mit Eiswasser mid Salzsaure. Die Ather- 
Schicht wird in1 Scheidetrichter abgetrennt und niit Katriumsulfat getrocknet. 

31) Jourri. clieiii. Soc. London 11.5, 169. 
32) Jourii. cheni. Soc. Loiidon 1928, ? r S q .  
33) Jourii. chem. SOC. 1,oiicloti 1928, 1364. 
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Das Phenyl-athyl-selenid wird in1 Vakuuni destilliert und geht bei 
102-104~/20 nim als farbloses (51 iiber, das jedoch n.ach einiger Zeit gelb 
wird. Unter gewohnlichen Bedingungen geht das Selenid als gelbes 01 bei 
214O iiber, in Ubereinstimniung mit Foster3,). 

o - Ni t r o -p’- di me t h y  la  mi n o - di phen  y lse leni d , NO,. C,H, . Se . C,H, 
-N(CH,),: Mol. o-Nitrophenyl-selenbromid oder -chlor id  ( - t r i -  
chlorid) werden in 20 ccni Ather niit 1/50 Mol. S -Dime thy l - an i l i n  1/,Stde. 
unter RiickfluB gekocht, der Ather wird abdestilliert und der Riickstand 
aus Eisessig unikrystallisiert. Es wird niit Wasser, Alkohol und Ather aus- 
gewasclien und nochmals umgelost, wobei das Selenid in schunen roten 
Krystallen rnit Oberflachenglanz gewonnen wird ; Schmp. 169~. 

Mit konz. Salzsinre bildet das Selenid ein H y d r o c h l o r i d ,  das aus Eisessig als 
feines, gelbes Krystallpulver erhalten wird. Dei I 740 farbt es sich s-h~varz untl zersetzt 
sich bei 186~. Mit Alkali wird das St:lcxnid zuriickgebildet. 

0.1321 g Sbst.: 1 0 . 3  ccm N (zzO, 7.52 mm). -- 0.2012 g Sbst.: 16.3 crm N (23O, 

;,jI mni). - 0 . j 5 3 j  g Sbst.: 0 . 1 3 j j  g Se. 
C,,H,,O,N,Se. Ber. N 8.72, Se 24.65. Gef. N 8.76, 8.67, Se 24.48. 

p -  Ni t r o - p’-di met  h y 1 ami n o - di p hen y lse le ni d : ljlO0 Mol. 11 -Ni t ro  - 
phenyl -se len t r ich lor id  oder . - t r ibromid werden in 20 ccm Ather mit 

Mol. AT-Dimethyl-anilin l/, Stde. gekocht ; der Ather wird abdestilliert, 
der Riickstand in Eisessig gelost:, rnit Wasser gefallt und abgesaugt. Der 
Niederschlag wird gut rnit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen und dann 
aus Eisessig umkrystallisiert ; man erhalt so gelbe Blattchen vom Schnip. 180~. 
Mit Salzsaure entsteht ein weiaes Hydrochlorid. 

C,,H,,O,N,Se. Ber. Se 24.6j .  Gef. Se 24.48. 

In  Chloroform-Losung bildet das Selenid mit B rom ein gelbes Broniprodukt, das 
selir hygroskopisch ist. In der 1,osung wird es mit der Zeit hraun, i~uch laWt es sich nicht 
d i n e  Zersetzung umkrystallisieren. Zers.-Pkt. des Roliproduktes unscharf bei 97O. 
Soweit die Xnalyseri bis jetzt Schliisse zu ziehen erlauben, sind drei Atonie Broni in das 
Molekiil eingetreten. 

o - Ni t r o p h e n y 1 - s e 1 en c y an  i d a u s o - Ni t r o ph  e n y 1 - s e le n b r o mi d : 
Mol. Broniid wird mit 5 g Kal iumcyanid  in 20 ccni Chloroform l/,Stde. 

Linter RiickfluU gekocht und dann ein Gemisch von 3 ccni Eisessig un.d 3 ccni 
Chloroform zugegeben. Nach kurzeni Aufkochen wird das Chloroform ab- 
destilliert, der Ruckstand mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umgelost. 
Gelbe Blattchen oder Nadeln vom Schmp. 142~.  

Ve r sei f Ling v o  n o - Ni t r op  hen y 1 -se len b r o mi d : Die Verseifung wird 
unter Ausschlufl des 1,uft-Sauerstoffs ill. einer S chlen ksdien Birne unter 
Stickstoff vorgenommen. Zun5,chst wird die Birne mit waUrig-alkohol. 
Kalilauge etwa zur Halfte gefiillt, dann 10 Min. lang ein sauerstoff-freier 
Stickstoffstrom durchgeleitet, nun das o-Nitrophenyl-selenbromid zugegebell. 
und die Erne  zugeschmolzen. Die tiefviolette Farbung der Losung ist nach 
inehrstdg. Schiitteln verschwunden, und es hat sich o, o’-nini t ro -d ipheny l -  
d i  s e le ni d gebildet . 

In gleicher Weise gibt auch das o-Nitrophenyl-selencyanid eine 
violette Farbung, die auf die Disproportionierung des priniar gebildeten 
Diselenides zuruckzufiihren sein diirfte. 

3,) Journ. Amer. rhem. Soc. 60, 1183 [ 1 9 ~ 8 ] .  
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