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1aBt bei 315 up nur einen Kpick itbrig, und die des Anthraflavins
(Fig. 7) bat auch diesen nicht mehr; dagegen hat diese bei 445 und
490 upe charakteristische Streifen, im ganzen drei.

Der Eintritt einer meta- bezw. parae-stindigen Hydroxylgruppe in
das Aothrachinon aondert den Charakter seiner Spektralkurve in
Schwefelsiurelosung stirker als in der ortho-Stellung.

Die Spektren des Anthragallols und des Naphthazarins (Fig. &)
~ind upter einapder und dem des Purpurins ziemlich &hnlich.

11. Hugo Bauer:

Uber o-Nitrophenyl-selencyanid und o-Amino-selenophenol,
{Aus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses, Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 11. Dezember 1912.)

Die Darstellung des noch unbekannten o- Amino-selenophenols,
—~.~NH:
i ] , bot wegen der Méglichkeit, es zu Farbstoff-Synthesen ver-
~~"~8e H
wenden zu konnen, Interesse. Die auf Veranlassung von Exz. Ehrlich
unternommenen Yersuche fiihrten zu einer Reihe von selenhaltigen
Verbindungen, deren Analoga in der Schwefelreihe schon lange be-
kannt sind. Zuniichst wurde die von A. W. Hofmann?) zur Ge-
winnung des o-Amino-thiophenols benutzte Methode versucht, die
darauf beruht, daB beim Zusammenschmelzen von Benzanilid unnd

N
N
Schwefel Phenyl-benzthiazol, | '. C—0GCy;Hs, entsteht, das
~
S
durch Schmelzen mit Alkali in Benzoesiure und 0-Amino-thiophenol ge-
spalten wird. Die Reaktion zwischen Benzanilid und Selen trat je-
doch auch bei mehrstindigem Erhitzen bis zum Siedepunkt des Benz-

anilids nicht ein. Das Phenyl-benzselenazol (Formel I), das auf
N

TN /\/N02
L | YC— Gs Hs n |
S~ ~"~8eH
Se

diesem Wege hitte entstehen sollen, wurde spiter aus o-Amino-
selenophenol-Zinksalz und Benzoylchlorid dargestellt.

1) B. 12, 2360 [1879]; 18, 1223 [1880]; 20, 2259 [1887).
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Als zweite Methode wurde die Einwirkung von Natrium-by-
droselenid, NaSeH, oder Natrium-selenid, NasSe, auf 0-Chlor-
nitro-benzol versucht, um 8o zun#chst zum o-Nitro-selenophenol
(Formel II) zu gelangen. Die Reaktion, zu deren Durchfiihrung sich
das Natrium-hydroselenid in alkoholischer Lisung als geeignet erwies,
verlauft in der Tat im gewiinschten Sinne, wenn man in stark ver-
diinoter Lésung unter Vermeidung von Erwirmung arbeitet. Doch
wurde diese Methode, die nur geringe Ausbeuten lieferte verlassen,
als sich durch Darstellung von o-Nitrophenyl-selencyanid und
dessen Aufspaltung zu o-Nitro-selenophenol (II) ein besserer
Weg bot.

Es zeigte sich nimlich, daB sich o-Nitro-diazobenzol mit
Selencyankalium glatt unter Bildung von o-Nitrophenyl-selen-
cyanid (Formel III) umsetzt, wenn man die Anwesenheit freier

/\/N02 /\/NOQ OIN\/ ~
111 l ! v, | | ' ‘
~~"~8eCN K/\Se—mr—-Se”\/

Mineralsdure vermeidet, durch welche die Selencyanide sofort zer-
setzt werden. Die Reaktion verlduft schon in der Kilte unter heftiger
Stickstoffentwicklung mit sehr guter Ausbeute, ohne daB die Gegen-
wart eines Ubertrigers, wie Kupferpulver oder Cuproselencyanid,
Ca CNSe'), nitig wire. Die Methode ist allgemeinerer Anwendung
fibig und wurde z. B. bei p-Nitranilin, Sulfanilsiure, p-Aminobenzoe-
sdure und Arsanilsiure ausgefithrt. Charakteristisch fiir das o- und
p-Nitrophenyl-selencyanid ist die Leichtigkeit, mit der sie sich schon
in der Kilte durch Alkalien zu den entsprechenden Nitro-seleno-
phenolen aufspalten lassen. Die Isolierung der freien Selenophenole
ist jedoch infolge ihrer groBen Neigung, sich zu den Diseleniden zu
oxydieren, nicht gelungen. Die alkalische Lésung des o-Nitro-
selenophenols zeigt auffallenderweise eine intensiv violette Farbe,
wilhrend das o-Nitro-thiophenol wie auch das p-Nitro-selenophenol
mit braunroter Farbe in Alkalien loslich sind. Dieses violette Al-
kalisalz ist jedoch unbestindig und geht selbst in einer Wasserstoff-
atmospbiire bald in das gelbe, unlosliche o0,0-Dinitro-diphenyl-
diselenid (Formel IV) iiber. Dieses erwies sich, wie es auch fiir
das Dinitro-diphenyldisulfid bekannt ist, in saurer Losung als von Re-
duktionsmitteln schwer angreifbar, lie sich aber mit Natronlauge und

" Cuproselencyanid 148t sich als weiller Niederschlag erhalten, wenn
man eine mit tiberschiissigem Natriumsulfit versetzte Cuprosalz-Lésung mit
Selencyankalium fallt.
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Natriumhydrosulfit unter gleichzeitiger Reduktion der. Nitrogruppen
und der Se-Se-Bindung in das o-Amino-selenophenol (Formel V)

—~.~NH; ~NH: HaN~ -
v. vi. © Y
~—8eH ~—"~8e Se—~~—

iiberfiithren, das in freiem Zustande allerdings nicht zu isolieren war.
Es wurde deshalb zuniicht durch gelinde Oxydation mit Wasserstoff-
superoxyd in das o,0-Diamino-diphenyldiselenid (Formel VI)
verwandelt. Als vorteilhafteste Isolierungsiorm des o-Amino-seleno-
phenols erwies sich sein Zinksalz, das aus dem Diamino-diselenid
durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsdure und Fillen mit Natrium-
acetat gewonnen wurde. Das weile Zinksalz ist luftbestindig; es
1aBt sich lingere Zeit aufbewabhren und an Stelle des freien Korpers
zu Umsetzungen verwenden. So gibt es zum Beispiel mit einem
Molekiil Benzoylchlorid unter gleichzeitiger Abspaltung von Salzsiure
und Wasser Phenyl-benzselenazol (Formel I). Das Bleisalz ist
orangefarben. Mit Pikrylchlorid 1aBt sich das Zinksalz zu einem
' NO,

~~NH_ _~ . .
| | \ ‘ , kondensieren, eine

Dinitro-selenazin, |
l\/v\ Se /\_,,—‘\\Nog

Reaktion, die den Umsetzungen vou Pikrylchlorid mit o-Amino-
phenol') oder o-Amino-thiophenol?) analog verlauft und in einer

spiteren Abhandlung genauer beschrieben werden soll.

Experimentelles.

o-Nitrophenyl-selencyanid (Formel II).

13.8 g o-Nitranilin werden diazotiert und die freie Mineral-
siure durch Zusatz von soviel Natriumacetat abgestumpit, daBl die
Reaktion auf Kongopapier ausbleibt. Dann werden 14.4 g Selen-
cyankalium, in Wasser geldst, portionsweise zugegeben. Unter
kriftiger Stickstoffentwicklung scheidet sich das gelbe Reaktionsprodukt
sofort aus. Nach kurzem Stehen wird es abgesaugt und ausgewaschen.
Die Ausbeute ist quantitativ. Zur Analyse wurde es aus Alkohol
unter Zusatz von etwas Tierkohle umkrystallisiert und so in gelben
Nadeln erhalten, die bei 142° schmolzen. Leicht ldslich in Alkohol,
Ather, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin.

0.1264 g Sbst.: 0.1719 g COs, 0.0234 g Hy0. — 0.1270 g Shst.: 14.3 cem
N (189, 719 mm). — 0.2715 g Sbst.: 0.0942 g Se.

) Tarpin, Soc. 59, 714 [1891]. ?) Kehrmanu, B. 82, 2601 [1899].




95

C;H, 03 NySe. Ber. C 37.00, H 1.76, N 12.33, Se 84.80.

Gef. » 37.09, » 2.07, » 1246, » 34.70.
Charakteristisch ist das Verhalten gegen Alkalien, durch die
das Selencyanid schon in der Kilte glatt zum Selenophenol auf-
gespalten wird. Benetzt man die Substanz mit Alkohol und fiigt
Natronlauge binzu, dann erhilt man eine prachtvoll violette Losung,
die dem Natriumsalz des o-Nitro-selenophenols zukommt; nach kurzer
Zeit verschwindet die Farbe, und ein gelber Niederschlag des Oxy-
dationsproduktes, des o,0-Dinitro-diphenyldiselenids, scheidet
sich ab. Ein Versuch, im Wasserstoffstrom das freie Selenophencl
zu fassen, fihrte nicht zum Ziel. Das Bleisalz 1ilt sich als orange-
farbener Niederschlag erhalten, wenn man die violette Losung des
Natriumsalzes in mit Essigsiiure angesiuerte Bleiacetatldsung giefit.

In Natronlauge ist das Bleisalz mit violetter Farbe ldslich.

p-Nitrophenyl-selencyanid

1aBt sich in gleicher Weise wie die entsprechende ortho-Verbindung
gewinnen, wenn man vom p-Nitragilin ausgeht. Aus Alkobhol kry-
stallisiert die Verbindung in schwach gelben Blittchen vom Schmp. 135°.
Dije Léslichkeitsverbéltnisse sind dieselben wie bei der ortko-Verbin-
dung. Mit Natronlauge entsteht die braunrote Losung des Natrium-
salzes des p-Nitro-selenophenols, dessen Bleisalz orangegelb
gefirbt ist.

0,0-Dinitro-diphenyldiselenid (Formel 1V).

Methode 1. Das zu diesem Versuche notwendige Natrium-
hydroselenid, NaSeH, wurde nach den Angaben von L. Tschu-
gaeif') dargestellt. 4.6 g Natrium wurden in 100 ccm Alkohol aui-
gelost und mit Selenwasserstoff, der aus 40 g Selen-aluminium?®) ent-
wickelt wurde, gesittigt. Die meist durch geldstes Selen etwas rdt-
lich gefirbte Losung wurde mit 400 ccm Alkohol verdiinnt und io
eine Ldosung von 30 g o-Chlor-nitro-benzol in 500 ccm Alkohol
unter Kiihlung wit Eis einlaufen gelassen (Wasserstoffatmosphire!).
Die starke Verdiinnung und Abkihlung erwies sich als notwendig,
nachdem sich bei stirkerer Konzentration unter Erwdrmung schmierige
Nebeoprodukte gebildet hatten. Die Reaktionsiliissigkeit farbte sich
allmablich violett (Natriumsalz des o-Nitro-selenophenols) und hatte
nach dem Stehen lber Nacht einen schwarzen Niederschlag abge-
setzt, der aus einem Gemisch von Selen mit wenig Dinitro-diphenyl-

1) B. 42, 49 [1909].
%) Fonzés-Diacon, C. r. 130, 1314 {1900].
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diselenid bestand. Durch Zusatz von etwas Wasserstoffsuperoxyd
wurde das in Lisung vorhandene Nitro-selenophenol zu dem unlos-
lichen Diselenid oxydiert, der gesamte Niederschlag abgesaugt und
mit Eisessig mehrere Male ausgekocht. Beim Abkiihlen wurden gelbe
Krystalle des o,0-Dinitro-diphenyldiselenids in wechselnder Ausbeute,
im Durchschnitt 5 g, erhalten.

Methode II. Bedeutend bequemer und reichlicher i3t sich das
Dinitro-diselenid aus o-Nitrophenyl-selencyanid erbalten, wie es bei der
Beschreibung der letzteren Substanz (siehe oben) angegeben ist.

Aus Benzol krystallisiert das o,0-Dinitro-diphenyldiselenid in
gelben Nidelchen vom Schmp. 209°. Es ist unloslich in Ather, sehr
schwer 15slich in Alkohol und Ligroin, leichter in heilem Eisessig
«der Benzol.

0.1550 g Sbst.: 0.2019 g CO,, 0.0312 g H.0. — 0.1168 g Sbst.: 7.2 cem
N (11°, 705 mm). — 0.2868 g Sbst.: 0.1127 g Se.
Ci1:H; O N3 Se. Ber. C 35.82, H 1.99, N 6.97, Se 39.30.
Gef. » 35.58, » 2.25, » 6.86, » 39.80.

Kocht man das Diselenid mit alkoholischem Kali, dann tritt unter
gleichzeitiger Aldehydbildung Reduktion zum o-Nitro-selenophenol
in, und die Fliissigkeit nimmt die violette Farbe des Alkalisalzes an.

0,0-Diamino-diphenyldiselenid (Formel VI).

Zu seiner Darstellung braucht man nicht von isoliertem Dinitro-
«liphenyldiselenid auszugehen. Gewéhnlich wurde o-Nitrophenyl-selen-
cyanid als Ausgangsmaterial benutzt und folgendermafien verfahren:

Das aus 13.8 g o-Nitranilin erhaltene o-Nitrophenyl-selencyanid
wurde mit Alkohol durchfeuchtet und mit 600 ccm doppeltnormaler
Natronlauge tibergossen. Sofort tritt Losung mit tiefvioletter Farbe
unter Bildung des Natriumsalzes des o-Nitro-selenophenols ein. Man
-erbitzt bis nabe zum Siedepunkt und gibt 80 g Natriumhydro-
sulfit auf einmal zu, wobei unter starkem Aufkochen Reduktion ein-
tritt. Die klare, gelbe bis farblose Losung, die das Natriumsalz des
0o-Amino-selenophenols enthiilt, wird durch ein groBles Faltenfilter fil-
triert, abgekiiblt und so lange mit Wasserstoffsuperoxyd unter Ver-
meidung eines Uberschusses versetzt, als noch ein Niederschlag aus-
fallt. Der gelbe, zuweilen orangefarbene Niederschlag des Diamino-
-digelenids fillt zuniichst 6lig aus, wird aber rasch fest. Nach dem
Absaugen wird er mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknpet.
Ausbeute 9.7 g. Orangefarbene Nidelchen aus Alkobol. Schmp. 81°.
Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzo! und Chloroform, schwer in
Ligroin, sehr schwer in Wasser.
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0.1500 g Sbat.: 0.2308 g CO;, 0.0522 g H;0. — 0.1329 g Sbst.: 0.2053 g
CO3, 0.0425 g HyO. — 0.1731 g Sbst.: 12.4 ccm N (19, 759 mm). — 0.3001 g
Sbst.: 0.1384 g Se.

CiaM1sNaSes.  Ber. C 42.10, H 351, N 8.19, Se 46.20.
Gef. » 41.96, 42.13, » 3.89, 3.58, » 8.34, » 46.12.

Zinksalz des o-Amino-selenophenols,
Cng(NHz).Se.Zn.Se.Cs HA(NH:).

17.1 g o,0-Diamino-diphenyldiselenid werden in Alkohol hei
gelost, mit 50 ccm Salzsdure 1.12 versetzt, wodurch sich das Chlor-
hydrat abscheidet, und mit 250 ccm heiBem Wasser verdiinnt. Eine
vollstindige Losung tritt nicht ein. Man reduziert die Suspension
durch Eintragen von Zinkstaub (etwa 6 g), bis eine klare, farblose
Losung entstanden ist, filtriert durch ein Faltenfilter und fallt durch
Zusatz von Natriumacetat-Losung das Zinksalz des o-Amino-seleno-
pbenols als weien Niederschblag, der abgesaugt nnd mit Wasser ge-
waschen wird. Ausbeute 19.6 g (ber. 20.4 g). Zur Analyse wurde
die Substanz durch Losen in verdinnter Salzsiure und l'dllen mit
Natriumacetat gereinigt.

0.1801 g Sbst.: 0.0698 g Se. — 0.1373 g Sbst.: 0.026% g ZnO.

Ci1aB;3N38esZn. Ber. Se 38.82, Zn 15.91.
Gef. » 38.76, » 15.74.

Die Ziokbestimmung wurde durch Abrauchen "des Salzes im Tiegel mit

Salpetersiure und folgendes Glithen ausgefibrt.

Das Zinksalz ist luftbestindig und 1iBt sich lingere Zeit aufbe-
wahren. Es ist unldslich in den iiblichen Ldsungsmitteln, leicht 15s-
lich in Mineralsduren oder Atz-alkalien, wobei sich das o-Amino-seleno-
phewol als Chlorbydrat bezw. als Alkalisalz in Losung befindet. Die
alkalische Losung gibt bei der Oxydation mit Luft oder Wasserstoff-
superoxyd das Diselenid, die saure liefert mit Eisenchlorid dessen
schwer l6sliches Chlorhydrat, mit Wasserstoffsuperoxyd eine intensiv
rote Farbung. Die Suspension des Zinksalzes gibt mit Bleiacetat-
lasung das orangefarbene Bleisalz.

Die Reduktion des Diamino-diselenids gelingt auch durch Kochen
mit Alkali und Traubenzucker?), wobei sich ein kleiner Zusatz von
Alkohol empfiehlt. GieBt man die alkalische Liosung in mit Essig-
sdure angesiuerte Zinkacetat- oder Bleiacetat-Losung, so erhilt man
die Niederschlige der entsprechenden Metallsalze.

Phenyl-benzselenazol (Formel I).

2 g Zinksalz des o-Amino-selenophenols werden mit 10 cem Essig-
ester ubergossen und 1.4 g Benzoylchlorid hinzugefugt. Die dabei

1y M. ClaaB, B. 45, 2424 [1912).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI 1
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eintretende Losung unterstiitzt man durch gelindes Erwérmen. Beim
Abkiihlen scheiden sich die Krystalle des Phenyl-benzselenazols ab,
die aus Alkchol in farblosen Nidelchen krystallisieren. Schmp. 116
—117°% Sublimiert unzersetat.
0.1212 g Sbst.: 0.0872 g Se.
CisHgNSe. Ber. Se 30.62. Gef. Se 30.69.

12. Wilhelm Steinkopf: Zur Kenntnis aliphatischer Nitro-
koérper. XIII.!). Versuch zur Darstellung von «-Nitro-methyl-
adthyl-essigsiiure.

(Eingegengen am 20. Dezember 1912.)

Versuche, die einfachste «-Nitrocarbonsiure mit asymmetrischem
Kohlenstoffatom, die «-Nitro-propionséure, durch Krystallisation
geeigneter aktiver Salze in die optischen Antipoden zu spalten, hatten,
wie schon mitgeteilt?), zu keinem Erfolge gefithrt, weil diese Salze
so unbestéindig waren, daB wir sie in reiner Form gar nicht darstellen
konnten. [m Gegensatz dazu fanden wir, daB z. B. das Phenylhydrazin-
salz der «-Nitro-isobuttersiure?®), also einer tertiaren Nitro-
carbonsiure, zwar auch recht wenig bestandig, aber doch wenigstens
einige Zeit baltbar war?). So konnte man hoffen, daB bei einer
tertiiren Nitrocarbonsiure mit asymmetrischem Kohlenstoffatom die
Spaltung in die aktiven Komponenten sich durchfiihren lassen wiirde.
Ich habe daher versucht, die @-Nitro-methyl-dthyl-essigsdure
darzustellen, und ich teile die dabei erbaltenen Resultate mit, trotzdem
das gesteckte Ziel nicht erreicht wurde, weil ich infolge Inanspruch-
nahme durch andere Arbeiten das Gebiet der a-Nitrocarbonsauren nicht
mebr weiter bearbeiten kann.

Der Weg, auf dem ich zu der gewiinschten Siure kommen wollte,
war der analoge wie bei der «-Nitro-isobuttersiure: Aus dem Butanon-
oxim sollte durch Blausiure-Anlagerung «-Hydroxylamino-
methyl-dthyl-acetonitril, daraus durch Oxydation «-Nitro-
methyl-athyl-acetonitril und daraus idber den Imidodther der
Ester der #-Nitro-methyl-éithyl-essigsiure erhalten werden, der

1) XII. Mitteilung: J. pr. [2] 84, 686 [1911].

?) Steinkopf und Supan, B. 43, 3239 {1910}.

3 Steinkop! und Supan, B. 44, 2897 [1911).

) Das Phenylhydrazinsalz der Nitro-essigsiiure zersetzt sich schon nach
einigen Stunden (B. 42, 3927 [1909]).




