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100. Otto Behaghel und Karl Hofmann: Uber Biphenyl-selen-
halogenide und iiber eine neue Bildungsweise von Diphenylen-selenid.
(Zur Kenntnis von Aryl-selen-halogeniden, VI. Mitteil.*)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Gieen.]

(Eingegangen am 20. Februar 1939.)

Wie Behaghel und Seibert?) festgestellt haben, lassen sich aus Aryl-
selen-hydraten, Aryl-selen-cyaniden oder aus Diaryl-diseleniden zwei Reihen
von Halogenverbindungen darstellen, Selen-monohalogenide und Selen-tri-
halogenide, die durch Aufnahme oder durch Abgabe von Halogen ineinander
itherzugehen vermdégen:

RSeHal 4 Hal, = RSeHal,.

Und zwar wird durch héhere Temperatur die Reaktion in der Richtung
des Zerfalls in Aryl-selen-monohalogenid und Halogen geleitet und geht
meistens so glatt vonstatten, daf 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 Vakuumdestillation erhalten.

Nach Fosters Angaben? nun nimmt die thermische Zersetzung von
Phenyl-selen-tribromid oder -trichlorid einen anderen Ablauf. Fr hat als
Reaktionsprodukte ndmlich 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 Foster Aryl-selen-monohalogenide aus den Trihalogeniden durch Er-
hitzen darzustellen sein; als Beispiel hierfiir erwihnt er das 4-Bromphenyl-
selentribromid, aus dem er 4-Bromphenyl-selenbromid erhalten hat.

Dal} von Foster lediglich kernhalogenierte Phenyl-selen-monohalogenide
erhalten worden sind, liegt jedoch nur an den Versuchsbedingungen, unter
denen er gearbeitet hat. Fithrt man ndmlich wie er die Zersetzung des Phenyl-
selen-trichlorids oder des -tribromids durch 2-stdg. Erhitzen auf 110—115°
aus, dann kann das aus dem T'rihalogenid abgespaltene Halogen auf das dabei
gebildete Phenyl-selen-monohalogenid kernhalogenierend einwirken. Werden
dagegen Phenyl-selen-tribromid oder -trichlorid im Vakuum rasch auf 160—170°
erhitzt, so wird das entstehende Halogen dem Reaktionsgemisch sofort ent-
zogen, und eine Kernhalogenierung kann nicht oder héchstens in ganz geringem
MaBe eintreten: Es werden Phenyl-selen-monobromid oder -monochlorid ge-
bildet.

Bei unseren Untersuchungen iiber das Verhalten von Biphenyl-selen-
trihalogeniden hat es sich jedoch gezeigt, dal es nicht méglich ist, sie durch
Erhitzen iiber ihren Schmelzpunkt hinaus in die entsprechenden Selen-mono-
halogenide iiberzufithren. Wird ndmlich 4-Biphenyl-selen-trichlorid auf 160°
erhitzt, so tritt nicht die erwartete Chlorabspaltung, die zum Monochlorid
fithren sollte, ein, sondern das Selen wird vollkommen aus dem Molekiil heraus-
gerissen, und es destilliert ein dunkelrotes Ol iiber, das aus einem Gemisch
von Selenchloriir und Selentetrachlorid besteht; auBlerdem wird 4-Chlor-
biphenyl gebildet.

Das Gemisch der beiden bei der Destillation iibergegangenen Selen-
halogenide liefert bei der Umsetzung mit Dimethylanilin 4.4’-Tetramethyl-
diamino-diphenyl-selenid und freies Selen. Ein Vergleichsprodukt, das

*) V. Mitteil.: B. 68, 1540 [1935:. 1} B. 65, S12 719321; 66, 708 1933,

%} Rec. Trav. chim. Pays-Bas 53, 405 {19347,
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aus einem auf anderem Wege, und zwar nach Divers und Shimose?), dar-
gestellten Selenchloriir mit Dimethylanilin erhalten wurde, erwies sich als die-
selbe Verbindung.

Ebenso wie das Trichlorid verhalt sich beim FErhitzen 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 erwidhnten 4.4’-Tetramethyl-diamino-diphenyl-
selenid umsetzt.

Es ist als wahrscheinlich anzunehmen, da8 sich der Zerfall der 4-Biphenyl-
selen-trihalogenide so abspielt?), daf zunichst Chlor- bzw. Brom-biphenyl
und intermediir SeCl, und SeBr, entstehen:

< > < > SeHal, —> < > < >.H:11 - SeHal,,
die weiterhin zu Selentetrahalogenid und Selenhalogeniir disproportioniert
werden:

3SeHal, — SeHal, - Se,Hal,.

Wenn auch die thermische Zersetzung der 4-Biphenyl-trihalogenide nicht
zu den entsprechenden Monohalogeniden zu fithren vermag, so gelingt deren
Darstellung doch auf einem anderen Weg, und zwar durch Umsetzen des
4-Biphenyl-selen-trichlorids oder des -tribromids mit der berech-
neten Menge Aceton, an das vom Trihalogenid 1 Mol. Halogen abgegeben
wird.

In ganz anderer Weise als bei den 4-Biphenyl-selen-trihalogeniden ver-
lduft die thermische Zersetzung der 2-Biphenyl-Derivate, indem hier der
ortho-stindige Phenylrest den Ringschlufl zu einem cyclischen Selenid
erméglicht. Unter Abspaltung von Halogenwasserstoff bilden sich Abkémm-
linge des Diphenylen-selenids, und zwar erhilt man aus dem 2-Biphenyl-selen-
trichlorid das Chlor-diphenylen-selenid.

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

NN N N

NSNS N2 A
S N,/
SeCl téez

2
das jedoch bei der Zersetzungstemperatur des Trichlorids nicht bestindig
ist und in das kernchlorierte Produkt iibergefithrt wird:

Cl
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%) B. 17, 862 [1884].

1) Foster (s. Anmerk. 3) hat einen #hnlichen Reaktionsgang bei p-Chlorphenyl-
selentrichlorid beobachtet, jedoch keinen experimentellen Nachweis des gebildeten Se,Hal,
gegeben. Wir haben nun auch Phenyl- und Tolyl-selentrichlorid in dieser Richtung unter-
sucht, ohne eine derartige Reaktion feststellen zu kdénnen. Hingegen wird das Athyl-
selentrichlorid in der gleichen Weise wie die 4-Biphenyl-selentrihalogenide zerlegt und
bildet Athylchlorid, Selentetrachlorid und Selenchloriir.
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Wenn es selbst bei ganz vorsichtigem Erhitzen des Trichlorids nicht ge-
lungen ist, aus 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
erwihnten Verlauf nimmt. Denn unter geeigneten Versuchsbedingungen lassen
sich beide Reaktionsphasen fiir sich durchfiithren. Auch ist der dargelegte
Reaktionsverlauf bei der Zersetzung von 2-Biphenyl-selen-trichlorid deutlich
zu verfolgen, indem das farblose Trichlorid zunichst in das intensiv gelbe
Diphenylen-selenid-dichlorid {ibergeht, und aus diesem schlieBlich das wieder
farblose Chlor-diphenylen-selenid entsteht.

Die Stellung des Halogens im Kern ist nicht weiter untersucht worden,
da die Annahme berechtigt erscheint, daf der Eintritt von Substituenten
in das Diphenylen-selenid in der gleichen Weise vor sich geht wie bei den ent-
sprechenden Schwefelverbindungen. Cullinan und Davies®) haben nach-
gewiesen, dall bei der Nitrierung und bei der Bromierung des Diphenylen-
sulfids das zum Schwefelatom in p-Stellung befindliche Wasserstoffatom aus-
getauscht wird; wenn es ihnen auch nicht gelungen ist, die den Diphenylen-
selenid-dihalogeniden entsprechenden Schwefelverbindungen als Zwischen-
produkte zu isolieren®). Das kernchlorierte Diphenylen-selenid ist daher als
3-Chlor-diphenylen-selenid aufzufassen; es konnte zwar nicht fest er-
halten werden, doch liel§ sich das Dibroniid:

Q1
SN N
S S
N/
SeBr,

ohne Schwierigkeiten reinigen und analysieren.

Die thermische Zersetzung des 2-Biphenyl-selen-tribromids verlduft in
der gleichen Weise wie die hier geschilderte des -trichlorids und fiihrt zu einem
einfach kernbromierten Diphenylen-selenid, wahrscheinlich dem 3-Brom-
diphenylen-selenid.

Die Neigung, in Diphenylen- selemd Derivate iiberzugehen, ist bei den
2-Biphenyl-selen-trihalogeniden ungewohnlich stark ausgeprigt. So ist es
{iberhaupt nicht mdéglich, 2-Biphenyl-selen-monohalogenide darzustellen, da
‘nicht nur die thermische Zersetzung, sondern auch die Versuche, mit Aceton
zu den Monohalogeniden zu gelangen, stets zum Ringschluf} fithren. Schon
beim Umkrystallisieren aus Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff oder Fisessig
geht das 2-Biphenylen-selen-trichlorid unter Chlorwasserstoff-Abspaltung in
Diphenylen-selenid-dichlorid iiber, das auch beim Verreiben des Trichlorids
mit konz. Schwefelsiure erhalten werden kann.

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

3) Journ. chem. Soc. London 1936, 1435.

%) Ganz dhnlich liegen die Verhiiltnisse bei 3-Keto-2.3-dihydro-benzo-1.4-thiazin
(Zahn, B. 56, 578 [1923]) und bei Keto-dihydro-selenazin (Behaghel u. Miiller, B.
68, 2164 [1933]); die Einwirkung von Halogen fiihrt bei der Schwefelverbindung sofort
zmn kernhalogenierten Sulfid, widhrend sich die Selenid-dihalogenide isolieren lasscn
und erst beim Erhitzen in die halogenierten Selenide iibergehen.
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Zum Vergleich wurde das Selenid von uns auf folgendem, anderem Weg
aufgebaut:

Se Se Se
/N\a NaseGH, NNV NN NS NN
i NO, - - LNQO, - NH, )_> |
e N T T
Jedoch ist es wesentlich leichter und mit besserer Ausbeute als nach diesem
Verfahren oder nach den Angaben von Courtot und Motamedi?) oder den
von Cullinan, Morgan und Plummer8) und auBlerdem, wie der Schmelz-
punkt zeigt?), auch reiner aus Biphenyl-selen-trihalogeniden zu gewinnen.
Das Diphenylen-selenid ist auBlerordentlich bestdndig, alle Versuche, den
Ring durch Oxydation oder durch Einwirkung von Halogenen aufzuspalten,
verliefen ergebnislos. Diese Bestindigkeit und das besonders leichte Bildungs-
vermogen des Diphenylen-selenids und seiner Derivate lieB es nicht ausge-
schlossen erscheinen, daB aus Verbindungen wie z. B. dem 2-Athylphenyl-
selen-tribromid unter dhnlichen Versuchsbedingungen ebenfalls ein Ring-
schlull zu erreichen sei:
/\.CH,.CH, /\ cH, |
| g ‘ ‘ 3
\/‘.SeBrg N2 /CH;,.
Se
Es ist jedoch weder beim Schmelzen von 2-Athyl-phenyl-selen-tribromid,
noch beim Behandeln des Tribromids mit alkoholischer Kalilauge oder mit
Aceton ein solcher Ring gebildet worden. Beim Erhitzen {iber den Schmelz-
punkt hinaus entsteht aus dem Tribromid unter Abspaltung von Brom 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 Didthyl-diphenyl-diselenid gebildet.

Beschreibung der Versuche.

SeCN
2-Biphenyl-selen-cyanid, <7>a< \/

2-Amino-biphenyl-hydrochlorid®) wird diazotiert und mit
Kaliumselencyanid umgesetzt!). Fiir die Ausbeute wirkt sich die rasche
Abgabe des Stickstoffs, die bereits nach '/,-stdg. Rithren beendet ist, giinstig
aus. Das abgeschiedene schwere Ol wird in Ather aufgenommen und ge-
trocknet; nach dem Abtreiben des Athers geht das 2-Biphenyl-selencyanid
bei 200-—2029/15 mm als hellrotes Ol iiber.
0.0402, 0.0375 g Sbst.: 0.0896, 0.0833 g CO,, 0.0134, 0.0124 g H,O.
C,4H,NSe. Ber. C60.4, H 3.5. Gef. C60.8, 60.6, H 3.7, 3.7.

?) Compt. rend. Acad. Sciences 199, 531 [1934]; Herstellung aus Diphenyl-selenoxyd
und Natriumamid.

%) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56, 627 [1937]; Herstellung aus Diphenylen-sulfon
und Selen. 9) 78 gegeniiber 74.5° (C. u. M.) und 71° (C., M. u. PL)..

19 Hiibner, A. 209, 340 [1881]; Fortinski, C. 1912 II, 1921.

1) . Bauer, B. 46, 92 [1913]; Behaghel u. Rollmann, Journ. prakt. Chem.
{2] 123, 377 [1929]; Karl Hofmann, Dissertat. Gielen 1939.
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2.2’-Di-biphenyl-diselenid, | |

//\ //\

NS NS

Die alkoholische Losung von 2-Biphenyl-selencyanid wird unter
Finleiten von Ammoniak mehrere Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht. Beim
Abkiihlen scheidet sich das 2.2'-Di-biphenyl-diselenid als hellrote, dick-
fliissige Masse aus, die erst nach lingerem Anreiben mit Methanol erstarrt.
Das Diselenid 148t sich aus Methanol oder Isopropylalkohol umkrystallisieren;
bemerkenswert ist das im Gegensatz zu den meisten anderen Diseleniden gute
Krystallisationsvermdgen. Intensiv gelbe Blittchen vom Schmp. 77-—78°.

0.0320, 0.0379 g Sbst.: 0.0727, 0.0860 g CO,, 0.0117, 0.0139 g H,0.

CpaHyeSe,. Ber. € 62.0, H 3.9. Gef. C 62.0, 61.9, H 4.1, 4.1.

/\[,_,, N
2-Biphenyl-selen-trib id, | -
phenyl-selen-tribromid, | SeBr, Y,

Lo
NS
Die Losung von 2.2'-Di-biphenyl-diselenid in Chloroform wird in
der Kilte mit einem geringen Uberschul3 an Brom versetzt und eine Stde.
stehen gelassen. Die ausgeschiedenen roten Krystalle von 2-Biphenyl-
selen-tribromid werden aus bromhaltigem Chloroform umgeldst. Ziegelrote
Krystalle vom Schmp. 128°,

0.2817, 0.2250 g Sbst.: 0.3294, 0.2666 g AgBr.
CpHyBi;Se. Ber. Br 50.8. Gef. Br 49.8, 50.4.

N\ N
2-Biphenyl-selen-trichlorid, | | L
. SeCl,
NS AV
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
voriibergehend gelbrot; dann fallt unter Aufhellung der Farbe ein schwach
gelbes Krystallpulver aus, das zwischen 140 und 150° unt. Zers. schmilzt. Da
sich das Trichlorid nicht umkrystallisieren 143t, ohne sich zu zersetzen, wird
das mit Ather gewaschene Priparat ohne weitere Reinigung analysiert.
0.3111, 0.2814 g Sbst.: 0.3749, 0.3372 g AgCL
Cp,HCl,Se. Ber. C131.4. Gef. C129.8, 29.6.

N AN
\/J.Se()OH !\/
Die Verseifung von 2-Biphenyl-selen-trichlorid oder -tribromid
gelingt durch vorsichtiges Erwiarmen der Trihalogenide mit verd. Sodalésung;
ist die Losung klar geworden, dann wird mit Salpetersiure schwach ange-
sduert und die ausgefallene 2-Biphenyl-seleninsiure aus salpetersiure-
haltigem Wasser umkrystallisiert. Farblose Blittchen vom Schmp. 1289
0.0535, 0.0306 g Sbst.: 0.1061, 0.0611 g CO,, 0.0184, 0.0111 g H,O.
C12H0,8e. Ber. C 54.3, H 3.8. Gef. C 54.1, 54.4, H 3.8, 4.1.

2-Biphenyl-seleninsiure,
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Se
Bildung von Diphenylen-selenid und seinen NN\
Derivaten. Diphenylen-selenid, ;
NS NS

1) Darstellung aus 2-Biphenyl-selen-trihalogeniden.

2-Biphenyl-selen-trichlorid oder -tribromid wird in 25-proz.
methylalkohol. Kalilauge eingetragen; auf Zusatz von Wasser scheidet
sich aus der klaren Lisung das gebildete Diphenylen-selenid in weillen,
verfilzten Nadeln ab, die aus wiBr. Alkohol umkrystallisiert werden; Schmp.
78--79012),
0.0456, 0.0300 g Sbst.: 0.1043, 0.0685 g CO,, 0.0148, 0.0098 g H,0.
CppHgSe. Ber. € 62.3, H 3.5. Gef. C 62,4, 62.3, H 3.6, 3.7.

2) Darstellung aus 2-Nitro-diphenyl-selenid.
. . ¢ \l.se .CH;.

2-Nitro-diphenyl-selenid, \ .~
NO,

2-Nitro-diphenyl-selenid wird durch Kondensation von Selenophenol
mit 2-Nitro-chlorbenzol dargestellt. Das zu dieser Umsetzung benétigte
Selenophenol wird durch Reduktion von Phenyl-selencyanid in folgender Weise
erhalten: Phenyl-selencyanid wird in der 15—20-fachen Menge Alkohol ge-
16st und diese Losung so lange mit konz. Salzsdure versetzt, bis das Phenyl-
selencyanid sich wieder abzuscheiden beginnt. Nun wird Zinkstaub zuge-
geben und die Reaktion durch Kiithlung in milligen Grenzen gehalten; das
entstandene Selenophenol wird im Stickstoffstrom mit Wasserdampf destilliert.
Das Destillat dthert man aus und 148t die dtherische I.ésung von Selenophenol
zu einer alkohol. Losung von 2-Nitro-chlorbenzol zuflieBen, die mit der ber.
Menge alkohol. Kalilauge versetzt ist. Das Gemisch wird auf dem Wasserbad
2 Stdn. am RiickfluBkiihler erhitzt, dann wifd der Ather abdestilliert und das
ausgeschiedene Kaliumchlorid abfiltriert. Beim FErkalten scheiden sich aus
der alkohol. Losung groBe dunkelgelbe Spiefe ab, die nach einmaligem Um-
krystallisieren aus Methanol analysenrein sind; Schmp. 91°.

0.0467, 0.0547 g Shst.: 0.0882, 0.1038 g CO,, 0.0135, 0.0164 g H,O.

CLHO,NSe. Ber. C 51.7, H 3.3. Gef. C51.5, 51.7, H 3.2, 3.4.

2-Amino-diphenvi-selenid.

Die Reduktion von 2-Nitro-diphenyl-selenid wird mit Zinn-
chloriir und Salzsaure in der iiblichen Weise vorgenommen. Nach Be-
endigung der Reaktion versetzt man die Lésung unter Kithlung so lange mit
50-proz. Natronlauge, bis das zunichst ausgefallene Zinnhydroxyd wieder
in Losung gegangen ist. Das ausgeschiedene Ol, das eine schmutzig graue
Farbe besitzt, wird sehr vorsichtig in Ather aufgenommen, da sich bei zu
starkem Durchschiitteln nur schwer zwei Schichten bilden. Die dtherische
Losung wird mit festem Kaliumhydroxyd getrocknet und nach dem Ab-
treiben des Athers im Vak. destilliert. Bei 209—211°/15 mm geht das 2-
Amino-diphenyl-selenid als farbloses, ziahes Ol {iber, das auch durch
stundenlanges Abkiihlen auf 0° nicht zum Erstarren zu bringen ist.

22) Cullinan u. Mitarbeiter (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 56, 627 [1937]) geben fiir
Diphenylen-selenid einen Sehmelzpunkt von 71° Courtot u. Motamedi (Compt. rend.
Acad. Sciences 199, 531 [1934]) einen von 74.5% an.
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Bei lingerem Stehenlassen an der Luft fiarbt sich das Ol rotbraun; seine
Losung in Chloroform gibt mit Brom eine sehr unbestindige, intensiv griine
Firbung.

0.0417, 0.0408 g Sbst.: 0.0892, 0.0870 g CO,, 0.0173, 0.0168 g H,O.
Cp M NSe. Ber. C 58.0, H 4.5. Gef. C 58.3, 581, H 46, 46.

Diphenylen-selenid.

Aus der alkoholischen Losung des 2-Amino-diphenyl-selenids
wird durch Einleiten von Chlorwasserstoff das Hydrochlorid gefallt. Die
Losung wird abgekiihlt und das abgesaugte Salz iiber Calciumchlorid getrocknet.
Weille Blittchen, die am ILicht rot werden.

Das salzsaure Amin wird in der iiblichen Weise diazotiert; auf Zugabe
von Ullmannscher Kupferbronze zu der filtrierten Diazonjumsalziésung
tritt bereits in der Kilte eine lebhafte Stickstoffentwicklung ein. Das Re-
aktionsgemisch wird bei Zimmertemperatur 1/, Stde. geschiittelt und zur Be-
endigung der Stickstoffabgabe auf 90° erwirmt. Nach dem Erkalten giefit
man die Fliissigkeit von der gebildeten dunkelbraunen, schmierigen Masse
ab, kocht diese mit Aceton aus und filtriert. Mit Wasser wird aus der Aceton-
16sung ein dunkelbraunes Ol gefillt, das beim Anreiben teilweise erstarrt.
Durch Behandeln mit sehr wenig Aceton werden die §ligen Anteile entfernt;
aus dem Riickstand erhilt man nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Me-
thanol das Diphenylen-selenid in weiflen Nadeln vom Schmp. 77—79°.

AN N
Diphenylen-selenid-dichlorid, - /‘\ NS
Se

Cl,

Beim Versuch, 2-Biphenyl-selen-trichlorid umzukrystallisieren,
trat beim Erhitzen im Lésungsmittel eine heftige HCl-Entwicklung ein, und
beim Abkiihlen schied sich ein intensiv citronengelber, im Gegensatz zum
Trichlorid gut krystallisierender Stoff ab. Wie Versuche mit Eisessig, Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Petrolither ergeben haben, ist die
Reaktion vom Losungsmittel vollkommen unabhingig.

Die gelbe Verbindung schmolz nach nochmaligem Umkrystallisieren aus
Fisessig bei 136—137° und wurde als Diphenylen-selenid-dichlorid
identifiziert.

Der Ringschlufl, der unter HCl-Abspaltung zu Diphenylen-selenid-
Derivaten fithrt, tritt auBerordentlich leicht ein; Di-phenylen-selenid-di-
chlorid entsteht z. B. auch beim Verreiben von 2-Biphenyl-selentrichlorid mit
konz. Schwefelsdure oder mit Aceton.

0.0315, 0.0431 g Sbst.: 0.0546, 0.0756 g CO,, 0.0073, 0.0112 g H,0.

C1oHgClySe. Ber. C47.7, H 2.7. Gef. C47.2, 47.8, H 2.6, 2.9.

/N /Nl
Chlor-diphenylen-selenid-dibromid, \/E\S/i\/
€

Br,
Erhitzt man 2-Biphenyl-selen-triclilorid ohne ILdsungsmittel, so
entsteht unter heftiger Chlorwasserstoffentwicklung eine gelbe Schmelze, die
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bei stirkerem FErhitzen wieder farblos, aber beim Erkalten weder von selbst
noch durch Anreiben mit verschiedenen Losungsmitteln fest wird. Nach dem
Auflosen der weillen, zihen Masse in Chloroform kann mit Brom ein festes
Dibromid erhalten werden, das nach dem Umkrystallisieren aus Chloroform
kleine rotbraune Krystalle vom Schmp. 130-—131° bildet.

Wie die Analyse zeigt, handelt es sich um das Dibromid eines einfach
kernchlorierten  Diphenylen-selenids, wahrscheinlich um 3-Chlor-di-
phenylen-selenid.

0.0490, 0.0509 g Sbst.: 0.0626, 0.0652 g CO,, 0.0076, 0.0083 g H,0. —- 0.1761 g
Shbst.: 0.1550 g AgBr.

CoH,CIBr,Se. Ber. C 33.85, H 1.7, Br 37.6.
Gef. ,, 34.8, 349, ,, 1.7, 1.8, ,, 37.5.

/ \ ]/ \..Br
Brom-diphenylen-selenid, | | ‘
NS \s‘({/\/

Wird 2-Biphenyl-selen-tribromid tber seinen Schmelzpunkt auf
140° erhitzt, so entweicht stiirmisch Bromwasserstoff; die zunichst tiefrot
gefirbte Schmelze wird solange auf der gleichen Temperatur gehalten, bis die
Gasentwicklung beendet und die Fliissigkeit fast farblos geworden ist. Aus
dem Riickstand, der beim Anreiben mit wenig Methanol erstarrt, werden
nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol weile Nadeln vom Schmp.
95--96% erhalten. Die Verbindung besteht aus einem kernbromierten Di-
phenylen-selenid, wahrscheinlich dem 3-Brom-diphenylen-selenid.

0.0286, 0.0500 g Sbst.: 0.0487, 0.0846 g CO,, 0.0057, 0.0099 g H,O.
CpoH,BrSe. Ber. C 464, H 2.3. Gef. C46.4, 46.1, H 2.2, 2.2.

4-Biphenyl-selen-cyanid, < d H >-SeCN.

Wird die diazotierte Lésung von 4-Amino-biphenyl-hydrochlorid?)
mit Kaliumselencyanid umgesetzt, so scheidet sich sofort die schmutzig
gelbe Diazoverbindung ab, die ihren Stickstoff bei Zimmertemperatur nuar
sehr langsam abgibt. Erwirmt man jedoch das Reaktionsgemisch nach er-
folgter Umsetzung auf 809, so hat sich die Diazoverbindung in 2 Stdn. zersetzt.

Das Reaktionsprodnkt, ein dunkelgeibes, feines Pulver, wird mehrfach
mit viel Petroldther ausgezogen, in dem nur das 4-Biphenyl-selen-cyanid
I6slich ist, das nach haufigem UmkKrystallisieren aus Petrolither (70-—809)
in fleischfarbenen Blattchen vom Schmp. 94° erhalten wird.

0.0550, 0.0615 g Shst.: 0.1226, 0.1362 g CO,, 0.0187, 0.0205 g H,O

CsHylNSe. Ber. C 604, H 3.5. Gef. C 60.8, 60.4, H 3.8, 3.7.

'_Di-bi d & Se.Se. . N_ /N
4.4'-Di-biphenyl-diselenid, oK > Se .5 SN

Die gesattigte Losung von 4-Biphenyl-selen-cyanid in 90-proz.
Alkohol wird unter Finleiten von Ammoniak am RiickfluBkiihler gekocht;
nach 1/, 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 unléslich, in Propylalkohol und Eisessig schwer 16slich und

18) s. Anmerk. 11) u. 12).
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wird durch Umkrystallisieren aus Benzol als mikrokrystallines, gelbes Pulver
vom Schmp. 184° erhalten.

0.0516, 0.0502 g Sbst.: 0.1175, 0.1146 g CO,, 0.0181, 0.0170 g H,0.
CpHysSe, Ber. € 62.0, H3.9. Gef. C 62.1, 62.3, H 3.9, 3.8.

4-Biphenyl-selen-trichlorid, < >~—v< W>~SGC13

Beim Einleiten von Chlor in eine Lésung von 4.4’-Di-biphenyl-
diselenid in Chloroform in der von Behaghel und Seibert!4) beschriebenen
Apparatur fillt das 4-Biphenyl-selen-trichlorid in schwach gelben
Krystallen aus, die aus trocknem Benzol ohne grofle Zersetzung umkrystalli-
siert werden konnen. Weilles Pulver vom Schmp. 1621649,

4-Biphenyl-selen-trichlorid ist so unbestindig, daB auch die sofort an-
gesetzte Chlorbestimmung zu niedrige Werte geliefert hat; da die Verbindung
aber leicht zu 4-Biphenyl-seleninsiure verseift werden kann und umgekehrt
mit konz. Salzsdure aus der Seleninsiure wieder entsteht, liegt zweifellos
4-Biphenyl-selen-trichlorid vor.

0.2085, 0.2338 g Sbst.: 0.2531, 0.2808 g AgCL

CreHyCliSe. Ber. C131.4. Gef. C1 30.0, 29.7.

. ) ] id &N \.sear .
4-Biphenyl-selen-chlorid, o) Se

4-Biphenyl-selen-trichlorid wird in Chloroform suspendiert und mit etwas
mehr als der zur Aufnahme von 2 Chloratomen berechneten Menge Aceton
versetzt. Nach kurzem Schiitteln erhilt man eine klare Lsung, aus der sich
nach mehrstiindigem Stehenlassen fast farblose Krystalle von 4-Biphenyl-
selen-chlorid abscheiden, die, aus Chloroform-Petrolither umkrystallisiert,
den Schmp. 120—122° zeigen.

Auffallig ist es, dal 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.

C,;HgClSe. Ber. C 53.8, H 3.4. Gef. C 53.7, 53.8, H 3.7, 3.7.

-Bi - —tri id & O N_ \.s i
4-Biphenyl-selen-tribromid, N ,,,/'SeBr"

Wird eine ILosung von 4.4’-Di-biphenyl-diselenid in Chloroform mit
einem geringen Uberschuf von Brom kurze Zeit stehen gelassen, so scheiden
sich ziegelrote Blittchen von 4-Biphenyl-selen-tribromid ab; nach ein-
maligem Umldsen aus Chloroform schmilzt das Tribromid, das sich an der
Luft leicht unter Bromabgabe zersetzt, bei 1269.

0.2425, 0.2375 g Sbst.: 0.2850, 0.2797 g AgBr.
CioHgBr;Se. Ber. Br 50.8. Gef. Br 50.0, 50.1.

-Bi - . id & N N\.se
4-Biphenyl-selen-bromid, D \_/.ScBr .

4-Biphenyl-selen-tribromid wird in Chloroform suspendiert und mit
der zur Aufnahme von 2 Atomen Brom berechneten Menge Aceton versetzt.
Die nach kurzem Schiitteln erhaltene dunkelbraune Iosung scheidet beim

14) B. 66, 714 [1933].
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Eindunsten das 4-Biphenyl-selen-bromid in dunkelbraunen Blittchen ab,
die aus Chloroform umkrystallisiert werden. Schmp. 165—166°.

0.0526, 0.0453 g Sbst.: 0.0892, 0.0770 g CO,, 0.0139, 0.0118 g H,O.
C,H,BrSe. Ber. C46.1, H 2.9. Gef. C 46.2, 46.4, H 3.0, 2.9.

h o - 7N\ .8c00H .
4-Biphenyl-seleninsdure, o8 ) e

4-Biphenyl-selen-trichlorid oder -tribromid werden mit 4-n.
Natriumcarbonat erhitzt; das bei der Verseifung in geringer Menge ent-
standene 4.4’-Di-biphenyl-diselenid wird abfiltriert. Dann siduert man das
Filtrat mit Salpetersiure schwach an und krystallisiert die abgeschiedene
4-Biphenyl-seleninsiure aus angesiuertem Wasser um. Weille Blittchen
vom Schmp. 1659

0.0307, 0.0245 g Sbst.: 0.0612, 0.0485 g CO,, 0.0100, 0.0082 g H,O.

C,H,00,8. Ber. C 54.3, H 3.8. Gef. C 54.4, 54.0, H 3.6, 3.7.

Verhalten von 4-Biphenyl-selen-trihalogeniden bei erhéhter
Temperatur.
1) Umwandlung des 4-Biphenyl-selen-trichlorids.

Das fast farblose 4-Biphenyl-selen-trichlorid, in einem Fraktionierkolben
im Olbad erhitzt, schmilzt bei 165 zu einer intensiv rotbraunen Fliissigkeit,
die sich unter ganz geringer Chlorentwicklung sofort zersetzt. Nachdem das
Schiumen aufgehért hat, wird die Schmelze im Vak. destilliert.

Bei einer Badtemperatur von 170—180° destilliert zwischen 40 und
80°/35 mm ein rotbraunes Ol iiber, das das Glas nicht benetzt.

Nach Wechseln der Vorlage wird als zweites Zersetzungsprodukt bei
125°/14 mm ein nur schwachgelbes Ol erhalten, das rasch zu glinzenden
Krystallen erstarrt.

Das zunichst iibergegangene rote Ol zeigt alle Eigenschaften von Selen-
chloriir: Mit Aceton, Methanol und Athanol tritt sofortige Selenabscheidung
ein; in rauchender Schwefelsiure 16st es sich auf und kann durch Einleiten
von Chlorwasserstoff wieder unverindert gefillt werden.

Die direkte Analyse (Selen- und Chlorbestimmung) fithrte nicht zu ein-
deutigen Frgebnissen, da das rote Ol sehr zersetzlich und wahrscheinlich
auch nicht einheitlich ist. Nach Beckmann'®) gelingt es nimlich nicht,
Selenchloriir im Vak. unzersetzt, d. h. ohne Bildung von Selentetrachlorid,
zu destillieren. Deshalb wurde ein Vergleichspriparat dargestellt%) und beide
Verbindungen in folgender Weise mit Dimethylanilin umgesetzt.

Eine verdiinnte Losung von Selenchloriir in Petrolidther wird in kleinen
Portionen zu ebenfalls in Petroldther gelostem Dimethylanilin hinzugefiigt.
Dabei fillt sofort ein schmieriger, schwarzroter, Niederschlag aus, der nach
dem Abgieen des Petrolithers mit Natronlauge versetzt und solange mit
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. 121° erhalten.

Durch eine Verbrennung konnte nachgewiesen werden, dall das Kon-
densationsprodukt von Selenchloriir mit Dimethylanilin aus 4.4’-Tetra-

15y Ztschr. physik. Chem. 70, 1 [1910].

16y Divers u. Shimose, B. 17, 862 [1884].
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methyl-diamino-di-phenyl-selenid und nicht aus dem entspr. Di-

selenid besteht, dafl also die Kondensation unter Selenabspaltung verliuft;

damit ist auch die bei der Umsetzung beobachtete Selenabscheidung erklirt.
0.0289, 0.0394 g Sbst.: 0.0636, 0.0864 g CO,, 0.0160, 0.0223 g ¥1,0.

7 CoeHyoN,Se. Ber. C60.1, T 6.3.
(H3C)2N.< >.Se < >AN(CH3)2A Gef. ,, 60.0, 50.8, ,, 6.2, 6.3.

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 bei
der Destillation bei 125°/14 mm iibergeht und zu gelblichen Krystallen vom
Schmp. 749 erstarrt, wird durch Umlosen aus wir. Alkohol von anhaftendem
Selen befreit und stellt dann lebhaft glinzende, weille Blattchen vom Schmp.
76° dar. Dal} es sich dabei um 4-Chlor-biphenyl handelt, beweist neben
der Verbrennung die Oxydation mit Chromsdure in Eisessig, die zu 4-Chlor-
benzoesdure vom Schmp. 2370 fijhrt.

0.0409 g Sbst.: 0.1145 g CO,, 0.0177 g H,0.

CH,Cl. Ber. C 76.4, M 4.8. Gef. C 76.3, H 4.8,

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

2) Umwandlung des 4-Biphenyl-selen-tribromids.

Beim Erhitzen schmilzt 4-Biphenyl-selentribromid zu einer schwarzroten
Fliissigkeit; gleichzeitig ist eine geringe Bromentwicklung festzustellen.
Wird die Schmelze im Vak. destilliert, dann geht zunichst bei 60—100°/17 mm
ein fast schwarzes Ol iiber, das zum geringen Teil zu 6-eckigen, flachen
Blittchen erstarrt; gleichzeitig setzen sich an den Winden der Vorlage feine,
orangerote Nadeln an.

Im weiteren Verlauf der Destillation geht bei 135°/15 mm ein gelbes Ol
iiber, das in der Vorlage sofort zu schénen, glinzenden Krystallen erstarrt.

Das zunichst iiberdestillierte schwarzrote Ol, das alle Eigenschaften
von Selenbromiir zeigt, 146t sich durch Kondensation mit Dimethylanilin
zu 4.4’-Tetramethyl-diamino-diphenyl-selenid umsetzen; da auBerdem nach
Schneider!?) bei einer Destillation von Selenbromiir oder Selenbromid die
gleichen Destillate erhalten werden, ist die Aunahme berechtigt, dal p-Bi-
phenyl-selen-tribromid beim Erhitzen Selenbromiir und Selenbromid abspaltet.
Nach Schneider bestelten die orangeroten Nadeln aus reinem Selentetra-
bromid, die schwarzen 6-eckigen Blittchen aus mit Selenbromiir ver-
unreinigtem Selentetrabromid und das Ol endlich aus Selenbromiir. Aus
diesem Gemisch konnte auf folgende Art und Weise Selentetrabromid isoliert
werden:

Durch Verreiben mit wenig Tetrachlorkohlenstoff, in dem das Selen-
tetrabromid wesentlich schwerer 16slich ist als das Selenbromiir, wird aus

17) Pogg. Ann. 129, 634 [1866!
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dem schwarzroten Ol ein dunkelbraunes Pulver abgeschieden, das aus Tetra-
chlorkohlenstoff umkrystallisiert wird. Die Halogenbestimmung ergibt,
daB das sehr unbestindige dunkelgelbe Pulver aus Selentetrabromid besteht.

0.2105, 0.2382 g Sbst.: 0.3972, 04490 g AgBr.

SeBr,. Ber. Br 80.1. Gef. Br 80.3, 80.2.

Das zweite Zersetzungsprodukt von 4-Biphenyl-selen-tribromid, das bei
130%/15 mm iibergeht, wird nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus wafir.
Alkohol in schwach rosa gefirbten, glinzenden Blittchen erhalten, die bei
87° schmelzen. Fs handelt sich um 4-Brom-biphenyl, wie die Flementar-
analyse und der Mischschmelzpunkt mit einem aus 4-Amino-biphenyl nach
Sandmeyer erhaltenen Vergleichspraparat zeigten.

0.0207 g Shst.: 0.0467 g CO,, 0.0074 g H,0.

C,,H,Br. Ber. C61.8, H 3.9, Gef. C6L.5, H 4.0.

Aus dem Destillationsriickstand konnte keine einheitliche Verbindung

isoliert werden.

. ../ \.cH,.cH,
2-Athyl-phenyl-selen-cyanid, ; ' SeCN

Das zur Darstellung von 2-Athyl-phenyl selen-cyanid benétigte Amin
wurde aus Athylbenzol durch Nitrieren und anschlieBende Reduktion erhalten
und in der {iblichen Weise diazotiert und mit Kaliumselencyanid umgesetzt.

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

) /"\.CH,.CH,
2-Athyl-phenyl-selen-tribromid, = | SeBir
AV
2-Athyl-phenyl-selencyanid wird in Chloroform gelést und it
der berechneten Menge Brom versetzt. Nach 1-stdg. Stehenlassen scheidet
sich das Tribromid aus, das dann aus Chloroform umkrystallisiert wird.
Derbe, rote Krystalle vom Schmp. 118—121°.
0.2019, 0.2593 g Sbst.: 0.2656, 0.3421 g AgBr.
C,H,Br,Se. Ber. Br 56.5. Gef. Br 56.0, 36.1.

Durch Verreiben des 2-Athyl-phenyl-selen-tribromids mit Aceton erhilt
man 2.2’-Didthyl-diphenyl-diselenid.

Wird 2-Athyl-phenyl-selen-tribromid iiber seinen Schmelzpunkt erhitzt,
so entsteht unter Bromabspaltung das Monobromid. Neben der Brom-
abgabe tritt eine geringe Bromwasserstoff-Entwicklung ein, die aber nicht
auf einen Ringschlul}, der vielleicht zu erwarten gewesen wire, sondern auf
eine Kernbromierung zuriickzufijhren ist.

CH,.CH,
2-Athyl-phenyl-seleninsidure, / "\ SeOOH
NS

2-Athyl-phenyl-seleninsdure wird durch Verseifen von 2-Athyl-phenyl-
selen-tribromid und schwaches Ansiduern mit Salpetersiure erhalten. Aus
angesiuertem Wasser weille Blattchen vom Schmp. 124°.
0.0425, 0.0442 g Shst.: 0.0697, 0.0718 g CO,, 0.0172, 0.0168 g H,O.
CH,o0,8e. Ber. C44.2, H 4.6. Gef. C 44.7, 44.3, H 4.5, 4.3.





