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123. O t t o  B e h a g h e l  und K a r l  H o f m a n n :  Uber organische Selenid- 
dihalogenide (Zur Kenntnis von Aryl-selenhalogeniden, VII. Mitteil.")) . 

[Aus dein Chem. Institut d Universitat GieWen ] 
(Eingegangen am 21. Februar 1939 ) 

Uber das Verhalten organischer Selenid-dihalogenide beim Erhitzen iiber 
ihren Schmelzpunkt hinaus ist lediglich bekannt, daB Diphenyl-selenid- 
dibromid eine Kernbromierung erleidet und Athyl-phenyl-selenid-dibromid 
in Phenyl-selen-bromid und khylbromid gespalten wird. Da hier zwei von- 
einander vollig verschiedene Reaktionen ablaufen, schien es von Interesse, 
das Verhalten anderer, vor allen Dingen gemischter Selenid-dihalogenide bei 
hoherer Temperatur zu untersuchen. 

Wie Behaghel  und Se iber t l )  gezeigt haben, konnen organische Selenide 
aus Aryl-selen-monohalogeniden durch Umsetzung mit Alkyl- oder Aryl- 
magnesiumhalogeniden hergestellt werden : 

RMnBr + RSeBr -+ RSeR + MgBr, 

Bei dieser Reaktion, die an sich glatt und schnell vonstatten geht, la& 
es sich allerdings nie ganz vermeiden, da13 auBer dem gewiinschten Selenid in 
kleinerer oder groBerer Menge auch das entsprechende Diselenid entsteht ; 
diese Nebenreaktion kann, wie z. B. bei der Umsetzung von 4-Biphenylselen- 
bromid, wesentlich schneller rerlaufen als die Hauptreaktion, so da13 dann 
lediglich Diselenid entsteht. 

Aber wenn die Methode auch nicht in allen Fallen gleichmaL3ig gut zum 
Ziel fiihrt, so konnten doch auf diesem Weg Athyl -phenyl -se len id ,  
4 - M e t h y 1 - d ip  h e n y 1 - s e 1 en  i d , '2.4 ' - D i ni e t h y 1 - dip  hen  y 1 - s e 1 en  i d und 
3.4.4 ' - Tr ime  t h y l -  d ip  hen  y 1- selenid rnit befriedigender Ausbeute dar- 
gestellt werden. 

Zur Gewinnung der weiterhin in unsere Untersuchungen einbezogenen 
Selenide haben wir das Verfahren angewendet, nach dem Fromm und Martin2) 
Methyl-benzyl-selenid hergestellt haben, das auf der Umsetzung von Selen- 
hydraten mit Verbindungen rnit beweglichem Halogen beruht. Es hat sich 
als sehr geeignet zur Darstellung von Seleniden mit einem aliphatischen und 
einem aromatischen Rest erwiesen. Ferner gelingt auf diese Weise ohne 
Schwierigkeit der Aufbau von Seleniden rnit o-standiger Nitrogruppe, die 
init Grignard-Verbindungen nicht durchzufiihren war, da hierbei anscheinend 
die Nitrogruppe angegriffen wird. 

Manche Selenide jedoch, wie z. B. das Phenyl-4-biphenyl-selenid, sind 
nach keinem der beiden envahnten Verfahren zuganglich, so dal3 hier ein 
Umweg eingeschlagen werden mu& 1,eicester und Bergstrom3) haben 
beobachtet, daB 4-Methyl-triphenyl-selenoniumchlorid beim Erhitzen 'in 
Chlorbenzol und in 4-Methyl-diphenyl-selenid zerfallt. Es war anzunehmen, 
da13 die Spaltung von 4-Biphenyl-diphenyl-selenoniumchlorid und 4-Biphenyl- 
bis-[4-methyl-phenyl]-selenoniumchlorid in der gleichen Weise vor sich gehen 
wiirde, daB also die kleineren Reste, der Phenyl- und der Tolyl-Rest, sich vom 
Selen ablosen und als Chlorbenzol und Chlortoluol abdestillieren wiirden. 
Unsere Erwartung hat sich erfiillt, es konnten auf diese Weise Pheny l -  
4 - b i p hen  y 1- s e le  n i d er- 
halten werden. 

und 4 -Met h y 1 p hen  p l  - 4 - b i p  hen  y 1 - s el  e n i  d 

*) VI.  Mitteil.: B. 72, 582 [1939]. l) B. 66, 716 [1933]. 
2, A. 401, 184 [1913]. 3, Journ amer. chem. Soc. 53, 4428 [1932]. 
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Bei den Untersuchungen iiber das Verhalten der verschiedenen Selenid- 
dihalogenide bei hoherer Temperatur hat sich nun ergeben, da13 nur bei ge- 
mischten aliphatisch-aromatischen Selenid-dihalogeniden eine Spaltung in 
Selenhalogenid und halogenierten Kohlenwasserstoff eintritt : 

Ar . Alph. Se .Hal, -+ Ar . Se .  Ed+ Alph.Ha1. 

Wir haben dabei die bereits von Ga i thwa i t e  und Mitarbeitern4) ge- 
macbte Beobachtung iiber den Zerfall des Athyl-phenyl-selenid-dibromids in 
Phenyl-selenbromid und in bthyl-bromid bestatigen konnen. Diese Spaltung, 
die bei der Schmelzteniperatur von 840 sofort und in siedendeni Ather schon 
recht schnell erfolgt, geht, allerdings wesentlich langsanier, bereits bei 
Zimmertemperatur vor sich, und zwar in jedem Fall quantitativ. 

Noch leichter als Athyl-phenyl-selenid werden Benzyl-phenyl-selenid 
und Benzyl-[2-nitro-phenyl]-selenid durch die Einwirkung von Halogen auf- 
gespalten. Wahrend Athyi-phenyl-selenid-dibalogenide noch ohne besondere 
Schwierigkeiten darzustellen und zu isolieren sind, ist es nicht mehr moglich, 
dmch Behandeln von Benzyl-pheny-1-selenid und Benzyl-[2-nitro-phenylj- 
selenid mit Chlor oder mit Brom die entsprechenden Dihalogenide zu fassen. 
Sie zerfallen, selbst wenn die Umsetzung der Selenide mit Halogen unter 
starker Kiihlung vorgenommen wird, sofort in Benzylhalogenid und in Phenyl- 
ader in 2-Nitrophenyl-selen-monohalogenid. 

1I)ieser spontane Zerfall spricht dafiir, daB der Benzylrest weniger fest 
am Selen haftet als der Athylrest. Den Beweis fur diese iiberraschende Tat- 
sache erbrachten Spaltversuche mit Athyl-henzyl-selenid. Bei seiner Bro- 
mierung ergibt namlich die Spaltung Athyl-selenbromid 5, und Benzylbromid 
und zeigt damit eindeutig, daB der Benzylrest leichter als der Athylrest voni 
Selen abgeliist wird. 

Im Gegensatz zur Spaltungsweise der gemischten aliphatisch-aromatischen 
Selenid-dihalogenide tritt bei samtlichen rein aromatischen Selenid-dihalo- 
geniden stets eine Kernhalogenierung ein, selbst dann, wenn die beiden Aryl- 
Reste, die am Selen haften, wesentlich voneinander verschieden sind. In 
dieser Richtung sind die Dibromide des 4-Methyl-diphenyl-selenids, 2-Nitro- 
diphenyl-selenids, Phenyl-4-biphenyl-selenids, 3.4.4’-Trimethyl-diphenyl-sele- 
nids, [4-Methyl-phenyl]-4-biphen~~l-selenids, 4.4’-Dibiphenyl-selenids und des 
Diphenylen-selenids untersucht worden. Niemals konnte die Ablosung eines 
Arylrestes voni Selen, wie sie bei Triaryl-selenonium-halogeniden festzustellen 
ist, beobachtet werden. 

Die Frage zu beantworten, in welchen Kern und an welche Stelle des 
betreffenden Kerns das Halogen wandert, ist nur in eineni Fall unternommen 
worden. Es wurtle nachgewiesen, daL; beim Erhitzen des 2-Nitro-diphenyl- 
selenid-dibromids iiher seinen Schmelzpunkt hinaus das Brom in p-Stellung 
zum Selen, und zwar in den Kern mit der Nitrogruppe eintritt, da13 also 
2 -Ni t ro  - 4 - b r o m - d i p  hen  y 1 - s ele n id  entsteht . Das zum Vergleich nijtige 
Praparat wurde aus 2-Nitro-4-amino-diphenyl-selenid durch Diazotieren uiid 
Umsetzen der Diazoniumsalzlosung mit Kupferbromiir dargestellt. 

Durch Hydrolyse konnen aus Diaryl-selenid-dihalogeniden die ent- 
sprechenden S el e n o x y d e erhalten werden. Allerdings mu13 in manchen 

4, Journ. chein. SOC. 1,oiidon 1928, 2284. 
7 Das A thyl-selen-monobroinid wurde in das bthyl-selen-tribroxnid iibergefiiiirt 

und als solches identifizirrt. 
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Fallen die Verseifung sehr vorsichtig, am besten mit einer Sodalosung, die 
nicht starker als doppelt normal ist, durchgefiihrt werden. Denn mit starken 
Alkalien werden einige Selenid-dihalogenide, wie z. B. Diphenylen-selenid-, 
2.2'-Di-biphenyl-selenid- und 2-Nitro-diphenyl-selenid-dihalogenide nicht ver- 
seift, sondern das Halogen wird unter Bildung von Hypohalogenid abge- 
spalten, und die betreffenden Selenide werden zuriickgehildet. 

Beschreibung der Versuche. 
t hy  1 - b enz y l  -sel en id ,  C,H, . CH, .Se . C,H,. 

l]zo Mol Dibenzyl-diselenid'j) wird in Methanol gelost und mit 50 ccnt 
25-proz. alkohol. Kal i lauge  versetzt; in die siedende Losung werden unter 
starkem Schiitteln 25 g Athylbromid  eingetragen. Nach lI2-stdg. Kochen 
am RuckfluBkiihler wird das gebildete Selenid mit Wasser als dunkelrotes 0 1  
gefillt und in Ather aufgenommen. Bei der Vakuumdestillation geht A t  hy l -  
benzyl-selenid bei 111-113°/14 mni als hellgelbes 0 1  iiber. Die Verbindung 
besitzt einen widerwartigen, in starker Verdiinnung an Geranien erinnernden 
Geruch. 

0.0378, 0.0348 g Sbst.: 0.0756, 0.0686 g CO,, 0.0211, 0.0189 g H,O. 
C,H,,Se. Ber. C 54.2, H 6.1. Gef. C 54.5, 53.8, €1 6.2, 6.1. 

E i n w i r k u n  g v o n B r o m a u f A t  h y 1 -be  n z y 1 - s e 1 en i d : A t  h y 1 - b en z y 1- 
se len id ,  in Chloroform gelost, wird unter guter Kiihlung mit der ber. Menge 
Brom in Chloroform in kleinen Anteilen versetzt. Nach jeder Bromzugabe 
tritt nach kurzem Schiitteln wieder Aufhellung ein; auch wenn das gesamte 
Brom eingetragen ist, weist die Losung nur eine schwach rote Farbung auf. 

Beim Eindunsten und auch beim Versetzen der Lijsung mit Petrolather 
werden nur Schmieren erhalten. Wird aber zunachst ein Uberschufl von 
Brom hinzugefiigt, so fallen nach langerem Stehenlassen hellrote Krystalle 
aus, deren Menge nunmehr durch Zusatz von Petrolather noch vermehrt 
werden kann. Der sehr zersetzliche Stoff, der nach den1 tJnikrystallisieren 
aus Chloroform-Petrolather bei 74O schmilzt, besteht aus Athyl -se len t r i -  
bromid7) .  

0.2015. 0.1984 g Sbst.: 0.3206, 0.3192 g AgRr. 
C,H,Br,Se. Rer. Br 68.9. Gef. Hr 67.7, 68.5. 

P he  n yl- b e nz yl-sel e ni d , C&. Se . CH, . C,H,. 
Die methylalkoholische Losung von liz0 Mol Diphenyl-diselenid wird 

mit 50 ccm 25-proz. alkohol. Kal i lauge  versetzt und auf dem Wasserbad 
zum Sieden erhitzt. Unter gutem Schiitteln laBt man in die siedende 1,osung 
15 g Benzylchlor id  eintropfen. Nach 1-stdg. Kochen werden zur Spaltung 
des nicht umgesetzten Diphenyl-diselenids nochmals 50 ccm Kalilauge zu- 
gegeben und das Reaktionsgeniisch wie zuerst mit 15 g Benzylchlorid be- 
handelt. Nachdem noch weitere 2 Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht worden 
ist, wird das gebildete Selenid mit Wasser gefallt, in Ather aufgenommen und 
ini Vak. destilliert. Orangefarbenes 01 vom S C I ~ . ~ ~  200-2020. 

0.0367, 0.0422 g Shst.: 0.0843, 0.0977 g CO,, 0.0156, 0.0178 g H,O. 
C,,H,,Se. Rer. C 63.1, H 4.9. Gef. C 62.6, 63.1, H 4.8, 4.7. 

6, Fromni 11. M a r t i n ,  A. 401, 184 [1913]. 
') Shaw u. R e i d ,  Journ. Amer. chern. SOC. 48, 520 [1926], geben 730 an. 
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E inwi rkung  uon Halogen  auf Phenyl -benzyl -se len id :  Die Iso- 
lierung von Halogenderivaten war bei dem Phenyl-benzyl-selenid nicht mog- 
lich. Auch bei starker Kiihlung und ganz vorsichtiger Zugabe von Brom zu 
der Losung des Selenids in Chloroform wird das intermediar entstehende 
Phenyl-benzyl-selenid-dibromid sofort in Benzylbromid und Phenylselen- 
bromid gespalten. 

2 -Ni t  rop  henyl -  b enz yl-  sel eni  d , (0) 0,N. C,H, . Se . CH, . C,H,. 
2.2’-Dinitro-diphenyl-diselenid8) wird in der bei der Darst. von 

Phenyl-benzylselenid beschriebenen Weise mit B e n z y 1 c h 1 o r i d unigesetzt. 
Nach beendeter Reaktion wird die heil3e alkohol. Losung von ausgefallenem 
Kaliumchlorid abfiltriert ; beim Erkalten der Losung scheiden sich schmutzig 
griine Nadeln iron 2-Nitrophenyl-benzyl-selenid ah. Durch vor- 
sichtigen Wasserzusatz wird aus der Mutterlauge eine fast schwarze Krystall- 
masse gefallt, aus der durch mehrmaliges Umkrystallisieren ilils Methanol 
ein weiterer ’I’eil des Selenids erhalten werden kann. Intensiv gelbgriine 
Nadeln vom Schmp. looo. 

0.0391, 0.0459 g Sbst.: 0.0763, 0.0894 g CO,, 0.0138, 0.0154 g H,O. 

Ei n \v i r k u n g v o n H a1 o g e n a u f 2 -Ni t  r op h en  y 1 -be nz y 1 - s el e n i  d : 
Auch bei diesem Selenid gelingt die Isolierung von Halogenderivaten nicht . 
Bei der Bromierung tritt sofort der Geruch nach Benzylbromid auf, und nach 
dem Eindunsten der Mutterlauge hinterbleiben hellrote Nadeln von %Nitro- 
phenpl-selenbromid, die nach dem Umlosen am Petrolather bei 64O schinelzen 
und mit auf andere Art hergestellteni 2-Nitrophenyl-selen-bromid identisch 
sind. 

Beim Einleiten von Chlor in die Losung von 2-Nitrophenyl-benzyl-selenid 
in Chloroform zerfallt das interniediar entstehende Dichlorid in Benzylchlorid 
und 2-Nitrophenyl-selen-chlorid, das sich mit iiberschiiss. Cblor zum Tri- 
chlorid umsetzt . Das in Chloroform schwer losliche 2-Nitrophenyl-selen-tri- 
chlorid scheidet sich ah und schmilzt nach den1 Iimkrystallisieren aus Benzol 
in t:rhereinstimmung mit Behaghel  und Se iber t  Fei 154O. 

C,,H,,O,NSe. Ber. C 53.4, H 3.8. Gef. C 53.2, 53.1, H 3.9, 3.8. 

2 -Xi  t r o - d ip  hen  yl-  seleni  d - dic  hlo r i  d , (C,H, . NO,)C,H, . SeC1,. 
Durch Chlorieren von 2-Nitro-diphenyl-selenid 9, in Chloroform und Um- 

krystallisieren aus wenig Chloroform schwach gelbe, derbe Rrystalle voni 
Schmp. 170-171O. 

Das Dichlorid geht an der Luft unter Chlorabgabe in 2-Nitro-diphenyl- 
selenid iiber. 

0.2535, 0.2284 g Sbst.: 0.2130, 0.1904 g AgC1. 
C,,H,O,NCl,Se. Ber. C1 20.3. Gef. C1 20.8, 20.6. 

2 - N i t r o  - d ip  hen  y 1 - s el en  id-  d i  b ro m i d , (C,H, . NO,)C,H,SeBr,. 
Eine Losung von 2-Nitro-diphenyl-selenid in Chloroform wird unter 

Kiihlung mit der her. Menge Brom versetzt. Nach Stde. hat sich das Di- 
bromid in roten Krystallen abgeschieden ; auf Zusatz von wenig Petrolather 

s, H e h a y h e l  11. Seiber t ,  B. 66, 712 [3933j 
9) E e h a g h e l  11. Hofrnann, R .  73, 587 L1939;. 



Nr. 4/1939] ober  organische Selenid-dihalogenide ( V I I .  ) . 70 1 

kann noch weiteres Dibromid gefallt werden. Aus Chloroform hellrote 
Blattchen vom Schmp. 108O. 

0.2309, 0.2553 g Sbst.: 0.1968, 0.2192 g AgBr. 
C,,H,O,NBr,Se. Ber. Br 36.5. Gef. Br 36.3, 36.5. 

2 -N i t ro  - d i p  he  n y 1 - s e len - o x y d , (C,H, .NO,) C,H,SeO. 
Durch vorsichtiges Verseifen von 2 -Ni t ro  - p h en  y 1 - s e 1 e n i  d - d i c h lo r i d  

oder -d ibromid  wird das Oxyd erhalten, das, aus waigr. Methanol um- 
krystallisiert, schwach gelbe Nadelchen vom Schmp. 137-138O bildet. 

0.0588, 0.0517 g Sbst.: 0.1052, 0.0926 g CO,, 0.0152, 0.0137 g H,O. 
C,,H,O,NSe. Ber. C 48.9, H 3.1. Gef. C 48.8, 48.8, H 2.9, 3.0. 

NO, 
2 - N i t r o  - 4 - a m i  n o - d i p  h e n y 1 - s e 1 e n  i d , II,N. /----\. Se ,C,H,, 

\--/ 
Beim Bromieren von 3-Nitranilin in Eisessig entsteht nach F uc hs  lo) 

neben anderen Isomeren 2-Nitro-4-amino-brombenzo1, das durch mehrmaliges 
Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt werden kann. Gelbe Krystalle vom 
Schmp. 131O. 

Die Losung von 2-Nitro-4-amino-brombenzol  in Methanol wird 
nach Zusatz der ber. Menge alkohol. Kal i lauge  mit der atherischen Losung 
von Selenop henol  umgesetzt. Nach 4-stdg. Erhitzen am RiickfluBkuhler 
wird der &her abdestilliert und das ausgeschiedene Kaliumbromid abfiltriert . 
Nach langerem Stehenlassen in der Kalte fallen hellrote Krystalle aus, deren 
Menge durch vorsichtigen Wasserzusatz vermehrt werden kann. Zur Reinigung 
wird das ausgeschiedene 2-Nitro-4-amino-diphenyl-selenid in 20-proz. Salz- 
saure gelost und von den ungelosten Bestandteilen abfiltriert. Aus dem Filtrat 
scheiden sich beim Abkuhlen weiige Krystalle von salzsaurem Amin ab. Durch 
starkes Verdiinnen mit Wasser wird das Salz vollkommen hydrolysiert ; das 
ausgefallene 2 -Ni t ro  - 4 - amino - d ip  hen  y 1 - s e le  n i  d wird abfiltriert und 
aus waigr. Alkohol umkrystallisiert. Orangefarbene Blattchen vom Schmp. 
89-90'. 

0.0512, 0.0499 g Sbst.: 0.0922, 0.0903 g CO,, 0.0162, 0.0159 g H,O. 
C,,H,,O,N,Se. Rer. C 49.1, H 3.4. Gef. C 49.1, 49.3, H 3.5, 3.6. 

2 - N i t  r o - 4 - b r o in - d i p  h e n y 1 - s e l  e n i  d , nr.  /- '\, S e ,  C ~ ~ ~ i  

\--/ 
Wird in die alkohol. Losung von 2-Nitro-4-amino-diphenyl-selenid 

Bromwasserstoff eingeleitet, so scheidet sich das Hydrobromid  aus, das in 
der iiblichen Weise d i az  o t i e r t werden kann. Die Diazoniumlosung wird 
filtriert und mit Kupfe rb romur  umgesetzt. Nach Beendigung der sofort 
lebhaft einsetzenden Stickstoff-Entwicklung wird das gelbbraune, leicht 
schmierige Reaktionsprodukt abgesaugt. Beim Verreiben mit sehr wenig 
heiigem Aceton losen sich die schmierigen Anteile, und es bleibt ein gelbes 
Pulver zuruck, das nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Methanol bei 

lo) Monatsh. Chem. 36, 113 1930 
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1 19-120° schmilzt und mit dem Zersetzungsprodukt von 2-Nitro-diphenyl- 
selenid-dibromid keine Schmelzpunktserniedrigung 11) zeigt . Damit ist der 
Beweis erbracht, dalj bei der thermischen Zersetzung von 2-Nitro-diphenyl- 
selenid-dibromid das Brom in p-Stellung zum Selen und in rn-Stellung zur 
Nitrogruppe in den Kern eingetreten ist. 

4 - Rf e t h y 1 -d ip  h e n y 1 - s e 1 en  i d , ( p )  CH, . C,H, . Se  . C,Ii,. 
I 7  g p-Brom-to luol  werden in der iiblichen Weise mit 2.5 g mit Jod 

aktiviertem Magnesium in die G r ig  n a r d -Verbindung iibergefiihrt . Die 
atherische 1,osung wird von den nicht umgesetzten Magnesiumflittern schnell 
in einen anderen Kolben abgegossen, in einer Kaltemischung abgekiihlt und 
unter gutem Schiitteln mit 24 g ebenfalls in Ather gelostem Phenyl-selen-  
b r om i d tropfenweise versetzt. Beim Zutropfen verschwindet die braunrote 
Parbe sofort, und nach einiger Zeit scheidet sich aus der Losung eine grau- 
schwarz gefarbte Fliissigkeit ab. Wenn sich die zuflieWende Phenyl-selen- 
bromid-Losung nicht mehr entfarbt (das ist bereits nach Hinzufiigen von 
'Li3--3', der her. Menge der Fall), wird das Reaktionsgemisch noch 1/4 Stde. 
zum lebhaften Sieden erhitzt, dann abgekiihlt und mit Eiswasser und Salz- 
saure zersetzt. Der waWr. Anteil wird nochmals ausgeathert, die vereinigten 
Xtherausziige werden niit Natriumsulfat getrocknet. Bei der Vakuum- 
destillation geht 4-Xe t h y 1 -d ip  hen  y 1- sel en i d 12) als rotgelbes 0 1  vom 
Sdp.,, 186" iiber. 

4 -Met h y 1- d ip  hen  y 1- se 1 eni  d - d ic hl o ri d , (C,H,CH,)C,H, . SeC1,. 
Es entsteht beim Einleiten von Chlor in die Losung von 4-Methyl-di-  

phenyl-selenid in Chloroforni. Aus Chloroform farblose Krystalle vom 
Schmp. 126-127". 

0.1298, 0.1739 g Shst.: 0.1156, 0.1577 g AgC1. 
C,,H,,Cl,Se. Rer. C1 22.3. Gef. C1 22.0, 22.4. 

4 -31 e thy l  - d ip  hen  y 1 - s el en  id-  d i  b r om i d , (C,H, . CH,)C,H, . SeBr,. 
4 -Met h y 1 -d ip  hen  yl-  sel en id  wird in Chloroform gelost und unter 

Kiihlung mit der ber. Menge Brom versetzt. Durch vorsichtigen Zusatz 
von Petrolather wird das 4-Methyl-diphenyl-selenid-dibromid gefallt, das 
aus Chloroform-Petrolather orangefarbene Krystalle vom Schnip. 137-138" 13),  

bildet. 
0.1503, 0.2174 g Shst.: 0.1439, 0.2006 g AgHr. 

C,,H,,Br,Se. Her. Er 39.3. Gef. Br 39.2, 39.3. 

P h en y 1-4 -b iphenyl  - seleni  d , C,H, . Se . C,H,. C,H,. 
Da die Darstellung von Phenyl-4-biphenyl-selenid aus Phenyl-magnesium- 

bromid und 4-Biphenyl-selenbromid wie auch aus 4-Biphenj-1-magnesium- 

11) s .  S. 711. 
12) G a i t h w a i t e  u. Illitarbb. erhielten aus 4-~iethyl-dipi1cnyl-sulfo1i imd Selen 

iind Leices te r  u. B ergstriirii aus 4-Methyl-triphenyl-seleiioniumchlorid die gleiche 
l'erbindiing. (Jourii. chern. SOC. 1,ondon 1928, 2284, und Journ. Anier. cheni. Soc. 53, 
4425 [1932].) 

13) Kach G a i t  h w a i  t e u. Mitarbb. schniilzt 4-Methyl-diphenyl-selenid-dibromid 
bei 149-15O0, nach Leices te r  u. Bergs t rom bei 128-129° ( s .  4nm. 12). 
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bromid und Phenyl-selenbromid nicht gelang, muI3te der Umweg iiber 4-Bi- 
phenyl-diphenyl-selenoniumchlorid eingeschlagen werden, das sich in der 
Hitze in Chlorbenzol und das gesuchte Phenyl-4-biphenyl-selenid spaltet. 

4 - B i p hen  y 1 -d ip  hen  y 1 - sele n o niumc hlo r id  wird in Gegenwart von 
Aluminiiimchlorid aus Biphenyl und Diphengl-selenid-dichlorid erhalten. 

Urn Dip henyl-selenid-dichlor id  darzustellen, wird Diphenyl-selenid 
durch Auflosen in konz. Salpetersaure in das Selenoxyd ubergefuhrt, aus dem 
das Dichlorid beim Zugeben von konz. Salzsaure entsteht. Das ausgefallene 
Diphenyl-selenid-dichlorid wird fnit wenig Wasser gewaschen, kurze Zeit iiber 
Natriumhydroxyd getrocknet und nach 1-maligem Umkrystallisieren aus 
Chloroform zur F r i e d e 1 - C r a f t s schen Synthese verwendet . 

Mol Diphenyl-selenid-dichlor id  in 150 ccm 
Schwefelkohlenstoff wird rnit 15 g Aluniiniumchlorid versetzt; in das 
Geniisch werden 24 g Biphenyl  (das ll/,-fache d. Th.) in kleinen Portionen 
eingetragen. Erst nach dem Abklingen der zienilich heftigen Chlorwasserstoff- 
Entwicklung, die nach jedetn Biphenyl-Zusatz erfolgt, wird die nachste 
Portion hinzugefugt. Nachdem das gesamte Biphenyl eingetragen ist, bleibt 
die Mischung unter haufigem Umschiitteln noch 3 Stdn. in Eiswasser stehen. 
Dann wird das Reaktionsprodukt rnit Eiswasser und Salzsaure zersetzt und 
so lange rnit Wasserdampf behandelt, bis der Schwefelkohlenstoff und das 
uberschuss. Biphenyl iibergetrieben sind. Nua nimmt man das gebildete 
4 - B i p hen  y 1 - dip  hen y 1 -s el en o nium c hlo r id  in Chloroform auf, trocknet 
rnit Calciumchlorid und engt auf dem Wasserbad stark ein. Beim Versetzen 
der Liisung rnit absol. Ather scheidet sich das Selenoniumchlorid als zaher, 
gelber Sirup ab, der durch Anreiben rnit mehrmals erneuerteni absol. kther 
erstarrt, an der I,uft jedoch unter Wasseraufnahme rasch wieder zu der honig- 
artigen Masse zerflieWt. 

Durch Aufliisen in Athylenchlorid und Ausfallen niit Petrolather werden 
kleine, weiBe Wiirfel erhalten, die bei 130-135O (Zers.) schmelzen. 

Obwohl ein nochmaliges Umkrystallisieren keine Anderung des Schmelz- 
punktes niehr bringt, ist, wie die 1:erbrennung zeigt, das Produkt nicht rein. 
Wahrscheinlich hat es bereits beim Einwiegen wieder Wasser angezogen, da 
der Kohlenstoffwert zu niedrig, der Wasserstoffwert dagegen zu hoch gefundeii 
wird. 

Die Losung von 

0.0230 g Sbst.: 0.0561 g CO,, 0.0100 g H,O. 
C,,H,,CISe. Ber. C 68.3, H 4.5. Gef. C 66.5, H 4.9. 

Das 4-Biphenyl-diphenyl-selenoniunicKiorid wird ohne weitere Keinigung 
in einem Fraktionierkolben erhitzt; bei 130n tritt die Spaltung ein in Chlor- 
benzol, das abdestilliert wird, und in Phenyl -4-b iphenyl -se len id ,  das 
nach niehrmaligeni Unikrystallisieren aus Methanol in farblosen Blattchen 
vom Schmp. 66-67O anfallt. 

0.0320, 0.0307 g Sbst.: 0.0817, 0.0783 g CO,, 0.0135, 0.0125 g H20, 
C,,H,,Se. Ilar. C 69.8, I-I 4.6. Gef. C 60.6, 69.6, E I  4.7, 4.6. 

P h e n y 1 - 4 - b i p h e n y 1 - s e 1 en i d - d i c h l  o r id  , ( Cl,H,)C,H,SeC1,. 
Aus Chloroform fast farblose Rrystalle vom Schmp. 201n. 
0 1896, 0 2423 g Sbst 0 1451, 0 1829 g AgC1. 

C,,€I1,C1zSe Ber C1 18 6 Gef C1 18 0, 18 i 
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P hen  yl- 4- h ip  hen  y l -  se leni  d - di  b r o mi d , (C,,H,)C,H5SeBr,. 
Wird die Losung von Phenyl-4-biphenyl-selenid in Chloroform mit 

der ber. Menge Brom versetzt, so scheiden sich nach l/, Stde. rote Krystalle 
von Phenyl-4-biphenyl-selenid-dibromid ah, die nach dem Tim- 
losen aus Chloroform-Petrolather bei 161-1620 schmelzen. 

0.2762, 0.2258 g Sbst.: 0.2208, 0.1843 g AgBr. 
C,,H,,Br,Se. Ber. Hr  34.1. Gef. H r  34.0, 34.1 

P hen  y 1- 4 - b ip  hen  y 1- selen-  ox  y d , (C,,H,)CGH,SeO. 
P he n y l-4- b ip  hen  y 1- s eleni d-  d ic  hlo r id  oder - d i  b ro mid wird init 

2-n. Soda verseift und das entstandene Phenyl-4-biphenyl-selenoxyd 
aus walk. Alkohol umkrystallisiert. Farblose, verfilzte Nadeln vom Schmp. 
134-135O. 

0,0415, 0.0484 g Sbst.: 0.1003, 0.1175 g CO,, 0.0158, 0.0181 g H,O. 
CI,H,,OSe. Rer. C 66.4, IT 4.3. Gef. C 65.9, 66.2, H 4.3, 4.2. 

2.4‘-D i m e t  h y 1 -d ip  h e n y 1 - s e le n i  d , (0) CH, . C,H, . Se . C6H4. CH, ( p )  . 
2.4’-Dimethyl-diphenyl-selenid wird in der bei der Darst. von 

4-Methyl-diphenyl-selenid beschriebenen Weise aus p - To 1 y 1 - m a g n e s i um - 
b r o m i d und o - To1371 - s el  e n b r o mi d erhalten, das aus o-Tolyl-selencyanid 
gewonnen wird. 

Bei der Darst. von o-Tolyl-selencyanid entsteht stets auch Di-[o-tolylJ- 
selenid, das durch Vakuumdestillation nicht abgetrennt werden kann. Die 
Reinigung gelingt aber glatt, wenn man den Umweg iiber das Natriumsalz der 
o-Tolyl-seleninsaure und das Di-[o-tolyll-selen-oxyd einschlagt. 

Beim Versetzen einer alkohol. Losung von o-Tolyl-selencyanid und 
Di-[o-tolyll-selenid fallt mit Selenid verunreinigtes Diselenid als rotes 01 aus. 
Behandelt man die Losung dieses 01s in Chloroform mit iiberschiiss. Brom, 
dann entsteht aus Di-[o-tolyll-diselenid das Tribromid [(C,H,. CH,)SeBr,], 
wahrend Di-[o-tolylJ-selenid zum Dibromid 1 (C,H, . CH,),SeBr,], umgesetzt 
wird. Das Gemisch wird abgesaugt und mit 4-n. Sodalosung verseift. Durch 
Ausathern der Sodalosung wird das aus dem Dibromid entstandene Di- 
jo-tolyll-selenoxyd [(C,H,. CH,),SeO], entfernt ; in der waf3r. Losung bleibt 
das Natriumsalz der o-Tolyl-seleninsaure [(C,H, . CH,) SeOONa], die sich 
beim Verseifen des Tribromids gebildet hat, zuriick. Die beim Ansauern der 
ausgeatherten Losung ausgefallene o-’folyl-seleninsaure wird aus Wasser um- 
krystallisiert und durch Verreiben mit Bromwasserstoffsaure und Aceton in 
nun vollig reines Di- jo-tolyll-diselenid umgewandelt. 

Wird die atherische Losung dieses Diselenids vorsichtig und unter gutem 
Schiitteln mit der ber. Menge Brom, das ebenfalls in Ather gelost ist, versetzt, 
dann erhalt man eine Losung von o-Tolyl-selenbromid, die ohne Isolierung 
des Monobromids zum Grignardieren benutzt werden kann. 

Die durch Umsetzung von p-’I‘olyl-magnesiumbromid niit diesem o-Tolyl- 
-selenbromid entstandene Grignard-Verbindung wird in der iiblichen Weise 
niit Eiswasser und Salzsaure zersetzt; das gebildete 2.4’-Dimet hyl-  
diphenyl-selenid stellt ein gelbes 01 vom Sdp.,, 196O dar, das trotz 
2-maliger Vakuumdestillation, \vie die zti hohen Kohlenstoff- und Wasser- 
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stoffwerte der Verbrennung zeigen, nicht frei von o,o'-Ditol>-l erhalten 
werden konnte. 

Da das Ditolyl aber bei der Darstellung der Selenid-dihalogenide nicht 
stort, wurde auf eine besondere Reinigung des 2.4'-Dimethyl-diphenyl- 
selenids auf andere Art verzichtet. 

0.0204, 0.0285, g Sbst.: 0.0492, 0.0694 g CO,, 0.0109, 0.0149 g H,O. 
C,,H,,Se. Rer. C 64.3, H 5.4. Gef. C 65.8, 65.5, H 6.0. .i.S. 

CH, 
2 .4 ' -Dimet  h y l - d i p h e n y l - s e l e  n i  d - 

d i b r o m i d ,  / \.se.( \.w3 
\ /  \ ' Ar2 

Aus 2.4'-D i ni e t h y 1 - d ip  he  n y 1 - s ele n id  und H r o m in Chloroform. 
Aus Chloroform zinnoberrote, derbe Krpstalle vom Schmp. 171". 

0.2340, 0.2340 g Sbst. : 0.2089, 0.2093 g AgXr. 
C,,H,,Rr,Se. Ber. lir 38.0. Gef. Br 3S.0, 38.1. 

2.4'-D i m e t h y 1 -d ip  h e n y 1 - s ele n-  ox  y d , CH, . C,H, . Se (0) . C,H, . CH,. 
Bei der Verseifung von 2.4'-Dimethyl-diphenyl-selenid-dibroniid mit 

2-n. Soda scheiden sich weiBe Krystalle des Selenoxyds ab, die am wal3r 
Alkohol umgelost werden. Das Selenoxyd schmilzt bei 136--138O. 

0 0352, 0.0549 g Sbzt 0 0846, 0 123 1 q CO,, 0 0179, 0.0253 g EIzO 
CldH,,OSe. Rer C 60.6, H 5 1 (2ef C 60 4, 60 2, H 5 2, 5 2 

H,C./ '\ Se . /  \ C f l ,  
3 . 4 . 4 ' - T r i m e t h y l - d i p h e n y l - s e l e n i d ,  \ / '  \ /' 

H,C 
3.4.4I-Trimet h y l -d ip  hen  y 1-sel eni  d wird aus 3.4-Diniethyl-phenyl- 

magnesiumbromid und 4-Methylphenyl-selenbromid in der bereits beschriebe- 
nen Weise dargestellt. Gelbbraunes 01 vom Sdp.15 201-203°. 

Auch diese Verbindung kann bei der Vakuumdestillation nicht analysen- 
rein erhalten werden; doch stort auch hier das verunreinigende 3.4.3j.1'- 
Tetramethyl-biphenyl die Darstellung der Selenid-dihalogenide nicht. 

3.4.4'- i m e  t h y l -  d i p h  e n p  1- \ .Se . /  \ .CH, 
\ /  \ /  

s e l e n i d - d i b r o m i d ,  Br, I1,C 
Das Dibromid wird ails der Liisung von 3.4.4'-Tri me thy l -d ipheny l -  

selenid in Chloroform, die mit der ber. Menge Brom v ersetzt ist, mit Petrol- 
ather gefallt. Aus Chloroform-Petrolather orangefarben e Nadeln vom Schmp. 
161 -162". 

0 2923, 0 180 2 g Sbst 0.2354, 0.1570 g AgBr 
C,,H,,Br,Se. Ber. R r  36.7. Gef Hr 37 2, 37 1 

3.4.4'-Trimethyl- d iphenyl  - selen - oxyd ,  (CH,),C,H,.Se(O) .C,H,.CH,. 
Das aus den1 3.4.4'-'I' r im e t h y 1 - d ip  hen  y 1 - s e 1 en i  d - d i  b r o mid durch 

Verseifen mit Sod a dargestellte Selenoxyd wird aus waisr. Alkohol in farbloseii, 
bei 69-70" schmelzenden Nadeln erhalten. 

0 C464,  0.0352 g Sbst 0.1065, 0 0802 g CO,, 0.0223, 0 0180 g H,O 
C,,H,,OSe Ber. C 61.8, H 5 5 G e f .  C 62.6, 62.1, H 5.4, 5.7, 

Bcrirlite d. D Chern Gesellschaft. Jahrg. LXXII. 4 c; 
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4-31 e t h y 1 p hen  y 1- 4 - hip  hen  yl- seleni  d , ( p )  CH,. C,H, . CsH,. Se . C,H, (p) ~ 

Mol I3 is - r4 - in e t h y lp  hen  ylj - sel  e nid - di  c h l  or i  d wird in 150 ccm 
Schwefelkohlenstoff gelost und in der schon friiher',) naher beschriebenen. 
Weise niit 24 g Biphenyl zu B is - 114-n1 e t h y 1 - p hen y 11-4-b i p he  n y 1 - s ele n o - 
niumchlorid kondensiert. Das Reaktionsgemisch wird nach dem Aufhoren 
der Chlorwasserstoff-Entwicklung mit Eiswasser und Salzsaure zersetzt, durch 
Wasserdampfdestillation von dem Schwefelkohlenstoff und dem uberschiiss. 
Biphenyl befreit und 3-ma1 mit Chloroform ausgeschiittelt. Nachdem die 
1,osung von Bis-i4-niethyl-phenyt]-4-biphenyl-selenoniumchlorid in Chloro- 
form init Calciurnchlorid getrocknet und dann stark eingeengt worden ist, 
wird das Selenoniumchlorid mit absol. Ather als zaher, schwach gelber Sirup 
gefallt und ohne weitere Reinigung in einem Fraktionierkolben erhitzt. Bei 
160° geht ein farbloses 01 iiber, das bei Oo erstarrt. 

Da die Oxydation dieses 01s mit Chromsaure in Bisessig zu 4-Chlor- 
henzoesaure vom Schmp. 237O fiihrt, ist bewiesen, daB Bis-[4-methyl-phenyl]- 
4-biphenyl-selenoniumchlorid beim Erhitzen p-Chlor-toluol abspaltet. 

Nach dem Grkalten krystallisiert man den Riickstand aus Petrolather 
oder Methanol um und erhalt das 4 -Met h y 1 p he  n y 1 - 4 - b i p h e  n y 1 - s e le  n i d 
in farblosen Nadeln voni Schmp. 98-99O. 

0.0338, 0.0323 g Sbst,: 0.0873, 0.0839 F; CO,, 0.0151, 0.0145 g H,O. 
C,,H,,Se. Her. C 70.5, H 5.0. Gef. C 70.4, 70.8, H 5.0, 5.0. 

4 -Met h y 1 p h e n p 1 - 4 - b i p h e  n y 1 - s e 1 en  i d - d i b r o in i d , 

Durch B r omier en  von 4 -Met hy  lp  hen  yl- 4 -b iphenyl -  sele nid i n  
Chloroform ; aus Chloroform-Petrolather rotgelbe Krystalle vom Schnip. 

(Cl2HS) (C,H,CH,) SeBr,. 

146-1 48'. 
0.2196, 0.2593 g Sbst.: 0.1724, 0.2034 g XgBr. 

C,,W,,Br,Se. Ber. Br 33.1. Gef. Br 33.4, 33.4. 

4 -Met h y 1 p hen  y 1 - 4 - b i p hen  y 1 - s e 1 en  o x y d , (C,,H,) (C,H, . CH,) SeO . 
Das Selenoxyd wird durch Verseifen des 4 -Met h y  l p  heny l-4 - h ip  hen  y l -  

se len id-d ibromids  mit 2-12.  Soda erhalten. Feine, weiBe Blattchen vom 
Schmp. 137-138O. 

0.0383, 0.0314 g Sbst.: 0.0939, 0.0772 g CO,, 0.0158, 0.0130 g H,O. 
C,,H,,OSe. Ber. C 67.2, H 4.8. Gef. C 66.9, 67.0, H 4.6, 4.6. 

/\ 

Das zur Darst . von Z.Z'-Di-biphenyl-selenid benotigte 2-Amino-biphenyl 
wurde durch Reduktion von Nitr~biphenyll~) mit Natriumhydrosulfid 16) her- 
gestellt . 

14) Siehe die Darstellung ron Phenyl-4-biphenyl-selenid. 
15) Hiibner ,  A. 209, 340 [lSSl]; F o r t i n s k i ,  C. 1912 11, 1921. 
la) K. B r a n d ,  Journ. prakt. Chem. [Z] 74, 469 [1906]. 
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2-Aniino-biphenyl-hydrochlor id ,  das in heiBem Wasser gut loslich 
ist, wird rnit der ber. Menge Natriumnitrit d i a z o t i e r t ; die Diazoniumlosung 
wird dann so lange mit Natriumbicarbonat behandelt, bis sich keine Kohlen- 
saure xnehr entwickelt, und in folgender Weise init K a liu m s e 1 en i d umge- 
setzt : 

Etwas mehr als die ber. Menge Kaliumselenid wird rasch in Wasser ge- 
lost, das rnit Ather iiberschichtet ist, um den Luftzutritt moglichst zu ver- 
hindern. Die so hergestellte, etwa 20-proz. Losung von Kaliumselenid wird 
durch einen Tropftrichter, dessen Ablaufrohr in die Fliissigkeit eintaucht, 
in die Diazoniumsalzlosung einflieBen gelassen. Die Umsetzung wird bei Oo bis 

Nach Beendigung der sofort lebhaft einsetzenden Stickstoff-Entwicklung 
hat sich eine halbfeste, hellrote Masse abgeschieden, die aus mit 2.2'-Di-bi- 
phenyl-diselenid verunreinigtem 2.2'-D i -  b i p  hen  yl-s e lenid besteht. Beim 
Verreiben mit wenig kaltem Aceton geht das Diselenid in Losung; das zuruck- 
hleibende, nunmehr feste Selenid stellt nach dem Umkrystallisieren ails Eis- 
essig oder Methanol weiBe Blattchen vom Schmp. 128-129O dar. 

0.0402, 0.0337 g Sbst.: 0.1098, 0.0920 g CO,, 0.0172, 0.0145 g H,O. 
C,41~18Se. Her. C 74.7, H 4.7. Gef. C 74.5, 74.4, H 4.S, 4.8. 

-So und unter kraftigem Riihren vorgenommen. 

2.2' - D i - b i p he  n y 1 - s e 1 eni  d - die  h l  o r i d. 
Dmch C hlor i  e r  en von 2.2'-Di - b ip  hen  yl- sel eni  d in Chloroform und 

Umkrystallisieren aus Chloroform-Petrolather ; farbloses Pulver vom Schmp. 
143 --144O. 

0 0345, 0 0286 g Sbst 0 0800, 0 0663 g CO,, 0 0121, 0 0106 g H,O 
Cz4H,,C1,Se Her. C 63 1, H 4 0 Gef C 63 2, 03 2, €1 3 9, 4 1 

2.2'-D i - b i p h e n y 1 - s el e n i d - d i b r o m i d. 
Aus Z.Z'-Di-biphenyl-selenid und Brom in Chloroform; nach dem 

0.0362, 0.0427 g Sbst.: 0.0704, 0.0822 g CO,, 0.0113, 0.0135 g H,O. 
Umkrystallisieren aus Chloroform rote Blattchen vom Schmp. 124-125O. 

C,,H,,Br,Se. Ber. C 52.8, H 3.3. Gef. C 53.0, 52.5, H 3.5, 3.5. 

2.2'-Di- b ip  hen  yl-selen- ox y d. 
Zur Darst. von 2.2'-Di-biphenyl-selen-oxyd diirfen das Dibromid und 

das Dichlorid nur mit verdiinnter Sodalosung vorsichtig erwarmt werden, 
weil beim Behandeln mit konzentrierter, rnit waor. oder alkohol. Kalilauge 
keine Verseifung zum Selenoxyd, sondern eine Abspaltung des Halogens unter 
Riickbildung des 2.2'-Di-biphenyl-selenids erfolgt. WeiBe Nadeln aus Alkohol 
vom Schmp. 1420. 

C,,H,,OSe. Ber. C 71.8, H 4.5. Gef. C 71.8, 71.8, H 4.6, 4.6. 
0.0314, 0.0284 g Sbst.: 0.0827, 0.0748 g CO,, 0.0130, 0.0117 g H,O. 

2.2'-D i- b i p hen y 1- s e l  en id-  d i  j o d i  d. 
Das Dijodid entsteht beim Verreiben von 2.2'-D i - b i p h en  y 1 - s e len o x y d 

rnit Jodwassers toffsaure.  Nach Stde. wird das entstandene 2.2'-Di- 
biphenyl-selenid-dijodid abgesaugt, rnit jodhaltigem Eisessig, dann mit 

46* 
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wenig Ather gem aschen und rnit uber Phosphorpentoxyd getrockneter Luft 
trocken gesaugt. Da keine Moglichkeit gefunden wurde, das Z.Z'-Di-biphenyl- 
selenid-dijodid ohne Zersetzung zu reinigen, inuBte das erhaltene dunkel- 
braune Pulver vom Schmp. 104-1060 analysiert werden. 

0 1032 g Sbst. 0.0741 g AgJ. 
C,,IT,,J,Se Ber. J 3? 7. Gef J 78 8 

4 .4 ' -D i -b ipheny l - se l en id ,  / \ /' ' S e . /  \-/' ''- \ / \  1' \ / \  /" 
Die Darst . des 4-Amino-biphenyl-hydrochlorids 17), das auch in heil3em 

Wasser schwer loslich ist, gelingt am besten durch Einleiten von Chlorwassea- 
stoff in die alkohol. Losung des Amins; die abgeschiedene, weil3e Krystall- 
masse kann nach dem Trocknen ohne weitere Reinigung zum Diazotieren rer- 
wendet werden. 

3/10 Mo14 - Aniino - b i p  hen  yl-  h yd  r o c hlor i  d werden rnit einer Mischung 
von 60 ccm konz. Salzsaure und 250 g Eis versetzt und unter starkem Ruhren 
rnit 24 g Natriumnitrit in 100 ccm Wasser d iazot ie r t .  Die Losung wird von 
dem nicht umgesetzten salzsauren Amin abfiltriert und dann, wie bei der 
Darst. von 2.2'-Di-biphenyl-selenid beschrieben, mit K a l ium s el  en i  d um- 
gesetzt . 

Nach dem Aufhiiren der sofort lebhaft einsetzenden Stickstoff-Entwicklung 
wird das entstandene Gemisch von 4.4'-Di-biphenyl-selenid und 4.4'-Di-bi- 
phenyl-diselenid abgesaugt und gut rnit Wasser gewaschen. Da eine Trennung 
der beiden Verbindungen durch fraktionierte Krystallisation nicht zu er- 
reichen ist, wird das 4.4'-Di-biphenyl-diselenid durch Erhitzen auf 250O in 
Selenid und freies Selen gespalten. Das 4.4'-Di-biphenyl-selenid wird in 
heiBem Alkohol gelost, vom Selen abfiltriert und aus Aceton oder Alkohol 
umkrystallisiert. Schwach gelbe Krystalle vom Schmp. 151-152O. 

Ber. C 74 7, €I 4 7. Gef. C 7.5.1, 74 2, 1% 4 4, 4.6, 
0.0224, 0.0414 g Sbst.: 0 0617, 0.1126 g CO,, 0.0088, 0.0171 g H,O. 

C,,H,,Sc 

4.4'- D i - b i p h en y 1 - s e le n i  d - d i b r o ni i d , (C,,H,),SeBr,. 
Die Losung des 4.4'-Di-biphenyl-selenids in Chloroform wird rnit der 

ber. Menge Brom versetzt ; nach 1-stdg. Stehenlassen in Kaltemischung haben 
sich schmutzig rote Krystalle von 4.4'-D i -  b i p  hen  yl-  selenid-  d i  b r omid 
abgeschieden, die aus Chloroform amgelost werden. Rotbraune Rlattchen 
vom Schmp. 203- 205O. 
0 2333, 0 3191 g Sbit 0 1590 0,175 g AgBr 

C,,H,,Rr,Se Rer Br 29 3 G f a f  Br 29.0, 29 0 

2 - N i t r o  - 4 - b r o m - p h e n y 1 - be 1 e n  c y a n i d , 

Das zur Darst. des 2-Nitro-4-broni-phenyl-selencyanids benotigte Amin 
wird nach Fuchsl*) durch Bromieren von 2-Nitranilin in Eisessig in guter 
Ausbeute erhalten. 

NO, 

17) Darstellung von Amino-biphenyl s. Anin 15 u 16 
IR) Monatsh Chein 36. 113 r1930;. 
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2-Ni t ro-4-brom-ani l in  wird in heiWer konz. Salzsaure gelost und 
nach den1 Abkuhlen auf --loo, wobei ein Teil des Salzes wieder ausgeschieden 
wird, unter starkem Ruhren mit der ber. Menge Natriumnitrit d i a z o t i e ~ t l ~ ) .  
Nachdem die Saure niit festem Natriumacetat abgestumpft worden ist, bis 
Kongopapier nicht mehr geblaut wird, laat man unter gutem Ruhren die. 
20-proz. wafir. 1,osung der ber. Menge Kal iumselencyanid  niit einge- 
tauchtem Tropftrichter in die L)iazoniunisalzlosung einflieljen. 

Das 2 -Ni t ro  -4 - b r o m - p hen  y 1- s e 1 en c y a n i cl scheidet sich sofort ab ; 
nach dem Aufhoren der Stickstoff-Entwicklung wird der feine, gelbe Nieder- 
schlag abgesaugt und aus Petrolather umkrystallisiert. Gelbe Rlattchen vom 
Schmp. 141O. 

Die Diazotierung in konz. Salzsaure liefert in dieseni Palle bessere Aus- 
beuten als das von Schoutissen2") zur ,,Diazotierung von schwach basischen 
Xminen" angegebene Verfahren. 

0.063.5, 0.0435 g Sbst.: 0.0637, 0.0440 g CO,, 0.0047, 0.0033 g H,O. 

Beim Versetzen der alkohol. Losung des 2-Nitro-4-brom-phenyl-selen- 
cyanids mit Kalilauge entsteht das intensiv violette Alkalisalz der Selenensaure. 

C,R,O,N,BrSe. lkr .  C 27.4, H 1.0. Gef. C 27.4, 27.6, H 0.8, 0.9. 

2.2'- D in  i t  r o - 4.4'- d i b  r o m -  d i p h en y 1 - Hr.< >.se .se./ 

SO, 02X 

' 
\ /. d i s e l e n i d ,  

2 -Ki t  r o - 4 - b r o m - p h e n y 1 - s ele nc  y a n i d wird in wenig Alkohol gelost 
und unter Kuhlung niit der ber. Menge N a t r i u m a t h y l a t  versetzt. Das 
Diselenid fallt sofort als schmutzig gelber, feiner Niederschlag aus, der aus 
Renzol-Petrolather umkrystallisiert werden kann. Dunkelgelbe Krystalle 
vom Schmp. 1.78O. 

0.0804, 0.0529 g Sbst.: 0.0753, 0.0496 g CO,, 0.0075, 0.0049 g H,O. 
C1,H,O,N,Br,Se,. Ber. C 2.5.7, H 1.1. Gef. C 25.5, 25.6, H 1.0, 1.0. 

Br./ SeBr. 
2 - X i  t r o - 4 - b r o m -p h e n y 1 - s e l e  n - b r o ni i d ,  \, /' 

NO, 

Aus 2.2'- D i n i  t r o -4.4'- d i  b r o m - d ip  hen  y 1 - dis  e l  e n i  d und Brom in 
Chloroform. Ein Uberschd von Brom start hier nicht, da ebenso wie bei 
dem 2-Nitrophenyl-selenbrornid ein Tribromid nicht mehr entsteht. Aus 
Chloroform tiefrote Nadeln vom Schmp. 1 1 6 O .  

0.0832, 0.0882 g Sbst.: 0 0626, 0 0657 g CO,, 0.0055, 0 0062 g H,O. 
C,K,O,NBr,Se. Her. C 20.0, H 0.8. Gef. C 20 5, 20 3, 1% 0 7, 0.8. 

19) Da rlas 2-~itro-4-brom-aniln-hydrochlorid beim Zusatz von Wasser sofort 
vollkonimen hydrolysiert wird, ist das Ende der Diazotierung sehr leicht durch Ver- 
ddnnen einer Probe des Keaktionsproduktes niit Wasser zu erkennen. 1st die Umsetzung 
beendet, so bleiht die Losung klar und hellgelb, im anderen Falle scheidet sich das in 
Wasser schwer losliche 2-Nitro-4-brorn-anilin aus, und die Farbe wird dunkler. 

2u) Joum. Anier. chem Soc 5S, 4-531 [I034 
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D i p h e n y l e n - s e l e n i d - d i c h l o r i d ,  
\/\ /\/ 

SeCl, 

Wird in die Losung von Diphenylen-selenidZ1) in Chloroform Chlor 
eingeleitet, so fallt nach kurzer .Zeit ein intensiv gelber Niederschlag von 
D i p  h e n y 1 en - s ele  n i  d - d i c h l  o r i d aus. Aus Eisessig gelbe Krystalle voni 
Schmp . 136-1 3’70. 

0 2210, 0.17.53 g Sbst.: 0.2129, 0.1667 g AgC1. 

Die Verbindung ist, wie der Mischschmelzpunkt ergeben hat, identisch 
mit dem Dichlorid, das unter Chlorwasserstoff-Abspaltung aus %Biphenyl- 
selen-trichlorid entsteht z z ) .  

C,,H,Cl,Se. Ber. C1 23.5. Gef. C1 23.8, 23.5 

I> i p h e n y 1 en - s e le  n i d - di  b r o m i d. 
Diphenylen-selenid wird in Chloroform gelost und mit der ber. Nenge 

B r o m versetzt. I n  einer Kaltemischung scheidet sich bald das Diphenylen- 
selenid-dibromid in roten Nadeln ab, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Chloroform bei 129O ~chrne lzen~~) .  

0 2073, 0 1974 g Sbst 0 1984, 0 1893 g AgBr 
C,,H,Br,Se Bcr Br 40 9. Gef. Br 40.7, 40.8 

Diphenylen-selen-oxyd.  
Durch vorsichtiges Verseifen von Dip  henylen-  selenid-  d ic  hlor  id  oder 

- d ib  romid mit verd. Sodalosung entsteht das entspr. Oxyd als farblose, honig- 
artige Masse, die nach kurzem Erhitzen auf dem Wasserbad krystallisiert. 
Nach dem Umlosen aus wail3r. Alkohol stellt das Diphenylen-se len-oxyd 
farblose Nadeln vom Schmp. 219-221O d z ~ r ~ ~ ) .  

0.0326, 0.0340 g Sbst.: 0.0696, 0.0723 g CO,, 0.0095, 0.0100 g H,O. 
C,,H,OSe. Ber. C 53.2, H 3.3. C k f .  C 58.2, 58 0, H 3.3, 3.3 .  

V e r h a 1 t e n  d e r re in  a roma  t i s c h e n S el e n i d - d i h a 1 o ge n i  d e 
be i  e rhoh te r  Tempera tu r .  

Die Selenid-dihalogenide werden im Olbad etwa 10-200 iiber ihren 
Schmelzpunkt hinaus erhitzt und nach dem Aufhoren der meist sehr heftigen 
Halogenwasserstoff-Entwicklung aufgearbeitet. 

t h y 1- p he  n y 1 - s e 1 e nid - di  b r o n i  i d. 
Die Darstellung des benotigten Athyl-phenyl-selenids gelingt nach den 

Angahen von Behaghel  und Se ibe r t  z 5 )  aus Athyl-magnesiumbromid und 

21) Behaghel  u H o f m a n n ,  B 72, 587 [1939] 2z) s ebenda 
23) C o u r t o t  u X o t a n i e d i ,  Compt rend Acad Sciences 199, 531 [1934], geben 

24) Nach C o u r t o t  u Motamedi  schmilzt Diphen~len-selenosyd bei 215 2160 
l5) B 66, 716 r1933’ 

fur die gleiche Verbindung einen Schmp. von 121.Y an 
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Phenyl-selenbromid w esentlich einfacher und mit besserer Ausbeute als auf 
die von TabouryZ6) angegebene Weise. Beim Bromieren des Selenids in 
Chloroform entsteht das Dibromid in orangeroten SpieBen, die bei 84O 
schmelzen. 

Bthyl -phenyl- selenid - dibromid m ird beim Erhitzen im Stickstoff- 
strom auf 120° in Phenyl -se lenbromid  und Athy lb romid  gespalten, 
Phenyl - selenbromid wird zurdckgewogen, wahrend das entweichende 
Athylbromid in alkohol Kalilauge aufgefangen und als Silberbromid be- 
stimmt wird. Damit werden die Angaben von Ga i thwa i t e  und Mit- 
arbeiternZ7) bestatigt. 

0 2727 g Sbst 0 1459 g AgBr, 0 1871 g C,H,SeRr 
C,H,SeBr Ber 01866 g Gef 01871 g 
C,H,Br ,, 00861 g ,, 00847 g 

2-Nitro-diphenyl-selenid-dibromid.  
Die nach dem Erkalten der Schmelze zuriickbleibende schniutzig gelb 

gefarbte schniierige Masse erstarrt beim Anreiben mit wenig Methanol. 
Durch 2-maliges Umlosen aus walk. Methanol werden hellgelbe Nadeln vom 
Schmp. 120-121O erhalten ; das entstandene 2 -Ni t ro  - 4 - b r o m - d i p h en  y 1 - 
se len id  ist nicht so tief gelb wie das 2-Nitro-diphenyl-selenid. 

0.0574 g Sbst.: 0.0843 g CO,, 0.0096 g H,O. --- 0.0580 f Sbst.: 0.0868 g CO,. 0.0122 g 
II,O. 

C,,H,O,NBrSe. Ber. C 40.3, H 2.3. Gef. C 40.0, 40.8, H 2.9, 2.4. 

4-Methyl-diphenyl-selenid-dibromid. 
Nach dem Abkiihlen der Schmelze hinterbleibt eine nur teilweise feste 

Masse, aus der durch Umlosen aus waBr. Aceton ein einfach kernbromiertes 
4 -Methyl-  d ip  hen  yl-sel eni  d in farblosen Krystallen vom Schmp. 64--65@ 
erhalten werden kann. 

0.0532, 0.0455 g Sbst.: 0.0939, 0.0804 g CO,, 0.0166, 0.0144 :: H,O. 
C,,H,,BrSe. Ber. C 47.8, H 3.4. Gef. C 48.1, 45.2, H 3.5, 3.5 

P h e  n y 1 - 4 - b i p hen  y 1- s e le  n i  d - d i b r o mid. 
Der Kiickstand erstarrt beim Anreiben mit wenig Aceton und bildet nach 

den1 Unikrystallisieren aus Methanol weiBe Blattchen vom Schmp. 1.19O. -- 
Die Verbrennung bestatigt, daB ein einfach kernbromiertes P h e n y 1 - 4 - b i - 
phenyl-selenid entstanden ist. 

0.0503, 0.0448 g Sbst.: 0.1027, 0.0913 g CO,, 0.0156, 0.0124 g II,O. 
C,,H,,HrSe. Ber. C 5.5.6, H 3.4. Gef. C 55.7, 55.6, H 3.5, 3.1. 

2.4'- D i in e t h 3- 1 -d ip  h e n y 1- s e 1 e nid - d i  b r o in i d 
Aus den1 Riickstand der thermischen Zersetzung von 2.4'-L)iniethyl- 

cliphenyl-selenid-dibroinid werden durch mehrfaches Anreiben mit nenig 

2 6 )  rZnn Chim Phys. [8j 15, 5 ~l9Ofi' 
27)  Journ cheni Soc London 1928, 2284 
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Aceton und anschlieoendes Umkrystallisieren atis w d r .  Aceton weifle Krystalle 
eines ei n f a c  h k e r nb  r o niie r t en  2.4’-D i m e t h y 1- d ip  h e n y 1 - s el e n i  d s vom 
Schmp. 86-88O erhalten. 

0.0479, 0.0490 g Sbst.: 0.0861, 0.0894 g CO,, 0.0171, 0.0177 g H,O. 
C,,H,,BrSe. Bcr. C 49.4, H 3.9. Gef. C 49.0, 49.8, H 4.0, 4.0. 

3.4.4’-Triniethyl-diphenyl-selenid-dibromid. 
Die thermische Zersetzung des Dibromids fiihrt zu einem e infach  ke rn -  

b r o mi  e r t e n 3.4.4’-T r i m e t h y 1 - d i p  h e n y 1 - s e 1 en  i d. Aus wa13r. Methanol 
weiBe Krystalle vom Schmp. 76-78O. 

0.0377, 0.0410 g Sbst.: 0.0700, 0.0770 g CO,, 0.0146, 0.0164 g H,O. 
C,,H,,BrSe. Ber. C 50.8, H 4.3. Gef. C 50.6, 51.2, H 4.3, 4.5. 

4 -Met h y 1 p h e n y 1 - 4 - b i p h e n y 1 - s e 1 en  i d - d i b r o in i d . 
Xus der Schmelze von 4-Methylphenyl-4-biphenyl-selenid-dibromid wurde 

ein e i n f a c h k e r n  b r o mi  e r t e s 4 -Met h y 1 p hen  y 1 - 4 - b i p h e n y 1 - s e 1 en  i d 
isoliert. Aus w&r. Alkohol weiae Blattchen vom Schmp. 79-80°. 

0.0347, 0.0376 g Sbst.: 0.0722, 0.0780 g CO,, 0.0124, 0.0128 g H,O. 
C,,H,,BrSe. Ber. C 56.7, H 3 8. Gef. C 56.7, 56.6, H 4.0, 3.8. 

4.4‘- D i - b i p  he  n y 1- s e leni  d - d i  b r o mi  d. 
Es entsteht ein e in  f a c h k e r n  b r o ni i e r  t es 4.4’- D i- b i p hen  y 1 - s e le  n i  d , 

das aus waiBr. Aceton umkrystallisiert wird; weiBe Blattchen vom Schmp. 161O. 
0.0459, 0.0424 g Sbst.: 0.1051, 0.0972 g CO,, 0.0145, 0.0132 g H,O. 

C,,H,,BrSe. Ber. C 62.0, H 3.7. Gef. C 62.4, 62.5, H 3.5, 3.5. 

Dip  henylen-selenid-dichlorid. 
Wird dieses iiber seinen Schmp. erhitzt, so entfarbt sich die Schmelze 

unter HC1-Entwicklung. Es entsteht 3 - C hlo  r - d i p  he  n y len  - s el  en  id, das 
jedoch nicht fest zu erhalten ist. Es kann aber in das gut krystallisierte 
3 - C h l  o r - d i p h e n y 1 e n  - s e 1 en  i d - d i b r o m i d 2*) vom Schmp. 130---131° iiber- 
g efiihrt werden. 

Diphenylen-selenid-dibromid. 
Die thermische Zersetzung fiihrt zu dem gleichen kernbroniierten 

Diphenylen-selenid voni Schmp. 95O, das beini Erhitzen des 2-Biphenyl-selen- 
tribromids entsteht 2s). 

z*) B e h a g h e l  u Hofmann ,  13. 72, 588 j19391 
L9) B e h a g h e f u  H u f m n n n ,  H if! 589 [1939] 




