
582 Behaghel, Hofmann:  [Jahrg. 72 

100. Otto Behaghel und Karl Hofmann: tfber Biphenyl-selen- 
halogenide und uber eine neue Bildungsweise von Diphenylen-selenid. 

(Zur Kenntnis von Aryl-selen-halogeniden, VI. Mitteil.")). 

(Eingegangen am 20 Februar 1939.) 
Wie Behaghel  und Se iber t l )  festgestellt haben, lassen sich aus Aryl- 

selen-hydraten, Aryl-selen-cyaniden oder atis Diaryl-diseleniden zwei Reihen 
von Halogenverbindungen darstellen, Selen-monohalogenide und Selen-tri- 
halogenide, die durch Aufnahme oder dmch Abgabe von Halogen ineinander 
iiberzugehen vermogen : 

RSeIlal + Hal, + RSeHal, 
Und zwar wird durch hohere Temperatur die Reaktion in der Richtung 

des Zerfalls in Aryl-selen-monohalogenid und Halogen geleitet und geht 
meisteris so glatt vonstatten, daB sie als Methode zur Herstellung von Aryl- 
selen-monohalogeniden dienen kann. So wird Phenyl-selen-monobromid 
in guter Ausbeute durch Schmelzen von Phenyl-selen-tribromid und an- 
schlieBende T.'akuumdestillation erhalten. 

Nach Fos te r s  Xngaben 2, nun nimmt die thermische Zersetzung von 
Phenyl-selen-tribromid oder -trichlorid einen anderen Ablauf. Er  hat als 
Reaktionsprodukte namlich nicht Phenyl-selenbromid oder -chlorid, sondern 
4-Bromphenyl-selenbromid bzw. 4-Chlorphenyl-selenchlorid, d. h. die kern- 
halogenierten Verbindungen erhalten. Nur bei besetzter para-Stellung sollen 
nach Fos t e r  Aryl-selen-monohalogenide aus den Trihalogeniden durch Er- 
hitzen darzustellen sein ; als Beispiel hierfiir erwahnt er das 4-Bromphenyl- 
<elentribromid, aus dem er 4-Bromphenyl-selenbroniid erhalten hat. 

Dan von Fos te r  lediglich kernhalogenierte Phenyl-selen-monohalogenide 
erhalten worden sind, liegt jedoch nur an den Versuchsbedingungen, unter 
denen er gearbeitet hat. Fiihrt man namlich wie er die Zersetzung des Phenyl- 
selen-trichlorids oder des -tribromids durch 2-stdg. Erhitzen auf 110-115° 
aus, dann kann das aus dem Trihalogenid abgespaltene Halogen auf das dabei 
gebildete Phenyl-selen-monohalogenid kernhalogenierend einwirken. Werden 
dagegen Phenyl-selen-tribromid oder -trichlorid im Vakuum rasch auf 100-170° 
erhitzt, so wird das entstehende Halogen dem Reaktionsgemisch sofort ent- 
zogen, und eine Kernhalogenierung kann nicht oder hochstens in ganz geringem 
M d e  eintreten : Es werden Phenyl-selen-monobromid oder -monochlorid ge- 
hildet. 

Bei unseren Untersuchungen uber das Verhalten von Biphenyl-selen-  
a r iha logeniden  hat es sich jedoch gezeigt, daB es nicht moglich ist, sie durch 
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt hinaus in die entsprechenden Selen-mono- 
halogenide uberznfiihren. Wird namlich 4-Biphenyl-selen-trichlorid auf lhOO 
crhitzt, so tritt nicht die erwartete Chlorabspaltung, die zum Monochlorid 
fiihren sollte, ein, sondern das Selen wird vollkommen aus dem Molekiil heraus- 
gerissen, und es destilliert ein dunkelrotes 01 iiber, das aus einem Gemisch 
von Selenchloriir imd Selentetrachlorid besteht ; auBerdem wird 4-Chlor- 
biphenyl gebildet 

Das Gemisch der beideu be] der nestillation iibergegangenen Selen- 
halogenide liefert bei der Umsetzung mit 1)imethylanilin 4 .4 ' -Tetramethyl-  
diamino-diphenyl-selenid utid freies Selen Ein Vergleichsprodukt, das 

[Aus d. Cheni Institut d. Universitat GieBen] 

*) V. lllitteil B. 68, 1540 r1935 *) B 62,. h l 2  1932' ,  66, 708 '3913 
Kec Trav. chim Pays-Bas 63, 405 L1934- 
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aus einem auf anderem Wege, und zwar nach Divers  und Shimose3), dar- 
gestellten Selenchloriir mit Dimethylanilin erhalten wurde, erwies sich als die- 
selbe Verbindung. 

Ebenso wie das Trichlorid verhalt sich beim Erhitzen auch das 4-Bi- 
phenyl-selen-tribromid; es wird 4-Brom-biphenyl, Selentetrabromid und 
Selenbromiir gebildet, das sich unter Selenabscheidung mit Dimethylanilin 
ebenfalls zu dem bereits erwihnten 4.4'-Tetramethyl-diamino-diphenyl- 
selenid umsetzt. 

Es ist a k  wahrscheinlich anzunehmen, da13 sich der Zerfall der 4-Biphenyl- 
selen-trihalogenide so abspielt 4), daW zunacbst Chlor- bzn . Brom-biphenyl 
und intermediar SeC1, und SeBr, entstehen : 

die weiterhin zu Selentetrahalogenid und Selenhalogeniir disproportioniert 
werden : 

3SeHa1, -+ SeHal, +- &,Hal,. 
Wenn auch die thermische Zersetmng der 4-Biphenyl-trihalogenide nicht 

zu den entsprechenden Monohalogeniden zu fiihren vermag, so gelingt deren 
Darstellung doch auf einem anderen Weg, und zwar durch Umsetzen  des  
4 - B i p h en  y 1 - se  le  n - t ri c h l  o r i d s  oder des - t r i b r o mi d s mi t d e r be r e c h-  
n e t e n  Menge Aceton ,  an das voin 'I'rihalogenid 1 Mol. Halogen ahgegeben 
wird. 

In  ganz anderer Weise als bei den 4-Biphenyl-selen-trihalogeniden ver- 
Iauft die thermische Zersetzung der 2-Bip henyl-Derivate, indens hier der 
ortlzo-standige Phenylrest den RingschluB zu einem cycl ischen Selenid 
errnijglicht . Unter Abspaltung von Halogeua-asserstoff liilden sich Abkijmm- 
linge des Diphenylen-selenids, und zwar erhalt man aus dem 2-Biphenyl-selen- 
trichlorid das C hlo r - d i p  hen  y 1 e n - s e 1 e n i  d. 

Wahrscheinlich geht die Bildung dieser Verbindung in zwei Stufen vor 
sich, indem aus dem Trichlorid unter Abspaltung von Chlorwasserstoff zu- 
nachst da.; Diphenylen-selenid-dichlorid entsteht : 

das jedoch bei der Zersetzungstemperatmr des Trichlorids riicht bestandig 
ist und in das kernchlorierte Produkt iibergefiihrt wird : 

C1 

3, B 17, 862 [1884j 
4, P o s t e r  (s Anmcrk 3 )  hat einen ahnlichen Keaktionsgang bei p-Chlorphenyl- 

selentrichlorid beobachtet, jedoch keinen experimentellen Nachweis des gcbildeten SetHal, 
gegeben Wir haben nun auch Phenyl- und Tolyl-selcntrichlorid in dieser Richtung unter- 
sucht, ohne eine derartige Reaktiori feststellen zu konnen. Hingegen wird das dthyl- 
seleiitrichlorid in der gleichen Weise wie die .C-Biphen~l-seletitiihalogenide zerlegt utid 
bildet Xthylchlorid, Seleiitetrachlorid nnd Selenchlorur 
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Wenn es selbst bei ganz vorsichtigem Erhitzen des Trichlorids nicht ge- 
lungen ist, am der Schmelze das in erster Phase gebildete Diphenylen-selenid- 
dichlorid zu isolieren, so kann doch als sicher angenommen werden, daB der 
Ubergang des Trichlorids in das kernchlorierte Diphenylen-selenid den oben 
ervvahnten Verlauf nimmt. Denn unter geeigneten Versuchsbedingungen lassen 
sich beide Reaktionsphasen fur sich dmchfiihren. Auch ist der dargelegte 
Reaktionsverlauf bei der Zersetzung von 2-Biphenyl-selen-trichlorid deutlich 
zu verfolgen, indeni das farblose Trichlorid zunachst in uas intensiv gelbe 
Diphenylen-selenid-dichlorid ubergeht, und ails diesem schlieBlich das wieder 
farblose Chlor-diphenylen-selenid entsteht. 

Die Stellung deb Halogens in1 Kern ist nicht weiter untersucht worden, 
da die Annahme berechtigt erscheint, daS der Eintritt von Substituenten 
in das Diphenylen-selenid in der gleichen Weise ror  sich geht wie bei den ent- 
sprechenden Schwefelverbindungen. Cul l inan  und Davies5)  haben nach- 
gewiesen, daB bei der Nitrierung und bei der Bromierung des Diphenylen- 
sulfids das zurn Schwefelatom in p-Stellung befindliche Wasserstoffatom am- 
getauscht wird; wenn es ihnen auch nicht gelungen ist, die den Dipheny-len- 
setenid-dihalogeniden entsprechenden Schwefelverbindungen als Zwischen- 
produkte zu isolieren 6 ) .  Das kernchlorierte Diphenylen-selenid ist daher als 
3-Chlor-diphenylen-selenid aufzufassen; es konnte zwar nicht fest er- 
halten werden, doch lie13 sich das Dibromid: 

ohne Schwierigkeiten reinigen und analysieren. 
Die thermische Zersetzung des 2-Biphenyl-selen-tribromids verlauft in 

der gleichen Weise wie die bier geschilderte des -trichlorids und fuhrt zu einem 
einfach kernbromierten Diphenylen-selenid, wahrscheinlich deni 3 - B r o ni- 
diphenylen-selenid.  

Die Neigung, in Diphenylen-selenid-lerivate iiberzugehen, ist bei den 
2-Biphenyl-selen-trihalogeniden ungew6hnlich stark ausgepragt. So ist es 
uberhaupt nicht miiglich. 2-Biphenyl-selen-monohalogenide darzustellen, da 
nicht nur die thermische Zersetzung, sondern auch die Versuche, mit Aceton 
zu den Monohalogeniden zu gelangen, stets zum Ringschld fiihren. Schon 
beim Unikrystallisieren aus Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig 
geht das 2-Biphenylen-selen-trichlorid unter Chlorwasserstoff-=2bspaltung in 
Diphenylen-selenid-dichlorid iiber, das auch beim Verreiben des ‘rrichlorids 
mit konz. Schwefelsaiure erhalten werden kann. 

Wahrend bei den bisher geschilderten Umsetzungen stets halogenierte 
Diphenylen-selenide gebildet werden, entsteht das Diphenylen-selenid selbst 
in quantitativer Ausbeute beim Eintragen von 2-Biphenyl-selen-trihalo- 
geniden in alkoholische Kalilauge. 

”) Jouru. cheixi. Soc. London 1936, 1435 
6, Ganz ahnlich liegen die Verhaltiiisse bei 3-Keto-2.3-dihydro-benzo-l.4-thiazin 

( Z d h n .  €3 56, 578 j19231) und hei Keto-dihy-dro-selenazin (Behaghel  u. X u l l e r ,  I3 
68, 2164 !1935]) ; die Einnirkung von Halogen fiihrt hei der Schwefelverbindung soiort 
zuin kernhalogenierten Sulfid, wahrend sich die Selenid-dihalogenite isolieren lassen 
und erst heini Erhitzen in die halogenierten Selenide iihcrqelien 
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Zum Vergleich wurde das Selenid von uns auf folgendeni, anderem Weg 
aufgebaut : 

Jedoch ist es wesentlich leichter und mit besserer Xusbeute als nach dieseni 
Verfahren oder nach den Angaben von Cour to t  und Motamedi7)  oder den 
von Cull inan,  Morgan und Plummers)  und auaerdem. wie der Schmelz- 
punkt zeigt 9), auch reiner aus Biphenyl-selen-trihalogeniden zu gewinnen. 

Das Diphenylen-selenid ist aufierordentlich bestandig, alle Versuche, den 
Ring durch Oxydation oder durch Einwirkung von Halogenen aufzuspalten, 
verliefen ergebnislos. Diese Bestandigkeit und das besonders leichte Bildungs- 
vernibgen des Diphenylen-selenids und seiner Derivate lie0 es nicht ausge- 
schlossen erscheinen, dal3 aus Verbindungen wie z. R. den1 2-Athylphenyl- 
selen-tribromid unter ahnlichen Versuchsbedingungen ebenfalls ein Ring- 
schluB zu erreichen sei: 

Es ist jedoch weder beim Schmelzen von 2-~thyl-phenyl-selen-tribroniid, 
noch beim Behandeln des 'I'ribromids mit alkoholischer Kalilauge oder mit 
Aceton ein solcher Ring gebildet worden. Beim Erhitzen iiber den Schmelz- 
punkt hinaus entsteht aus den1 Tribroinid unter Abspaltung von Broni und 
leichter Bromwasserstoff-Entwicklung, die aber auf eine geringe Kern- 
halogenierung zuriickzufiihren ist, 2-Athyl-phenyl-selen-bromid ; bei der Um- 
setzung des Tribromids mit Aceton oder durch Einwirkung von alkoholischer 
Kalilauge wird das Diathyl-diphenyl-diselenid gebildet . 

Beschreibung der Versuche. 
SeCN 

2-Biphenyl-selen-cyanid,  /' \ --/ 'x 
\ - /  \ / 

2 -Amino - b i p h en  y 1 -hydro  c hlo r i d lo) wird diazotiert und niit 
Kal iumselencyanid  umgesetztll). Fur die Ausbeute wirkt sich die rasche 
Abgabe des Stickstoffs, die bereits nach 1/2-stdg. Riihren beendet ist, giinstig 
aus. Das abgeschiedene schwere 0 1  wird in Ather aufgenommen und ge- 
trocknet ; nach dem Abtreiben des Athers geht das 2-Biphenyl-selencyanid 
bei 200-202O/15 mm als hellrotes 0 1  iiber. 

0.0402, 0.0375 g Sbst.: 0.0896, 0.0833 g CO,, 0.0134, 0.0124 g H,O. 
Gef. C 60.8, 60.6, H 3.7, 3.7. C,,H,NSe. Ber. C 60.4, H 3.5 

') Compt. rend. Acad. Sciences 199. 531 j19341; Herstellung aus Diphenyl-selenoxyd 

s, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56, 627 [1937] ; Herstellung aus Diphenylen-sulfon 

lo) Hiibner ,  A. 209, 340 [1881]; F o r t i n s k i ,  C. 1912 11, 1921. 
11) H. B a u e r ,  B. 46, 92 [1913]; Behaghel  u. R o l l m a n n ,  Journ. prakt. Chem. 

und Natriumamid. 

und Selen. ,) 78" gegeniiber 74.5'' (C. u. ill.) und 710 (C., M. u. Pl.). . 

[2] 123, 377 [1929]; K a r l  H o f m a n n ,  Dissertat. GieWen 1939. 
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/\ 
,;. Se. se  .,/ 

I 

!) , 

2.2 ' - 1) i - h i p h e n y 1 - d is e le  n i d , , 
/"\ /'\ 

\/ \/ 
Die alljoholische Losung von 2-Biphenyl-selencyanid wird unter 

Einleiten von ammoniak mehrere Stdn. am Ruckfldkiihler gekocht. Reim 
Abkiihlen scheidet sich das 2.2 ' - D i - b i p h e n y 1 - d i  s e le  n i  d als hellrote, dick- 
flussige Masse aus, die erst nach langerem Anreiben mit Methanol erstarrt. 
Das Diselenid laat sich aus Methanol oder Isopropylalkohol umkrystallisieren ; 
bemerkenswert ist das im Gegensatz zu den meisten anderen Diseleniden gute 
Krystallisationsvermogen. Intensiv gelbe Blattchen vom Schmp. 75L78O. 

0.0320, 0.0379 g Sbst.: 0.0727, 0.0860 g CO,, 0.0117, 0.0139 g H,O. 
Ber. C 62.0, H 3.9. Gef. C 62.0, 61.9, H 4.1, 4.1. C,,H,,Se,. 

Die Losung von Z.Z'-Di-biphenyl-diselenid in chloroform wird in 
der Kalte rnit einem geringen UberschuIj an Brom versetzt und eine Stde. 
stehen gelassen. Die ausgeschiedenen roten Krystalle von 2-Biphenyl-  
se len- t r ibromid  werden aus bromhaltigem Chloroform umgelost. Ziegelrote 
Krystalle vom Schmp. USo. 

0.2817, 0.2250 g Sbst : 0.3294, 0.2666 g AgBr. 
C,,H,Br,Se. Ber. B r  50.8. Gef. Br 49.8, 50 4 

Beim Einleiten von Chlor in die Losung von 2-Biphenyl-selen-cyanid 
oder von 2.2'-Di-biphenyl-diselenid in Chloroform farbt sich die Losung 
vorubergehend gelbrot ; dann fallt unter Aufhellung der Parbe ein schwach 
gelbes Krystallpulver aus, das zwischen 140 und 150O unt. Zers. schmilzt. Da 
sich das Trichlorid nicht umkrystallisieren la&, ohne sich zu zersetzen, wird 
das rnit Ather gewaschene Praparat ohne weitere Reinigung analysiert 

0 3111, 0 2814 g Shst: 0.3749, 0.3372 g AgC1. 
C,,H,CI,Se Ber C1 31.4. Gef. C1 29.8, 19 6. 

Die Verseifung von 2 - B i p h e n y 1 - s e 1 en  - t r i  c h 1 or  i d oder - t r i b r o m i d 
gelingt durch vorsichtiges Erwarinen der Trihalogenide rnit verd. S o d a lo  s u n g ; 
ist die Losung klar geworden, dann wird rnit Salpetersaure schwach ange- 
sauert und die ausgefallene 2- Biphenyl -se len insaure  aus salpetersatire- 
haltigem Wasser umkrystallisiert. Farblose Blattchen vom Schmp. 128O. 

0.0535, 0.0306 g Shst.: 0.1061, 0.0611 g CO,, 0.0184, 0.0111 g H,O. 
C,,H,,O,Se. Rer. C 54.3, H 3.8. ffef. C 54.1, 54.4, H 3.8, 4.1. 
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Se 
/\/' \/\ Bildung von Diphenylen-se len id  und  se inen  

Der iva ten .  Diphenylen-se len id ,  
\/ \/ 

1) D a r s t e 1 l ung  a us  2 - B i p hen  y 1 - s e 1 e n - t r i h a1 o g e n i  den. 
2- Biphenyl -  selen-  t r ic  hlo r id  oder - t r i  b ro mid wird in 25-proz. 

methylalkohol. Kal i lauge  eingetragen; auf Zusatz von Wasser scheidet 
sich aus der klaren Losung das gebildete Diphenylen-se len id  in weiBen, 
verfilzten Nadeln ab, die aus wafir. Alkohol umkrystallisiert werden; Schmp. 
78-79012). 

0.0456, 0 0300 g Sht . :  0.1043, 0 0685 g CO,, 0.0148, 0 0098 g H,O. 
C,,H,Se. I3er. C 62 3, H 3 5 ( k f  C 62 4, 62.3, H 3.6, 3.7. 

2) D a r s t el 1 u n g a 11 s 2 - Ni t ro  - d ip  h e n y 1 - s e 1 e n i  d. 
/ \.Se.C,H,. 
\ 2 -Ni t ro  - d i p h e n y 1 - s el  e n i d , ,/ 

ko2 
2-Nitro-diphenyl-selenid wird durch Kondensation von S el  e no p h e n o I 

mit 2 -Ni t ro-ch lorbenzol  dargestellt. Das zu dieser Umsetzung benotigte 
Selenophenol wird durch Reduktion von Phenyl-selencyanid in folgender Weise 
erhalten : Phenyl-selencyanid wird in der 15-20-fachen Menge Alkohol ge- 
lost und diese Losung so lange mit konz. Salzsaure versetzt, bis das Phenyl- 
selency-anid sich wieder abzuscheiden beginnt. Nun wird Zinkstaub zuge- 
geben und die Reaktion durch Kiihlung in maBigen Grenzen gehalten; das 
entstandene Selenophenol wird im Stickstoffstrom mit Wasserdampf destilliert. 
Das Destillat athert man aus und 1aBt die atherische Losung von Selenophenol 
zu einer alkohol. Losung von 2-Nitro-chlorbenzol zuflieSen, die mit der ber. 
Menge alkohol. Ralilauge versetzt ist. Das Geniisch wird a d  dem Wasserbad 
2 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, dann wifd der Ather abdestilliert und das 
ausgeschiedene Kaliumchlorid abfiltriert . Beim Erkalten scheiden sich aus 
der alkohol. Losung grofie dunkelgelbe SpieBe ab, die nach einmaligem Um- 
krptallisieren aus Methanol analysenrein sind ; Schnip. 91O. 

0.0467, 0.0547 g Sbst.: 0.0882, 0.7.038 g CO,. 0.0135, 0.0164 g H,O. 
C,,H,O,NSc. Rcr. C 51.7, H 3 . 3 .  (;ef. C 51.5, 51.7, H 3.2, 3.4. 

2 -Amino - d ip  hen  y 1 - sel e n i  d. 
Die Reduktion \'on 2-Nitro-diphenvl-selenid nird mit Zinn-  

ch lo ru r  und Sa lzsaure  in der iiblichen Weise vorgenommen. Nach Be- 
endigung der Reaktion versetzt man die Lijsung unter Kiihlung so lange rnit 
50-proz Natronlauge. bis das zunachst ausgefallene Zinnhydroxyd wieder 
in Losung gegangen ist. Das ausgeschiedene 61, das eine schmutzig graue 
Farbe besitzt, wird sehr vorsichtig in &her aufgenomnien, da sich bei zu 
starkem Durchschutteln nur schwer Z'M ei Schichten bilden. Die atherische 
Ltisung wird mit festein Kaliumhydroxyd getrocknet und nach dem Ab- 
treiben des Athers im T;ak. destilliert. Bei 209-211O 15 nim geht das 2- 
Amino-diphenyl-selenid als fdrbloses, zahes 0 1  iiber, das auch durch 
stundenlanges Abkiihlen auf Oo nicht zum Erstarren zu bringen ist. 

12) Cul l inan  11. britnrbeiter (Kec. 'Vrnx-. chim. Pays-Bas 56, 627 i1937j) geben fur 
Diphenylen-selenid einen Schmelzpunkt von 7l0,  C o u r t o t  11. Mot ainedi  (Conipt. rend. 
Icad. Sciences 199, 531 ,19341) einen von f'C.50 311. 
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Bei langerem Stehenlassen an der 1,uft farbt sich das 0 1  rotbraun; seine 
Losung in Chloroform gibt mit Brom eine sehr unhestandige, intensiv griine 
Farbung. 

0.0417, 0.0408 g Sbst.: 0.0892, 0.0870 g CO,, 0.0173, 0.0168 g H,O. 
C,,H,,NSe, Ber. C 58.0. H 4.5. Gef. C 58.3. 58.1, H 4.6, 4.h. 

n i p  11 en y 1 en  - s e le n i d. 
hus der alkoholischen Losung des 2 - 9 m i  n o - d i p h e n y 1 - s e le  n i d s 

wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff das Hydrochlor id  gefallt. Die 
Losung wird abgekiihlt und das abgesaugte Salz uber Calciumchlorid getrocknet. 
WeiBe Blattchen, die am Licht rot werden. 

Das LalzsaureAmin wird in der ublichen Weise d i a z o t i e r t ,  auf Zugabe 
von U11 m a n  n scher K up f e r b r o n z e zu der filtrierten DiazoniumsalzlGsung 
tritt bereits in der Kalte eine lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Das Re- 
aktionsgemisch wird bei Zimmertemperatur 1 i, Stde. geschiittelt und zur Be- 
endigung der Stickstoffabgabe auf 900 envarmt. Nach dem Erkalten gieBt 
man die Plussigkeit von der gebildeten dunkelbraunen, schmierigen Xasse 
ab, kocht diese mit Aceton aus und filtriert. Mit Wasser wird aus der Aceton- 
losung ein dunkelbraunes 01 gefallt, das beim Xnreiben teilweise erstarrt 
Durch Behandeln mit sehr wenig Aceton werden die oligen Anteile entfernt , 
aus dem Ruckstand erhalt man nach 2-maligein Umkrystallisieren aus Me- 
thanol das Diphenylen-selenid in weifien Nadeln vom Schmp. 77--79O. 

Dip  h e n y 1 en - s e 1 en i d - d i c h lo r i d , \<,,,,\ /'\, 
Se 
CI'? 

Beim Versuch, 2-Biphenyl -se len- t r ich lor id  uiiizukrystallisieren, 
trat beim Erhitzen im 1,osungsmittel eine heftige HC1-Entwicklung ein. und 
beim Abkuhlen schied sich ein intensiv citronengelber, in1 Gegensatz zum 
Trichlorid gut krystallisierender Stoff ab. Wie Versuche mit Eisessig, Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Petrolather ergeben haben, ist die 
Reaktion vom Losungsmittel vollkommen unabhangig. 

Die gelhe Verbindung schmolz nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 
Eisessig bei 136---13i0 und wurde als Dip  h e n y 1 en  - s e le n i  d - d i c h lo r i d 
identifiziert . 

Der Ringschld, der unter HC1-fS bspaltung zu Diphenylen-selenid- 
Derivaten fiihrt, tritt auBerordentlich leicht ein ; Di-phenylen-selenid-di- 
chlorid entsteht z. B. auch beim 1-erreiben von 2-Biphenyl-selentrichlorid mit 
konz. Schwefelsaure oder mit Aceton. 

0.0315, 0.0431 g Sbst.: 0.0546, 0.0756 g CO,, 0.0073, 0.0112 g H,O. 
C,,H,Cl,Se. Ber. C 47.7, H 2.7. Gef. C 47.2, 47.8, H 2.6, 2 . 9  

/\ /\.u 
C h l  o r - d ip  hen  y 1 en  - s e I e n i d - d i b r o m i d , ,,,'\ /\/ 

Se 
Br, 

Erhitzt man 2 - B i p h e n y 1 - s e 1 en  - t r ic  h lo r i d ohne Losungsmittel, so 
entsteht unter heftiger Chlorwasserstoffentwicklung eine gelbe Schmelze, die 
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bei starkerem Erhitzen wieder farblos, aber beim Erkalten weder von selbst 
noch durch Anreiben mit verschiedenen I,osungsmitteln fest wird. Pu’ach den1 
Auflosen der weaen, zahen Masse in Chloroform kann mit Broni ein festes 
Dibromid erhalten werden, das nach dem Umkrystallisieren a m  Chloroform 
kleine rotbraune Krystalle vom Schmp. 130--131° bildet. 

Wie die Analyse zeigt, handelt es sich uin das Dibromid eines einfach 
kernchlorierten Diphenylen-selenids, wahrscheinlich um 3- C h l  o r - d i  - 
p henylen-selenid.  

0 1761 g 
Sbst : 0.1550 g AgBr. 

0.0490, 0.0509 g Sbst : 0.0626, 0 0652 ,g C<)%, 0.0076, 0 0083 HzO 

C,,H,ClBr,Se Ber. C 33.85, 11 1 7 ,  Br 37.6 
Gef. ,, 34 8,  34.9, ,, 1.7, 1 8 ,  ,, 37.5. 

/\, / \ .Br 
Brom-diphenylen-selenid, \A ,/\/ 

5 c 
Wird 2 -Biphenyl  -s ele n - t r ib r o mid iiber seinen Schmelzpunkt auf 

1400 erhitzt, so entweicht stiirmisch Bromwasserstoff ; die zunachst tiefrot 
gefarbte Schmelze wird solange auf der gleichen l’emperatur gehalten, bis die 
Gasentwicklung beendet und die Fliissigkeit fast farblos geworden ist. Aus 
d-m Riickstand, der beim Anreiben mit wenig Methanol erstarrt, werden 
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol weif3e Nadeln vom Schmp. 
95-960 erhalten. Die Verbindung besteht aus einem kernbromierten Di- 
phenylen-selenid, wahrscheinlich dem 3 - B r o m- d i p  he  n y 1 en  - s e 1 en i  d. 

0.0286, 0.0500 g Sbst ‘ 0.0487, 0 01146 g CO,, 0.0057, 0.0099 g H,O 
C,,H,BrSe Ber C 46 4, H 2 3 Gef. C 46.4, 46 1, H 2.2, 2 2. 

1 \ / \ .SeCN. 
\ /7 / 4-Biphenyl-selen-cyanid, 

Wird die diazotierte Losung von 4 -Am i n  o - bi p h e  n y 1- hydro  c h l  o r i d13) 
mit Kal iurnselencyanid umgesetzt, so scheidet sich sofort die schmutzig 
gelbe Diazoverbindung ab, die ihren Stickstoff bei Zimmertemperatur nur 
sehr langsam abgibt. Emarmt man jedoch das Reaktionsgemisch nach er- 
folgter Umsetzung auf 80°, so hat sich die Diazoverbindung in 2 Stdn. zersetzt. 

Das Reaktionsprodukt, ein dunkelgelbes, feines Pulver, wird mehrfach 
mit vie1 Petrolather ausgezogen, in dem nur das 4-Biphenyl-selen-cyanid 
lijslich ist, das nach haufigem Umkrystallisieren aus Petrolather (70-80O) 
in fleischfarbenen Blattchen vom Schmp. 94O erhalten wird. 

0 05.50, 0.0615 g Sbst: 0 1226, 0.1362 g CO,, 0.0187, 0.0205 g H,O 
C,,H,NSe. Ber C GO 4, H 3 5. Gef C 60 8, 60 4, H 3 8, 3 7 

4.4’-Di-biphenyl-diselenid, \ /’’ \ S e . S e . /  \ /’’ \ .  

Die gesattigte Losung von 4-Biphenyl-selen-cyanid in 90-proz. 
Alkohol wird unter Einleiten von Ammoniak  am RiickfluBkiihler gekocht ; 
nach ‘ I2  Stde. beginnt die Abscheidung von 4.4’-Di-biphenyl-diselenid, 
die nach 3-4 Stdn. beendet ist. Das ausgefallene Diselenid ist in Methanol 
und Athanol fast unloslich, in Propylalkohol und Eisessig schwer loslich nnd 

\- /- \  /‘ \ / \ /  

13) s. Anmerk. 11) u. 12). 
Berichte d. 11. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LXXTI. 3s 



5.90 Behaghel ,  Hofmann:  [Jahrg. 72 

wird durch Umkrystallisieren am Benzol als mikrokrystallines, gelbes Pulver 
vom Schmp. 184O erhalten. 

0.0516, 0.0502 g Sbst.: 0.1175, 0.1146 g CO,, 0.0181, 0.0170 g H,O. 
C,,H,,Se,. Ker C 62.0, H 3.9. Gef. C 62.1, 62.3, H 3.9, 3.8. 

4-Biphenyl-selen-tr ichlor id ,  / \ /’’ \.SeC1, 

Beim Einleiten von Chlor in eine Losung von 4.4’-Di-biphenyl- 
d i se len id  in Chloroform in der von Behaghel  und Seibert14) beschriebenen 
Apparatur fallt das 4 - B i p  h en  y 1 - s e le  n - t r ic  h l  o r id  in schwach gelben 
Krystallen aus, die aus trocknem Benzol ohne groWe Zersetzung umkrystalli- 
siert werden konnen. WeiSes Pulver vom Schmp. 162-1640. 

4-Biphenyl-selen-trichlorid ist so unbestandig, daR auch die sofort an- 
gesetzte Chlorbestimmung zu niedrige Werte geliefert hat; da die Verbindung 
aber leicht zu 4-Biphenyl-seleninsaure verseift werden kann und umgekehrt 
mit konz. Salzsaure aus der Seleninsaure wieder entsteht, lie@ zweifellos 
4-Biphenyl-selen-trichlorid vor. 

\ /--\ / 

0 2085, 0 2338 g Sbst.: 0.2531, 0.2808 g AgCl. 
C,,H,Cl,Se. Ber. C1 31.4. Gef. C1 30.0, 29.7. 

4-Biphenyl-selen-chlorid, / -\ / \ SeCl . 
\ /-\-.-/, 

4-Biphenyl-selen-trichlorid wird in Chloroform suspendiert und mit etwas 
mehr als der zur Aufnahme von 2 Chloratomen berechnetep Menge Aceton 
versetzt. Nach kurzem Schiitteln erhalt man eine klare Losung, aus der sich 
nach mehrstiindigem Stehenlassen fast farblose Krystalle von 4-Biphenyl -  
sele  n - c h lo  r i d abscheiden, die, aus Chloroform-Petrolather umkrystallisiert, 
den Schmp. 120-1220 zeigen. 

Auffallig ist es, daQ das 4-Biphenyl-selenchlorid, im Gegensatz zu den 
bisher bekannten Aryl-selen-monochloriden, farblos ist. 

0.0344, 0.0352 g Sbst.: 0.0658, 0.0699 g CO,, 0.0111, 0.0115 g H,O. 
Rer. C 53.8, H 3.4. Gef C 53 7, 53.8, H 3.7, 3.7 C,,H,ClSe 

4-Biphenyl-selen-tribromid, /’ \ / \ SeBr, \-/-\ /. 
Wird eine Liisung von 4.4’-Di-biphenyl-diselenid in Chloroform mit 

einem geringen Uberschd von B r om kurze Zeit stehen gelassen, so scheiden 
sich ziegelrote Blattchen von 4-Biphenyl-selen-tribrornid ab;  nach ein- 
maligem Umlosen aus Chloroform schmilzt das Tribromid, das sich an der 
Luft leicht unter Bromabgabe zersetzt, bei 126O. 

0.2425, 0.2375 g Sbst.: 0.2850, 0.2797 g AgRr. 
C,,H,Br,Se. Rer. Br 50.8. Gef. R r  50.0, .50.1.  

4-Biphenyl-selen-bromid, / \ /--\.SeBr . \- - /-\-/ 
4 -Biphenyl -  s el en-  t r i  b r o mid wird in Chloroform suspendiert und mit 

der zur Aufnahme von 2 Atomen Brom berechneten Menge Aceton versetzt. 
Die nach kurzem Schiitteln erhaltene dunkelbraune Losung scheidet beim 

la) B. 66, 714 j19331. 
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Gindunsten das 4 - B i p  he  n y 1 - s elen - b r o mi  d in dunkelbraunen Blattchen ab, 
die aus Chloroform umkrystallisiert werden. Schmp. 165-166O. 

0.0526, 0.0453 g Sbst.: 0,0892, 0.0770 g CO,, 0.0139, 0.0118 g H,O. 
C,,H,BrSe. Ber. C 46.1, H 2.9. Gef. C 46.2, 46.4. H 3.0, 2.9. 

/ --\ \ SeOOH . 4-Biphenyl-seleninsaure,  \. ... /-\ ...~ / ' 
4- B i p  hen  y 1 - selen-  t r ic  hlo r id  oder -tribromid werden init 4-n. 

N a t r i  u m c a r b on a t  erhitzt ; das bei der Verseifung in geringer Menge ent- 
standene 4.4 '-Di-biphenyl-diselenid wird abfiltriert. Dann sauert man das 
Filtrat mit Salpetersaure schwach an und krystallisiert die abgeschiedene 
4 - B i p h e  n y 1 - s e le  n in  s a u r  e atis angesauertem Wasser um. WeiBe Blattchen 
vom Schmp. 165O. 

0.0307, 0.0245 g Sbst.: 0.0612, 0.0485 g CO,, 0.0100, 0.0082 g H,O. 
C,,H,,O,Se. Ber. C 54.3, H 3.8. Gef. C 54.4, 54.0, H 3.6, 3 . 7 .  

Verhal ten  von  4-Biphenyl-selen-trihalogeniden bei  e rhoh te r  
Tempera tu r .  

1) U m w an d lung  d e s 4 - B i p he  n y 1 - s el  e n - t r i c hl o r id  s. 
Das fast farblose 4-Biphenyl-selen-trichlorid, in einem Fraktionierkolben 

im Olbad erhitzt, schmilzt bei 1650 zu einer intensiv rotbraunen Fliissigkeit, 
die sich unter ganz geringer Chlorentwicklung sofort zersetzt. Sachdem das 
Schaumen aufgehort hat, wird die Schmelze im Vak. destilliert. 

Bei einer Badtemperatur von 170-1800 destilliert zwischen 40 und 
800/35 mm ein rotbraunes 01 iiber, das das Glas nicht benetzt. 

Nach Wechseln der Vorlage wird als zweites Zersetzungsprodukt bei 
1250/14mm ein nur schwachgelbes 01 erhalten, das rasch zu glanzenden 
Krystallen erstarrt. 

Das zunachst iibergegangene rote 01 zeigt alle Gigenschaften von S elen- 
ch lo  riir : Mit Aceton, Methanol und Athano1 tritt sofortige Selenabscheidung 
ein; in rauchender.Schwefelsaure lost es sich auf und kann durch Einleiten 
von Chlorwasserstoff wieder unverandert gefallt werden. 

Die direkte Analyse (Selen- und Chlorbestimmung) fiihrte nicht zu ein- 
deutigen Ergebnissen, da das rote 01 sehr zersetzlich und wahrscheinlich 
auch nicht einheitlich ist. Nach B e c k m a n  1115) gelingt es namlich nicht, 
Selenchloriir im Vak. unzersetzt, d. h. ohne Bildung von Selentetrachlorid, 
zu destillieren. Deshalb wmde ein Vergleichspraparat dargestellt 16) und beide 
Verbindungen in folgender Weise rnit Dimethylanilin umgesetzt. 

Eine verdiinnte Losung von Selenchlorur in Petrolather wird in kleinen 
Portionen zu ebenfalls in Petrolather gelostem Dimethylanilin hinzugefiigt. 
Dabei fallt sofort ein schmieriger, schwarzroter. Niederschlag aus, der nach 
dem AbgieBen des Petrolathers rnit Natronlauge versetzt und solange rnit 
Wasserdampf behandelt wird, bis das iiberschiissige Dimethylanilin abge- 
blasen ist. Aus dem schwarzen Riickstand, der z. T1. aus Selen besteht, werden 
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Methanol farblose Nadeln vom 
Schmp. 121O erhalten. 

Durch eine Verbrennung konnte nachgewiesen werden, daB das Kon- 
densationsprodukt von Selenchloriir mit Dimethylanilin aus 4.4' - T e t r a -  

15) Ztschr. physik. Chem. 70, 1 [1910]. 
16) D i r e r s  11. Shitnose, B. 17, 562 [1584]. 

30* 
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methyl-diamino-di-phenyl-selenid und nicht aus dem entspr. Di- 
selenid besteht, dao also die Kondensation unter Selenabspaltung verlauft ; 
damit ist auch die bei der Umsetzung beobachtete Selenabscheidung erklart. 

0.0280, 0.0304 :: Sbst 

(H3CI2N < ) . S e  .< 

0 0636, 0 0864 g CO,, 0.0160, 0.0223 g f1,O. 
C,,II,,,X,Se Ber C 60 1, 13 6.3 

).N(CH,I, Gef ,, GO 0, 59 8, ,, 6 2, G 3 

Die aus Selenchloriir und Dimethyl-anilin und aus dem Zersetzungs- 
produkt von 4-Biphenyl-selen-trichlorid und Dimethylanilin erhaltenen Ver- 
bindungen erwiesen sich als identisch ; bei der Zersetzung von 4-Biphenyl- 
selen-trichlorid wird also Selenchloriir abgespalten. 

Das zweite Zersetzungsprodukt von 4-Biphenyl-selen-trichlorid, das bej 
der Destillation bei 125O/14 mm iibergeht und zu gelblichen Krystallen vom 
Schmp. 74O erstarrt, wird durch Umlosen aus wah .  Alkohol von anhaftendeni 
Selen befreit und stellt dann lebhaft glanzende, weil3e Blattchen vom Schmp. 
76O dar. DaB es sich dabei um 4-Chlor-biphenyl  handelt, beweist neben 
der Verbrennung die Oxydation mit Chromsaure in Eisessig, die zu 4-Chlor- 
benzoesaure vom Schmp. 2370 fiihrt. 

0.0409 g Sbst.: 0 1145 g CO,, 0 0177 g H,O. 

Aus dem Destillationsriickstand, der nach dem Abkiihlen zu einer 
schwarzen, festen Masse erstarrte, kann nach mehrnialigem Umkrystallisieren 
aus Aceton oder Propylalkohol eine gelbliche Substanz erhalten werden, die 
zwar nicht einheitlich ist, wahrscheinlich aber ails kernchlorierten Seleniden 
oder Diseleniden besteht. 

C,,H,Cl. Ber. C 76.4, H 4 8. Gef .  C 76.3, H 4.8. 

2) U m w a n  d l  un g d e s 4 - B i p h e n y 1 - s e 1 en  - t r i b r o nii d S. 

Beim Erhitzen schmilzt 4-Biphenyl-selentribromid zu einer schwarzroten 
Fliissigkeit; gleichzeitig ist eine geringe Bromentwicklung festzustellen. 
Wird die Schmelze im Vak. destilliert, dann geht zunachst bei 60--10O0/17 mxn 
ein fast schwarzes 01 iiber, das zum geringen Teil zu 6-eckigen, flachen 
Blattchen erstarrt ; gleichzeitig setzen sich an den Wanden der Vorlage feine, 
orangerote Nadeln an. 

Im weiteren Verlauf der Destillation geht bei 1350/15 nim ein gelbes 0 1  
iiber, das in der Vorlage sofort zu schonen, glanzenden Krystallen erstarrt. 

Das zunachst iiberdestillierte schwarzrote 01, das alle Eigenschaften 
von Selenbromiir zeigt, laWt sich durch Kondensation mit Dimethylanilin 
zu 4.4’-Tetramethyl-diamino-diphenyl-selenid umsetzen; da auoerdem nach 
S c h n ei  d e r 17) bei einer Destillation von Selenbromiir oder Selenbromid die 
gleichen Destillate erhalten werden, ist die k n a h m e  berechtigt, daB p-Bi- 
phenyl-selen-tribromid beim Erhitzen Selenbromiir und Selenbromid abspaltet. 
Nach Schneider  bestehen die orangeroten Nadeln aus reinem Se len te t r a -  
bromid ,  die schwarzen 6-eckigen Rlattchen aus mit Selenbromiir ver- 
unreinigteni Selentetrabromid und das 61 endlich aus Selenbromiir. A m  
diesem Gemisch konnte auf folgende Art und Weise Selentetrabromid isoliert 
werden : 

Durch Verreiben mit wenig Tetrachlorkohlenstoff, in dem das Selen- 
tetrabromid wesentlich schwerer loslich ist als das Selenbromiir, wird aus 
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deiri schwarzroten 01 ein dunkelbraunes Pulver abgeschieden, das aus Tetra- 
chlorkohlenstoff umkrystallisiert wird. Die Halogenbestimlnung ergibt, 
daB das sehr unbestandige dunkelgelbe Pulver aus Selentetrabroniid besteht . 

0 2105, 0 2382 g Sbst . 0 3972, 04490 g AgBr 
SeBr,  Ber B r  8 0 1  Gef B r 8 0 3 ,  802  

Das zweite Zersetzungsprodukt von 4-Biphenyl-selen-tribroniid, das bei 
1300/15 mm iibergeht, wird nach niehrmaligem TJmkrystallisieren aus waWr. 
,!lkohol in schwach rosa gefarbten, glanzenden Blattchen erhalten, die bei 
87O schmelzen. Es handelt sich um 4-Brom-biphenyl ,  wie die Elementar- 
analyse und der Mischschlnelzpunkt mit einem am 4-Amino-biphenyl nach 
S andmeyer  erhaltenen Vergleichspraparat zeigten. 

0.0207 g Sbst.: 0 0467 g CO,, 0 0074 g H,O. 
C,,H,Br. Eer. C 61.8, H 3 9. Gef C 61.5, H 4 0 

Aus dem Destillationsriickstand Bonnte keine einheitliche Verbindung 
;sol;ert werden. 

/’\. CH, . 
2 --q t h y 1- p h e n y 1 - s e 1 en - c J- an i  d , , 

\/ ’ SeCx 
Das zur Darstellung von 2-Athyl-phenyl selen-cyanid benotigte Aniin 

wurde aus Athylbenzol durch Nitrieren und anschlieBende Reduktion erhalten 
und in der iiblichen Weise diazotiert und niit Raliumselencyanid umgesetzt. 

2-Athyl-phenyl-selen-cyanid stellt ein rotes 01 dar, das ohne 
weitere Reinigung zur Darstellung der Halogenide benutzt werden kann. 

A. CH,. CH, 

,). SeBr, 2 -A& t h y 1 - p h en  y 1 - s e 1 e n - t r i b r o in i d , 

2 -At  h y l- p h e  n y 1- s el  e n c y a n  i d wird in Ghloroforni gelost und mit 
der berechneten Menge B rom versetzt. Nach 1-stdg. Stehenlassen scheidet 
sich das l’ribromid aus, das dann aus Chloroform uinkrystallisiert wird. 
Derbe, rote Krystalle vom Schnip. 118---121°. 

0.2019, 0.2593 I: Shst. : 0.26.56, 0.3421 g AgBr. 

Durch Verreiben des 2-khyl-phenyl-selen-tribromids mit Aceton erhalt 
man 2.2’- D i a t h y 1 -d ip  hen  y 1 - d i s e 1 e n i  d. 

Wird 2-Athyl-phenyl-selen-tribromid iiber seiner1 Schmelzpunkt erhitzt, 
so entsteht unter Bromabspaltung das Monobromid. Neben der Brom- 
abgabe tritt eine geringe Broniwasserstoff-Enticklung ein, die aber nicht 
auf einen RingschluB, der vielleicht zu erwarten gewesen ware, sondern auf 
eine Rernbromierung zuriickzufiihren ist. 

C,H,Br,Se. Rer. Br 56.5. Gef. B r  56.0, .56.1. 

CX-I,. CH, <. SeOOH 2 - A t II y 1 - p II e n y 1 - s e 1 e n i n s 2 11 re  , / 
\ /  

2-Athyl-phenyl-seleninsaure wird durch Verseifen von 2-Athyl-phenyl- 
selen-tribromid und schwaches Ansauern mit Salpetersaure erhalten. Aus 
angesaaerteni Wasser weii3e Rlattchen vom Schmp. 1240. 

0.0425, 0.04+2 g Sbst.: 0.0697, 0.0718 g CO,, 0.0172, 0.0168 g H,O. 
C,H,,C),Se. Ber. C 44.2, I1 4.6. Gef. C 44.7, 44.3, H 4.5, -1.3. 




