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180. Zur Kenntnis der Sulfen- und Selenensauren 
und ihrer Derivate. 

2. Mitteilungl). 

1-Methoxy -anthrachinon-4-selenensaure 
von W. Jenny. 

(10. V. 52.) 

Die Selenensauren besitzen farbtheoretisch ein ganz ausserordent- 
liches Interesse. Der Ubergang der Anthrachinon-1-selenensaure in 
&re Salze ist mit einer, in dieser Grosse nur selten beobachteten Ver- 
schiebung des ersten Absorptionsmaximums nach langeren Wellen 
verbunden. Eine ahnliche, auffallende Farbvertiefung bei der Salz- 
bildung ist auch der Anthrachinon-1-sulfensaure und den Hydroxyl- 
aminoanthrachinonen eigen. Alle diese Verbindungen sind gleich auf - 
gebaut. Sie enthalten ein Chromogen (Anthrachinon), an welches ein 
Auxochrom mit unmittelbar angefugter OR- Gruppe gebunden ist : 

\ \  \ 
(A = S, Se oder NH). 

/ /  / 
Chromogen--4-OH 

Vermutgch ist die Ursache fur die enorme Farbvertiefung bei der 
Salzbildung fur alle drei Verbindungsgruppen die gleiche 2).  

Wahrend die Gruppe der Hydroxylamino-anthrachinone schon 
recht gut ausgebaut ist, ware, um einen naheren Einblick in die Zu- 
sammenhange zwischen Konstitution und Farbe zu erhalten, der Auf- 
bau weiterer Sulfen- und Selenensauren wunschenswert. I n  der 
Anthrachinonreihe sind bis heute nur die 1-Sulfen- und die 1-Selenen- 
saure bekannt geworden. Besonders interessant waren Anthrachinon- 
1-sulfen- oder 1-selenensauren, welche in 4-Stellung ein weiteres 
Auxochrom enthalten. Diese Verbindungen mussten dann die in der 
Anthrachinonreihe bei 1,4-Substitution bekannte, starke Verschie- 
bung der Absorption nach langeren Wellen zeigen. Da die Salze der 
Anthrachinon-1-sulfen- und -1-selenensaure sich in Alkohol mit tief- 
griiner Farbe losen, muss, wenn sich die Gruppen -S-0- und 
-Se-0- ahnlich wie die ublichen Auxochrome -NH2, -NHC6H5, 
-0- usw. verhalten, bei den Korpern mit Substitution in 4-Stellung 
eine Absorption im nahen Ultrarot erwartet werden. 

l) 1. Mitteilung, Helv. 35, 845 (1952). 
2, tfber die Absorptionsspektren dieser Salze und den Zusammenhang zwischen 

Konstitution und optischem Verhalten werden wir demnachst eingehend berichten. 
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Diese Aufgabe stellten sich schon K.  Fries & G .  kkhiirrnalzlzl), 
als sie versuchten, 1-Oxy-, 1-Methoxy- und l-Amino-anthrachinon-4- 
sulfensaure darzustellen. Es gelang ihnen aber nicht, die fur die 
S ynt hese not wendig en 1 - Oxy - und 1 -Met hoxy - ant hrachinon- 4 - sulf en- 
halogenide aufzubauen. Die Chlorierung der entsprechenden Disulfide 
lieferte die Sulfochloride I. Auch die Chlorierung von 4,4'-Diamino- 
dianthrachinonyl-( 1, 1')-disulfid verlief anormal, hier sogar unter Kern- 
dlorierung eu 11. Durch Bromierung konnte das Hydrobromid des 
I-Amino-anthrachinon-4-sulfen-bromids dargestellt werden. Dieses 
ergab bei der Einwirkung von Alkalien tiefgrune Losungen der Salze 
der l-Amino-anthrachinon-4-sulfens~ure. Freie Sulfensauren konnten 
nicht isoliert werden. 

Es zeigte sich nun, dass in der Selenenreihe der von Fries & 
Xchurmawa eingeschlagene Weg zum Ziele fuhrt. Heute berichten wir 
kurz uber die Synthese der 1-Methoxy-anthrachinon-4-selenensaure. 

0 OCH, 

-+ 0 0 NH, 

0 OCH, 1- 0 OCH, 

II v II 
I11 0 ke-CN \, 

VII 0 Se-0-R 
VIIA: R = Athyl 0 OCH, 0 OCH, VIIB: R =: Isopropyl 

VIII 0 Se-0- IX 0 Se-OH 

\ 0 OCH, 

t 
0 

I1 I II II i 
VI 0 Se-0-C-CH, V 0 Se-Br 

Umsetzung einer neutralen Losung von 1-Methoxy-anthrachinon- 
4-diazoniumsulfat mit Kaliumselencyanid lieferte das aus Eisessig in 

l) B. 52, 2182 (1919). 
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braungelben Nadelchen kristallisierende l-Methoxy-anthrachinon-4- 
selencyanid (111). In  heisser alkoholischer Kalilauge wird dieses in 
das griinblaue 1-Methoxy-antbrachinon-4-selenophenol-kalium auf- 
gespalten. Diese Losung& entfarben sich aber sofort unter Bildung 
des braunroten, unloslichen 1,l’-Dimethoxy-dianthrscbinonyl-( 4,4‘)- 
diselenids (IV). Die Bromierung in Chloroform bei Siedetemperatur 
liefert, im Gegensatz zu den Resultaten von Pries & Schurmann bei 
dem entsprechenden Schwefelisologen, l-Methoxy-anthrachinon-4- 
selenbromid ( V )  (lange rote Nadeln). Dass es sich hier tatsachlich um 
eine Verbindung der angenommenen Konstitution handelt, geht aus 
der leichten Riickfiihrbarkeit in das Selencyanid I11 durch Umsetzung 
mit Kaliumcyanid in alkoholischer Losung hervor. Als Einwirkungs- 
produkt von Silberacetat auf das Selenbromid V in alkoholischer 
Losung erhalt man nicht die entsprechende Selenensiiure, sondern, 
wie bei dem unsnbstituierten Anthrachinon-1-selenbromidl), einen 
Selenensaureester VII. Bei Abwesenheit yon Silberacetat veriindert 
sich die Verbindung V auch bei 6stundigem Verkochen in absolutem 
Athylalkohol nicht. Bei der Einwirkung von Silberacetat auf das 
Selenbromid V in Eisessig erhalt man das vermutlich 1 Mol Kristall- 
Essigsaure enthaltende Selenenacetat VI. Jedenfalls zeigt die leichte 
gberfiihrbarkeit in Selenenester, dass es sich um ein Selenenacetat 
handeln muss. In  alkoholischen Alkalien lost sich das orangerote 
Selenenacetat VI unter Hydrolyse mit tiefblauer Farbe. Durch Er- 
hitzen mit Alkoholen konnten die bestandigen Selenensgureester VIIA 
und VII, (rote Nadeln) dargestellt werden. In  alkoholisehen Alkalien 
losen sie sich grunstichigblau unter Bildung von Salzen der Selenen- 
same IX. Kurzes Erhitzen in Eisessig verwandelt diese Ester wieder 
in das Selenenacetat V I  zuriick. Gegenuber Wasser ist das Selenen- 
acetat VI sehr empfindlich (Antbrachinon-1-selenenacetat wird auch 
bei langerer Einwirkung von kaltem Wasser scheinbar nicht ange- 
griffen); schon nach kurzem Stehen kann eine deutliche violette Ver- 
farbung festgestellt werden. Nach zweitagigem Stehen bei Zimmer- 
temperatur z. B. ist die Hydrolyse in Essigsiiure und 1-Methoxy- 
anthrachinon-4-selenensaure (IX) vollstandig. Letztere bildet mikro- 
skopisch kleine, violette Nadelchen oder Stabchen, welche sich in alko- 
holischen Alkalien griinstichigblau losen. Sie ist sehr unbestandig 
und schmilzt oberhalb 290° unscharf, wobei sich aber schon bei merklich 
tieferen Temperaturen Wasser abzuspalten scheint. Die alkalischen Lo- 
sungen zersetzen sich innerhalb einiger Stunden. Bei weiteren, vorsich- 
tigen Kristallisationen, z. B. aus Chloroform, dem langsam Athanol zu- 
gesetzt wird, erhalt man wohl kristalline, aber unreine Produkte. Ver- 
mutlich verliert die Saure teilweise unter Anhydridbildung Wasser. 

I) W. Jenny, Helv. 35, 845 (1952). Erganzend zu dieser Arbeit sei noch mitgeteilt, 
dass sowohl Anthrachinon-1-sulfensaure-methylester ah auch Anthrachinon-l-selenen- 
siture-methylester nach Zeisel annrihernd richtige OCH,-Werte ergeben. 
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nber das Absorptionsspektrum der l-Methoxy-anthrachinon-4- 
selenensaure werden wir spgter in einem anderen Zusammenhange 
berichten. 

E x p er im en t e I1 er Teil l) . 
1 - Met  ho x y - a n t  hr a c h i n  on - 4 - s e 1 e n  c y a n  i d (I I I ). 50 g 1 -Methoxy-4-amino 

anthrachinon wurden in 750 om3 konzentrierter Schwefelsaure bei Zimmertempeatur- 
gelost. Die Losung goss man auf 2500 g Eis und verriihrte y2 Std. Das kristallin ausge- 
fallene Sulfat wurde abgesaugt, mit 5 1 Wasser angeteigt, gut verriihrt, mit 250 cm3 
Schwefelsaure (10-proz.) versetzt und bei 5-loo mit 15 g Natriumnitrit diazotiert. 
Die gelbe, etwas triibe Diazolosung filtrierte man ab und versetzte unter Riihren mit 
festem Natriumacetat (ca. 190 g) bis die kongosaure Reaktion ausblieb. Das klare Filtrat 
wurde nun rasch mit einer %sung von 32 g Kaliumselencyanida) in 32 ern3 Wasser unter 
Riihren versetzt, 1 Std. bei Zimmertemperatur verruhrt und auf 90’ erhitzt. Der braun- 
gelbe Niederschlag wurde abgesaugt, mit heissem Wasser neutralgewaschen und im Va- 
kuum bei 100’ getrocknet. Rohausbeute: 43 g. Siebenmaliges Auskochen mit je 250 01113 

Eisessig unter Zusatz von Tierkohle ergab 19,75 g kristallines Produkt. Nach zwei weiteren 
Kristallisationen aus Eisessig war die Verbindung analysenrein. Smp. 264O. Braungelbe 
Niidelchen. Lost sich in heisser alkoholischer Kalilauge rnit griingelber Farbe. Kann auch 
au8 vie1 Benzol umkristallisiert werden. - Zur Analyse wurde 3 Std. bei 100’ im 
Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,O,NEe Ber. C 56,14 H 2,63 N 4,09 Be 23,09% 
(342) Gef. ,, 56,28 ,, 2,80 ,, 4,20 ,, 23,1% 

l,l’-Dimethoxy-dianthrachinonyl-(4,4’)-diselenid ( IV) .  8,16 g Selen- 
cyanid I11 wurden sehr fein pulverisiert und in einer Losung aus 8,2 g Kaliumhydroxyd, 
4,2 g Wasser und 90 g Alkohol (96-proz.) 4 Std. im Wasserbad verkocht. Das durch Ab- 
saugen der heissen Lijsung isolierte Reaktionsprodukt wog, nach gutem Waschen mit 
heissem Alkohol und Trocknen bei 100° im Vakuum, 6,7 g. Kristallisation aus 100 em3 
o-Dichlorbenzol lieferte 5,3 g grauviolette oder braunrote KristLllchen. Zur Analyse 
wurde noch einmal aus o-Dichlorbenzol umkristallisiert. Braunrote Nadelchen, in konz. 
Schwefelsaure mit roter Farbe loslich, Smp. 299-302O (Kofler-Block). Schwerloslich in 
Alkohol, Chloroform, Petrolather, Eisessig und Aceton. In heissem 0-Dichlorbenzol oder 
Trichlorbenzol loslich mit orangeroter Farbe. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 100’ im 
Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se, Ber. C 56,9 H 2,5 Se 25,O yo 
(632) Gef. ,, 57,Ol ,, 2,84 ,, 25,25% 

1-Methoxy-anthrachinon-4-selenbromid (V). 0,63 g Diselenid IV wurden in 
10 em3 trockenem Chloroform suspendiert und nach dem Zufiigen von 0,16 g Brom 
3 Std. im Wasserbad am Riickfluss verkocht. Das nach dem Erkalten abgesaugte Reak- 
tionsprodukt (0,7 g) wurde mit Chloroform und Petrolather gewaschen und im Vakuum 
bei W--7Oo getrocknet. Zeuchtend blaurotes Pulver. Nach einer Kristallisation aus 
130 cm3 Eisessig analysenrein. Ausbeute: 0,58 g, blaurote Nadeln, Smp. scharf bei 260O. 
Schlecht loslich in Chloroform, Petrolather, Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff. Recht 
gut loslich in heissem Eisessig oder Tetrachlorathan. Bei der Einwirkung von lieissen 
alkoholischen Alkalien erhalt man griinblaue Losungen, welche vermutlich Salze der 
1-Methoxy-anthrachinon-4-selenensaure enthalten. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 70° 
im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,O,BrSe Ber. C 45,48 H 239 Se 19,93 Br 20,15% 
(396,l) Gef. ,, 4.532 ,, 2,25 ,, 19,98 ,, 20,03% 

l) Die Schmelzpunkte wurden, wenn nichts weiteres angegeben, auf der Kofler- 

z, Dargestellt nach Inorganic Syntheses, Vol. 11, 186 (1946). 
Heizbank (Modell Reichert, Wien) bestimmt. 
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U m w a n d l u n g  v o n  V i n  I11 d u r c h  K a l i u m c y a n i d .  0,a g V wurden in 700 cm3 
k,hylalkohol (96-proz.) aufgekocht, rnit 0,2 g Kaliumcyanid in 3 5 om3 Alkohol (50-proz.) 
versetzt und noch 1/2 Std. auf demDampfbad verkocht. Hierauf filtrierte man heiss durch 
ein Faltenfilter und liess erkalten. Pas  als schmutziggelbes Pulver ausfallende Reaktions- 
produkt wurde abgesaugt und aus ca. 50 cm3 Eisessig umkristallisiert. Kleine gelbe 
Niidelchen, Smp. scharf bei 264O. Misch-Smp. mit Selenbromid V: 256O, mit Selen- 
cyanid 111: 264O. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 100O im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,O,NSe (342) (111) Ber. N 4,09% Gef. N 3,81% 
1 -Met  ho x y - a n t  r a c h i n  on - 4 - s e l  e n  en s a u r  e - a t  h yles  t e r  (VIIA4). 0,s g V, 0,42 g 

Silberacetat und 30 cm3 trockener ldthylalkohol wurden 6 Std. auf dem Dampfbad ver- 
kocht. Hierauf filtrierte man heiss ab und liess erkalten. Der Ruckstand wurde nochmals 
mit 25 cm3 trockenem &hylalkohol ausgekocht. filtriert und erkalten gelaesen. Die Fil- 
trate wurden in Eis gekiihlt und nach einigen Stunden abgesaugt. Das mit Petrolkther 
gewaschene und bei 60-70° im Vakuum getrocknete Reaktionsprodukt wog 0,57 g. 
Rote Nadeln, Smp. scharf bei 171°, loslich in heissen alkoholischen Alkalien mit griin- 
blauer Farbe, vermutlich unter Bildung yon selenensauren Salzen VIII. - Zur Analyse 
wurde 2 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se Ber. C 56,52 H 3,91 Se 21,86% 
(361,24) Gef. ,, 56,28 ,, 4,18 ,, 41,98:/0 

0,4 g V, in 20 cm3 trockenem &hylalkohol ohne Silberacetat 6 Std. auf dem Dampf- 
bad verkocht, erlitten keine Veranderung (0,39 g V vom Smp.260° wurden znriick- 
gewonnen). 

1 -Met  ho x y - a n t  h r a  c h inon  ~ 4 - s e lenen  s a u r  e - is0 p r  o p y les  t e r  (VIIB). 0,3 g 
bei 70° getrocknetes 1-Methoxy-anthrachinon-4-selenenacetat (VI) wurden mit 15 cm3 
reinem Isopropylalkohol am Riickfluss 6 Std. auf dem Dampfbad erhitzt. Hierauf fil- 
trierte man heiss a b  und liess erkalten. Das in Eis abgekiihlte FiItrat wurde abgesaugt. 
Der Ruckstand wog, nach dem Waschen mit Isopropylalkohol und Petrolather und 
Trocknen im Vakuum bei 7G800,  0,21 g. Rote Nlidelchen, Smp. 161-162O. Weitere 
Kristallisationen veranderten den Smp. nicht. Loslich in alkoholischen Alkalien mit 
grunstichigblauer Farbe. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 70° im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se Ber. C 57,61 H 4,30 Se 21,04% 
(375,27) Gef. ,, 57,50 ,, 4,57 ,, 20,87% 

1 -Met  ho x y - a n  t h r a  c h i n  on - 4 - se  len  en a c e t a t (VI). a) 0,2 g Selenbromid V 
und 0,l  g Silberacetat wurden in 20 om3 Eisessig einige Min. verkocht. Aus der heiss 
filtrierten Losung fielen beim Erkalten orangefarbene Nadelchen aus. Abgesaugt, mit 
wenig Eisessig und Petrolither gewaschen und im Vakuum bei 60-70° getroclmet. Smp. 
unscharf in grossem Intervall, auch nach weiteren Kristallisationen aus Eiseesig. Beim 
aocknen wurde die Verbindung merklich roter. In  Alkalien mit tiefblauer Farbe loslich. 
Die Analysen deuten auf einen Gehalt von 1 Mol Kristall-Essigsaure hin, die bei 145O 
abgegeben zu werden scheint. - Zur Analyse wurde im Hochvakuum a) 2 Std. bei 70° 
und b) 3 Std. bei 145O getrocknet. 

C,,H1,O,Se, CH3COOH Ber. C 52,42 H 3,71% a) Gef. C 52,34 H 3,27% 
C,,H,,O,Se Rer. ,, 54,41 ,, 3,22% b) Gef. ,, 54,70 ,, 3,15% 
b) 1,2 g Selenbromid V und 0,63 g Silberacetat wurden in 40 cm3 Eisessig 2 Std: 

im Olbad am Ruckfluss gekocht. Aus der heiss filtrierten Losung fielen beim Erkalten 
orangefarbene Nadelchen aus. Diese wurden abgesaugt, mit wenig Eisessig und Petrol- 
ather gewaschen und im Vakuum bei 60-70O getrocknet. Ausbeute: 1,03 g; identisch 
mit der unter a) beschriebenen Verbindung. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 145-150° 
im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se (375,23) Ber. C 54,41 H 3,22% Gef. C 54,86 N 3,36% 
c) 1,0 g Selenenskure-iithylester VII, wurden in 30 om3 Eisessig kurz aufgekocht. 

Aus der heiss filtrierten Losung fielen beim Erkalten orangefarbene Nadelchen aus. 
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Abgesaugt, mit wenig Eisessig und Petrolather gewaschen und im Vakuum bei 80O ge- 
trocknet. Identisch mit den unter a) und b)  beschriebenen Produkten. - Zur Analyse 
wurde 2 Std. bei 75O im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se, CH,COOH (435,28) Ber. C 52,42 H 3,71% Gef. C 52,55 H 3,73% 
1-Methoxy-anthrachinon-4-selenensaure (IX). a) 0,2 g bei 75O getrocknetes 

Selenenacetat VI wurden in 20 cm3 Wasser 15 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Hierauf 
wurde hciss abfiltriert, mit Wasser und wenig Alkohol gewaschen und im Vakuum bei 
50-60° getrocknet. Ausbeute : 0,14 g. Mikroskopisch kleine, violette Nadelchen oder 
Stabchen. Smp. unscharf 293-298O (Kofler-Block). Es scheint sich aber schou bei merk- 
lich tieferen Temperaturen Wasser abzuspalten. Schwerloslich in Tetrachlorkohlenstoff, 
etwas besser in Chloroform oder Dioxan. In  alkoholischen Alkalien griinstichigblau 
loslich. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 50-60° im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se Ber. C 54,07 H 3,03 Se 23,70% 
(333,19) Gef. ,, 54,39 ,, 2,75 ,, 23,60% 

b) 0,2 g bei 75O getrocknetes Selenenacetat VI wurden in 20 em3 Wasser 50 Min. 
auf 5G55O erhitzt. Hierauf wurde abfiltriert, mit Wasser, wenig Alkohol und Petrol- 
ather gewaschen und im Vakuum bei 50-55O getrocknet. Ausbeute: 0,14 g. Mikro- 
skopisch kleine, feine, violette Nadeln ; identisch mit der unter a) beschriebenen Ver- 
bindung. - Zur Analyse wurde 2 Std. bei 50-60° im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,Se (333,19) Gef. C 53,64 H 3,38 Se 23,74% 
c) 0,21 g bei 75O getrocknetes Selenenacetat VI wurden in 20 em3 Wasser 2 Tage 

bei 22-25, stehengelassen. Hierauf wurde abgesaugt, mit Wasser, wenig Alkohol und 
Petrolather gewaschen und zuerst 2 Std. bei 2@-25O, dann 2 Std. bei 50-60O im Hoch- 
vakuum getrocknet. Ausbeute : 0,16 g, mikroskopisch kleine, violette Niidelchen ; identisch 
mit den unter a) und b) beschriebenen Produkten. 

C,,H,,O,Se (333,19) Gef. C 53,86 IT 3,20 Se 23,80% 

Die Analysen wurden in unseren mikroanalytischen Laboratorien unter der Leitung 
von Herrn Dr. H. G y d  ausgefiihrt. Die Selenbestimmungen verdanken wir Herrn Dr. 
H.  Gzcbser. 

Zusammenf assung. 
1. Im Gegensatz zu der von K .  Pries & G. Schiirmann unter- 

suchten Halogenierung von 1 , 1’-Dimethoxy-dianthrachinonyl-( 4,4’)- 
disulfid verlauft die Bromierung von 1, 1’-Dimethoxy-dianthraehi- 
nonyl-( 4,4’)-diselenid normal unter Bildung von 1-Methoxy-anthra- 
chinon-4-selenbromid. 

2. Aus I-Methoxy-anthrachinon-4-selenbromid wurden 1-Meth- 
oxy-anthrachinon-4-selenenester, 1-Methoxy-anthrachinon-4-selenen- 
acetat und 1-Methoxy-anthrachinon-4-selenen-skure dargestellt. 

Wissenschaftliche Laboratorien des Farbendepartements, 
CIBA Aktiengesellschaft, Basel. 


