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IiiI3t bei 315 !ip nur einen Knick iibrig, und die des A n t b r a S l a v i n s  
(Fig. 7) hat auch diesen nicht mehr; dagegen hat diese bei 445 iind 
390 pp charakteristische Streifen, im ganzen drei. 

Der  Eintritt einer meto- bezw. para-standigen Hydroxylgruppe in 
rlns Anthrachinon andert den Chnrakter seiner Spektralkurve in 
Schwefelslureliisung stiirker alu in der ortho-Stellung. 

Die Spektren des Anthragallols und des Naphthaznrins (Fig. 8) 
\ ind  untrr einander und dem des Purpurins ziemlich iihnlich. 

11. Hugo Bauer: 
ober o-Nitrophenyl-aelencya~d und o-Amino-selenophenol. 

iAus der Chem. Abteilung des Georg-Speyer-Hauses ,  Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 11. Dezomber 1912.) 

Die Darstellung des noch unbekannten 0- A m  i n  0- s e l  e n  o p h e n  o 18, 

I I , bot megen der Moglichkeit, es zu Farbstoff-Synthesen ver- 
'-"-Se H 
wenden zu kiinnen, Interesse. Die auf Veranlassung von EHZ. E h r l i c h  
unternommeneii Versuche fuhrten zu einer Reihe von selenhaltigen 
Verbindungen, dereo Analoga in  der Schwefelreihe schon lange be- 
kannt sind. Zuniichst wurde die von A. W. Hofmano')  zur Ge- 
winnung des o-Amino-thiophenols benutzte Methode versucht, die 
rlarauf beruht, daf3 beim Zusamrnenschmelzen von Benzanilid niid 

Schwefel P h e n y 1 - b e  n z t h i a z o 1, C - Cti Hs, entsteht, das 

durch Schmelzen mit Alkali in Benzoesaure und o-Amino-thiophenol ge- 
spalten wird. Die Eleaktion zwischen Heozanilid und Selen trat je- 
doch such bei mehrstundigem Erhitzen bis zum Siedepunkt des Benz- 
nnilids nicht ein. Das P h e n y l - b e n z s e l e n a z o l  (Formel l), dns auf 

,,,NH2 

N 
/'\0 

S 
\/-. 

diesem Wege hatte entstehen sollen, wurde spater aus o - A m i n o -  
s e l e n  o p  h e n 0  1- Zinlisalz und B e n  z o y l c  h l o r i d  dargestellt. 

I) B. 12, 2360 [1879]; 18, 1223 [1880]; 20, 2259 118871. 
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Als zweite Methode ivurde die Einwirkung von N a t r i u m - h y -  
d r o s e l e n i d ,  NaSeH, oder N a t r i u m - s e l e n i d ,  NapSe, auf o -Ch lo r -  
n i t  r o - b enzo  1 versucht, um so zunacbst zum o-Ni t ro - se l enop  hen  o I 
(Formei 11) zu  gelangen. Die Reaktion, zu  deren Durchfiihrung sich 
das Natrium-hydroselenid in alkoholischer Losung als geeignet erwies, 
verliiuft in  der Tat im gewunschten Sinne, wenn man in stark ver- 
diinnter Losung unter Vermeidung von Erwiirmung arbeitet. Doch 
wirde diese Methode, die nur geringe Ausbeuten lieferte verlassen, 
nls sich durch 1)arstellung von o - N i t c o p b e n y l - s e l e n c y a n i d  und 
dessen Aufspaltung zu o-N i t ro-  s e lenop  h e  no1 (11) ein besserer 
Weg bot. 

Es zeigte sich niiimlicb, daB sich o - N i t r o - d i a z o b e n z o l  rnit 
S el  ency  a n  k a1 i u m glatt unter Bildung von o -Ni t ro  p hen  y 1- se len  - 
c y a n i d  (Formel 111) umsetzt, wenn man die A n w e s e n h e i t  f r e i e r  

/\/NO:, , ,/NO2 O2N\, \ 

i L/''SeCN < A S e - -  -Se,'\/ 
111. 1 ' IV. ' 1 

b l i n e r a l s l u r e  v e r m e i d e t ,  durch welche die Selencyanide sofort zer- 
setzt werden. Die Reaktion verlLuft schon in der Kiilte unter beftiger 
Stickstoffentmicklung rnit sehr guter Ausbeute, ohne daB die Gegen- 
wart eines ObertrHgers, wie Kupferpulver oder Cuproselencyanid, 
Cu CNSe'), notig ware. Die Methode ist allgemeiuerer Anwendung 
fahig und wurde z. B. bei p-Nitranilin, Sulfanildure, p-Aminobenzoe- 
siiure und Arsanilsaure ausgefuhrt. Charakteristisch fur das 0- und 
i)-Nitrophenyl-selencyanid ist die Leichtigkeit, rnit der sie sich scbon 
in der KHlte durch Alkalien zu den entsprechenden Ni t ro - se l eno-  
ph eno len  adspalten lassen. Die Isolierung der freien Selenophenole 
ist jedoch infolge ihrer groSen Neigung, sich zu den D i s e l e n i d e n  zu 
orydieren, nicht gelungen. Die a l k a l i s c h e  L o s u n g  des o-Nitro- 
selenophenols zeigt auffallenderweise eine intensiv v i o l e t t  e Farbe, 
wiihrend das o-Nitro-thiophenol wie auch das p-Nitro-selenophenol 
mit braunroter Farbe in Alkalien losiich sind. Dieses v i o l e t t e  Al -  
k a l i s a l z  ist jedoch unbestiindig und geht selbst in einer WasserstoK- 
atmospblre bald in das gelbe, unlosliche o ,o-Dini t ro-d iphenyl -  
d i se l en id  (FormelIV) iiber. Dieses erwies sich, wie es auch fur 
das Dinitro-diphenyldisulfid bekannt ist, in saurer Losung als von Re- 
duktionsmitteln schwer angreifbar, lie13 sich aber mit Natronlauge und 

') Cuproseioncyanid l r l t  sich als meilcr Niederschlag erhalten, wenn 
man eine mit iiberschiissigem Natriumsnllit versetzte Cuprosalz-LBsung nit 
Selencyankalium fallt. 
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Natriurnhydrosulfit unter gleichzeitiger Reduktion der. Nitrogruppen 
und der Se-Se-Bindung in dae o - A m i n o - s e l e n o p h e n o l  (E’orrnel Y) 

/,/NH2 /\/NH? H2N\,\ 
V. VI. I /  

‘ - “ 4 e  H \/“Se Se/.../ 

uberfuhren, d s s  in  freieni Zustande allerdings nicht zu isolieren \\ ar. 
Es wurde deshalb zuniicht durch gelinde Oxydation mit Wasserstoff- 
superoxyd in dss  o,o- D i a m  i n  0- d i p  h e n  -j l d i  s e l e n  i d  (Forrnel V l )  
verwandelt. Als vorteilhafteste Isolierungsforrn des o - A m i n o - s e l e n  o -  
p h e n o l s  erwies sich sein Xi n k s a l z ,  das  aus dem Diamino-diselenid 
durch Reduktion mit Zinkstaub und Salzsiiure und Fallen mit Natriuiii- 
acetat gewonnen wurde. Das weifle Zinksalz ist luftbestfndig; es 
Iffit sich liingere Zeit aufbewahren und an Stelle des freien Korpers 
zu Umsetzungen verwenden. So gibt es zurn Beispiel mit eineiii 
Molekhl Benzoylchlorid unter gleichzeitiger Abspaltung von SalmSure 
rind Wasser P h e n y l - b e n z s e l e n a z o l  (Forrnel I). Das B l e i s a l z  ist 
o r a n g e f a r b e n .  Nit P i k r y l c h l o r i d  1al3t sich dns Zinksalz zii cineni 

NO2 
/\ /Nl3\ A 
I ’  
\/- \ Se /--- , ‘.R’O, 

, liondei~sieren, cine D 1 o i t r o - b e 1 e n  nz 1 n , 

Reaktion, die den Umsetzungen ~ o i i  Pikrylchlorid rnit o-Amino- 
phenol I )  oder o-Amino-thiophenol a) analog verlfuft und in einer 
spHteren Abhandlung genauer beschrieben Mverden soll. 

E s 1) e r i m  e n t e l  1 e s. 

o - N i  t r o p  h e n  y 1- s e l e n c  y a n  i d  (Formel 11). 
13.8 e; o - N i t r a n i l i n  werden d i a z o t i e r t  und die freie Mineral- 

saure durch Zusatz von soviel Natriurnacetat abgestumpft, daB die 
Reaktion auf Icongopapier ausbleibt. Dann aerden 14.4 g S e l e n -  
c y a n  k a l i u  m, in Wasser gelost, portionsweise zugegeben. Unter 
kraftiger Stickstoffentwicklung scheidet sich das  gelbe Reaktionsprodukt 
sofort aus. Nach kurzem Steheu wird es abgesaugt und ausgewaschen. 
Die Ausbeute ist quantitntiv. Zur Analyse wurde es aus Alkohol 
unter Zusatz von etwns Tierkohle umkrystallisiert und so in gelben 
Nadeln erbalteo, die bei 142O schmolzen. Leicht liislich in Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroform, schwer in  Ligroin. 

N ( 1 8 O ,  719 mm). - 0.2715 g Sbst.: 0 0 9 4 1  g Se. 
0.1264 g Sbst.: 0.1719 g Cog, 0.0234 g Hz0. - 0.1270 g Sbst.: 14.3 P C ~  

I) T u r p i n ,  SOC. 69, 714 [1891]. K e h r m a n u ,  R. 82, 2601 118991. 
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C$HdO,NsSe. Ber. C 37.00, H 1.76, N 12.33, Se 84.80. 
Gef. R 37.09, 2.07, 1) 12.46, R 34.70. 

Charakteristisch ist das  Verhalten gegen A l k a l i e n ,  durch die  
das  Seleocyanid schon in der Kiilte glatt zum S e l e n o p h e n o l  auf- 
gespalten wird. Benetzt man die Substanz mit Alkohol und fag t  
Natroolauge hinzu, dann erhiilt man eioe prachtvoll violette Losung, 
die dem Natriumsalz des o-Nitro-selenophenols zukommt; nach kurzer  
Zeit verschwindet die Farbe, uod ein gelber Niederschlag des o x y -  
dationsproduktes, des 0, o- D i n i  t r o - d i  p h e  n y l d i  s e l  e n i d s ,  scheidet 
sich ab. Ein Versuch, im Wasserstoffstrom das freie Seleuophenol 
zu fassen, fiihrte nicht zum Ziel. Das B l e i s a l z  1ii13t sich als orange- 
farbener Niederschlag erhalten, wenn man die violette Losung des 
Natriumsalzes in mit Essigsgure sngesiiuerte Bleincetatlosung g i e k  
I n  Natronlauge ist das  Bleisalz mit violetter Farbe loslich. 

p - N i t r v p h e n  y 1 - s e l  e n  c y a n  id  
IaBt sich in gleicher Weise wie die entsprechende or//m-Verbindung 
gewinnen, wenn man vom p-Nitranilin ausgeht. Aus Alkohol kry- 
stallisiert die Verbindung in schwach gelben Bliittchen vom Schmp. 135O. 
Die Loslichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie bei der ortho-Verbin- 
dung. Mit Natronlauge entsteht die braunrote Losung des N a t r i u m -  
s a l z e s  des p - N i t r o - s e l e n o p h e n o l s ,  dessen B l e i s a l z  orangegelb 
gefiirbt ist. 

0, o-Di  n i t r o  - d i p  h en y Id is e l  e n i d  (Formel 1V). 
M e t h o d e  1.  Das zu diesem Versuche notwendige N a t r i u m -  

h y d r o s e l e o i d ,  N a S e H ,  wurde nach den Angaben von L. T s c h u -  
g a e f f  I )  dargestellt. 4.6 g Natrium wurden in 100 ccm Alkohol auf- 
gelost und mit Selenwasserstolf, der aus  40 g Selen-aluminiums) ent- 
wickelt wurde, gesattigt. Die meist durch geliistes Selen etwas rat- 
lich gefiirbte Losung wurde mit 400 ccm Alkohol verdunnt und io 
eine L6sung von 30 g o - C h l o r - n i t r o - b e n z o l  in 500 ccm Alkohol 
unter Kuhlung mit Eis einlauren gelassen (Wasserstoffatmosphiire!). 
Die starke Verdiinnung und Abkiihlung erwies sich als notwendig, 
nachdem sich bei stiirkerer Konzentration unter Erwiirmung schmierige 
Nebenprodukte gebildet hatten. Die Reaktioneflussigkeit farbte sich 
allmiihlich violett (Natriumsalz des 0 -  Nitro-selenophenols) und hatte 
nach den] Stehen uber Nacht einen schwarzen Niederschlag abge- 
setzt, der aus einem Gemisch von Selen mit wenig Dinitro-diphenyl- 

'1 B. 48, 49 [1909]. 
2, Fonzbs-Diacon,  C. r. 130, 1314 [1900]. 
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diselenid bestand. Durch Zusatz yon etwas Wasserstoffsuperoryd 
wurde das  in  Liisung vorhandene Nitro-selenophenol zu den1 unlos- 
lichen Diselenid oxydiert, der gesamte Niederschlag abgesaugt und 
mit Eisessig mehrere Male ausgekocht, Beim Abkiihlen wurden gelbe 
Krystalle des o,o- Dinitro-diphenyldiselenids in  wechselnder Ausbeute, 
im Durchschnitt 5 g, erhalten. 

h ie  t h o d e  IT. Bedeutend bequemer rind reichlicher IaBt sich das  
Dinitro-diselenid aus o-Nitrophenyl-selencyanid erhalten, wie es bei der 
Beschreibung der letzteren Substanz (siehe oben) angegeben ist. 

Aus Benzol krpstallisiert das o,o-Dinitro-diphenyldiselenid in 
gelben Nadelchen vom Schmp. 209O. Es ist unloslich in Ather, sehr 
schwer loslich in Alkohol und Ligroin, leichter in heil3em Eisessig 
d e r  Benzol. 

0.1550g Sbst.: 0.2019 g COz, 0.0312 g H20. - 0.1168 g Sbst.: 7.2 ccrn 
N (1l0, 705 mm). - 0.2868 g Sbst.: 0 1127 g Se. 

C12H804NaSe2. Ber. C 33.82, H 1.99, N 6.97, Se 39.30. 
Gef. n 35.53, )) 2.25, B 6.86, n 39.30. 

Kocht man das Diselenid mit alkoholischem Kali, dann tritt unter 
gleichzeitiger Aldehydbildung Reduktion zum 0- N i t  r o - s e l e n  o p  h e n  o 1 
ein, und die Flrissigkeit nimmt die violette Farbe des Alkalisalzes an. 

o, o -D i a m i  n o -d i p h en p l d i s e l  e n  i d  (Formel VI). 

Zu seiner Darstellring braucht man nicht von isoliertem Dinitro- 
tliphenyldiselenid auszugehen. Gewohnlich wurde o-Nitrophenyl-selen- 
cyanid als Ausgangs material benutzt und folgendermaBen verfahren : 

Das aus 13.8 g o -  Nitranilin erhaltene o-Nitrophenyl-selencyanid 
wurde mit Alkohol durchfeuchtet und mit 600 ccm doppeltnormaler 
Natronlauge iibergossen. Sofort tritt Liisung mit tiefvioletter Farbe 
linter Bildung des Natriumsalzes des o-Nitro-selenophenols ein. Man 
erhitzt bis nahe zum Siedepunkt und gibt 80 g N s t r i u m h y d r o -  
s u l f i t  auf einmal zu, wobei unter starkem Aufkochen Reduktion ein- 
tritt. Die klare, gelbe bis farblose Liisung, die das Natriumsalz des 
o-Amino-selenophenols enthHlt, wird durch ein grol3es Faltenfilter fil- 
triert, abgekuhlt und so lange mit Wasserstoflsuperoxyd unter Ver- 
meidung eines Uberschusses versetzt, als noch ein Niederschlag ails- 
fiillt. Der  gelbe, xuweilen orangefarbene Niederschlag des Diatnino- 
diselenids Salk ziiniicbst olig aus, wird aber rasch fest. Narh dem 
l b s a u g e n  wird er mit Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
Ausbeute 9.7 g. Orangefarbene Nadelchen aus Alkohol. Schmp. 81O. 
Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Benzol und Chloroform, schwer in 
Ligroin, sehr schwer in Wasser. 
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0.1500 g Sbst.: 0.2308 g Cog, 0.0522 g HsO. - 0.1329 g Sbst.: 0.2053 g 
COs, 0.0425 g HzO. - 0.1731 g Sbst.: 12.4 ccm N (19, 759 mm). - 0.3001 g 
Sbet.: 0.1384 g Se. 

C12HI,N&e2. Ber. C 42.10, H 3.51, N 8.19, Se 46.20. 
Gef. * 41.96, 42.13, B 3.89, 3.58, B 8.34, 46.12. 

Z i n k s a l z  d e s  o - A m i n o - s e l e n o p h e n o l s ,  
Cs HI (N&) .Se.  Zn .Sea Cs Hd (NHs). 

17.1 g o,o-Diamino-diphenyldiselenid werden in Alkohol heiD 
gelost, mit 50 ccm Salzsiiure 1.12 veraetzt, wodurch sich das C h l o r -  - 
h y d r a t  abscheidet, und rnit 250 ccm 
vollstiindige Liisung tritt nicht ein. 
durch Eintrsgen von Zinkstaub (etwa 
Losung entstaoden ist , filttiert durch 
Zusatz von Natriumacetat-Liisung das  
pbenols als weiBen Niederschlag, der 

heiBem Wasser verdiinnt. Eioe 
Man reduziert die Suspension 
6 g) ,  bis eine klare, fnrblose 
ein Paltenfilter und fiillt durch 
Zioksalz des 0- Amioo-seleno- 
abgesaugt nnd mit Wasser ge- 

waschen w i d .  Ausbeute 19.6 g (ber. 20.4 g). Zur Analyse wurd,e 
die Substanz durch Losen i n  verdiinnter Sa lzgure  und l W e n  mit 
Natriumacetat gereinigt. 

0.1801 g Sbst.: 0.0698 g Se. - 0.1373 g Sbst.: 0.0269 g ZnO, 
CI,HIaNsSeZn. Ber. Se 38.82, Zn 15.97. 

Gef. Y 38.76, n 15.74. 
Die Zinkbestimlnnog wurdo durch Abrauchen dea Salzcs im Tiegel mit 

S.alpcters&uro und folgendes Gllihen ausgefhhrt. 
Das Zinksalz ist luftbestiindig und l i B t  sich IPngere Zeit aufbe- 

wahren. Es ist unlljslicb i n  den iiblicben Losungsmitteln, leicht los- 
lich in Minernlsiiuren oder Atz-alkalien, wobei sich das o-Amino-sdeoo- 
phenol als Chlorhydrat bezw. als Alkalisalz i n  Liimng befindet. Die 
alkaliache Losung gibt bei der Oxydation rnit Luft oder Wasserhtolt- 
superoxyd das  D i s e 1 e n  i d ,  die saure liefert rnit Eisenchlorid deseeo 
schwer loslicbes Chlorhydrat, mit Wasserstoffeuperoxyd eine intensiv 
rote Farbung. Die Suspension des Zinksalzes gibt mit Bleiacetnt- 
liisung dns orangefarbene B l e i s a l z .  

Die Reduktion des Diamino-diselenids gelingt such durch Kocheo 
mit Alkali und Traubeazuckerl), wobei sich ein kleiner Zusatz voo 
Alkohol empfikhlt. GieSt man die alkaliache Losung in rnit Essig- 
siiure sngesiiuerte Zio kacetat- oder RIeiacetat-L6sung, so erhiilt mnn 
die  NiederschIIge der entsprechenden Metallsnlze. 

P h e n J 1- b e  n z s e  l e n n  z o l  (Formel I). 
2 g Zioksalz des o-Amioo-selenophenols werden mit 10 ccm Essig- 

ester [Ibergossen und 1.4 g Benaoylchlorid hinzugefligt. Die dtlbei 

1) M. C l a d ,  B. 45, 2424 119121. 
M o h t s  d. D. Chem. Gesellsohait. J.hrg. XXXXVI. 7 
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eintretende Losung unterstiitzt man durch gelindes Erwiirmen. Beim 
Abkuhlen scheiden sich die Krystalle des Phenyl-benzselenazols ab, 
die a m  Alkohol in farblosen Nadelchen krystalhieren. Schmp. 11 6 
- 1179 Sublimiert unzersetzt. 

0.1212 g Sbst.: 0.0372 g Se. 
C,aHsNSe. Rer. Se 30.62. Gef. Se 30.69. 

12. Wilhelm Steinkopf: Zur Kenntnia sliphatleoher Nifw- 
ktkper. XIII. l). Vereuch aur Daretellung von a-Nitro-methyl- 

&thyl-eeeigeiLure. 
(Eingegangen am 20. Dezember 1912.) 

Versuche, die einfacbste u-Nitrocarbonsiiure mit asymmetrischem 
Kohlenstoffatom, die a- N i  t r o - p  r o p i  o n  siiu r e ,  durch Krystallisation 
geeigneter aktiver Salze in die optischen Antipoden zu spalten, batten, 
wie schon mitgeteilt 9), zu keinem Erlolge gefuhrt, weil diese Sake 
so unbestandig waren, daI3 wir sie in reiner Form gar nicht darstellen 
konnten. Im Gegensatz dazu fanden wir, daI3 z. B. das Phenylhydrazin- 
salz der a - N i t r o - i s o b u t t e r s i i ~ r e ~ ) ,  also einer t e r t i i i r e n  Nitro- 
carbonskure, zwar auch recht wenig bestandig, aber doch wenigstens 
einige Zeit haltbar war4). So konnte man hoffen, da13 hei einer 
t e r t  i iir e n  Nitrocarbonstiure mit asymmetrischem Kohlenstoffatom die 
Spaltung in die aktiven Komponenten sich durchfiihren lassen wiirde. 
Ich habe daher versucht, die a- N i t  r o -  m e  t b  y 1 - ii t h y l -  e s s i  g s k u r e  
clarzustellen, und ich teile die dabei erhaltenen Resultate mit, trotzdem 
das gesteckte Ziel nicht erreicht wurde, weil ich infolge Inanspruch- 
nahme durch andere Arbeiten das Gebiet der a-Nitrocarbonsiiuren nicht 
mehr weiter bearbeiten kann. 

Der  Weg, aul dem ich zu der gewunschten Siiure kommen wollte, 
w a r d e r  analoge wie bei der n-Nitro-isobuttersiiure: Aus dem B u t a n o n -  
o r i m  sollte durch I31 a u s  a u r e  - Adagerung a - H y d  r oxy la niin o - 
m e t h y l -  a t  h y 1-a c e t  on i t r i l ,  daraue durch Oxydation u- N i t r o -  
m e t h y l - i i t h y l - a c e t o n i t r i l  und daraus iiber den I m i d o k t h e r  der  
Ester der a- N i t r o - m e t h y l  - a t h y 1 - e s si gsi iu  r e erhalten werden, der  

*) XII. Mitteilung: J. pr. [2] 84, 686 [1911]. 
Steinkopf und S n p a n ,  B. 48, 3239 [19101. 

*) S t e i n k o p f  und Supan,  B. 44, 2897 [1911]. 
') Das Phenylhydrazinsalz der Nitro-essigssure zersetzt sich schon nach 

einigen Stunden (B. 42, 3927 [1909]). 


