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22. Otto Behaghe l  und Wilhelm Mul ler :  Ober u-Anthra- 
chinonyl- selenhalogenide und die u - Anthrachinonyl - selenensaure 

(Zur Kenntnis von Aryl-selenhalogeniden, IV. Mitteil. 1)). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Giessen.] 

(Eingegangen am 21. Dezember 1933.) 
In der zweiten Mitteilung uber Aryl-selenhalogenide ist auch uber die 

in tens iven  Fa rbungen  berichtet worden, die be i  de r  Einvvirkung 
von A1 k al i l  auge  a u  f N i t  rop  hen  y 1-se len h alogen ide  auftreten. Da 
diese Farbungen nur bei den nitrierten Ary-selenverbindungen beobachtet 
worden waren, wurde gefolgert, da13 ungesattigte Gruppen, die in geeigneter 
Stellung zum Selen im Molekiil enthalten sind, bei der Farbgebung eine 
Rolle spielen. Die Farbe wurde den Alkal isalzen der  n i t r i e r t en  Aryl -  
selenensauren zugeschrieben, ohne da13 es jedoch gelungen ware, die 
den Salzen zu Grunde liegenden Selenensauren darzustellen. 

Die damals geaul3erte Annahme, da13 solche Selenensauren sick 
vielleicht in der Anthrachinon-Reihe  isolieren lassen wurden, hat sich 
nun als berecbtigt erwiesen. Als Ausgangsmaterial fur diese wurden An th r  a -  
chinonyl-selenhalogenide benotigt, mit deren Herstellung wir uns 
daher befaBt haben. Wir gingen aus vom Di-a-an thrachinonyld i -  
s e  len id ,  das aus a-Chlor-anthrachinon z, und Natriumdiselenid in guter 
Ausbeute zu gewinnen ist3). 

a-  An t h r  ach  in on y 1- se len bro  mid entsteht bei der Einwirkung von 
Broin auf das Dianthrachinonyldiselenid in Chloroform. Die Bildung 
des entsprechenden Tribromids konnte ebenso wie schon friiher bei der  
o-Nitrophenyl-selenverbindung nicht beobachtet werden. 

Wie das Bromid, entsteht auch das Chlorid aus dem Anthrachinonyl- 
diselenid, und zwar durch Einwirkung der berechneten Menge Chlor in Chloro- 
form. Bequemer ist es jedoch, das Monochlorid durch Abspa l tung  von  
Chlor a u s  dem Tr ich lor id  herzustellen, das leicht aus dern Diselenid 
niit Chlor im Uberschul3 oder mit Sulf  urylchlor id  erhalten werden kann. 
Das u - An t h r a ch  in on y 1 - se  len t r ich lo r id ist eine weiRe, recht zersetz- 
liche Verbindung, die in der schon friiher beschriebenen Apparatur herge- 
stellt wurde4). Beim Eintragen in Aceton wird das Trichlorid fast augen- 
blicklich in das Monochlorid ubergefiihrt, aus dem es durch Chlor oder 
Sulfurylchlorid wiedergewonnen werden kann : 

&H4<:g>C6H3 .SeC1, + C6H&g>cgH3. C1 + C1,. 

Beim Verseifen mit Wasser oder schneller mit Alkalilauge wird d a s  
Trichlorid in die u-Anthrachinonyl-seleninsaure (I) venvandelt. Mit 
Z inks t aub  in indifferenpan Losungsmitteln entsteht aus den Halogeniden 
das D i - u- an  t h r  achinon y Id iselen id. 

Auch rnit Verbindungen, die ein bewegliches Kern-Wasserstoffatom 
besitzen, reagieren die Anthrachinonyl-selenhalogenide. So entsteht aus 
dem B r omid mit A'- Dime t h yl-an ilin das [4-Dimethylamino-phenyl]-u- 

I) 111. Mitteil : B. 66, 922 [1g33]. 
2) Fur das uns von der I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G., Werk Hochst, freundlicher- 

weise zur Verfugung gestellte Chlor-anthrachinon sagen wir unseren verbindlichsten Dank ~ 

3) Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 264941. 
4) Behaghel  u. S e i b e r t ,  B. 66, 714 [1933]. 
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anthrachinonyl-selenid (11). Mit Gr ign ardschen Verbindungen bilden sich 
ebenfalls Selenide; so wuide aus dem Selenbromid rnit Phenyl -magnes ium-  
b r  om id das Phen  yl-  or- a n  t h r a  ch in on y 1 - se  len id (111) erhalten. 

I .  C,H,<gE>C,H, .SeO . ONa 11. CRH4<z+C6H3 .Se. C,H4 .N(CH,),. 

Die genannten Umsetzungen zeigen, daS die Anthrachinonyl-selen- 
halogenide in ihrer Reaktionsfahigkeit den Selenhalogeniden der Benzol- 
Reihe ahneln, im Vergleich zu den entsprechenden Schwefelverbindungen 
jedoch entschieden reaktionstrager sind. So ist es nicht moglich, auf dem 
gleichen Wege, den Fries5) bei der Gewinnung der Anthrachinonyl-sulfen- 
saure eingeschlagen hat, zu den entsprechenden Selenensauren zu gelangen . 
Denn die Methoxyverbindung IV, durch deren Verseifung Fr ies  die Sulfen- 
saure erhielt, und die sich leicht durch Kochen des Sulfensaure-bromids 

mit Methanol bildet, 1aSt sich in der Selen-Reibe nicht in der gleichen Weise 
darstellen. Die Beweglichkeit des Halogens in den Anthrachinonyl-schwefel- 
halogeniden ist erheblich groSer als in der Selen-Reihe. Der Zusatz von 
Na t r iumme t h y l a t  zu der methylalkohol. Suspension des or-Anthrachi- 
nonyl-selenhalogenids fiihrt wohl zur Halogen-Abspaltung, aber es bildet 
sich lediglich eine Losung des Nat r iumsalzes  de r  Se lenensaure ,  aus 
der durch Sauren nur ein Gemisch von freier Selenensaure rnit Diselenid 
gefallt wird, warend  die Seleninsaure in Usung bleibt. 

SchlieSlich gelangten wir aber auf recht einfache Weise Zuni Ziel: Er- 
warmt man namlich das Chlorid oder Bromid mit S i lbe race ta t  in 
methylalkohol. Losung, so spaltet sich nach kurzer Frist das gesamte Halogen 
als Silberhalogenid ab, und es entsteht (vielleicht iiber das Acetat) die 
a-Anthrachinonyl-selenensaure, die sich nach dem Erkalten meist schon in 
analysen-reher Form abscheidet. Die Selenensaure krystallisiert in schonen, 
himbeerroten Nadeln und ist iiberraschend bestandig. Sie besitzt zwar 
ausgesprochene Saure-Eigenschaften, denn sie wird durch Natronlauge mit 
tiefblauer Farbe gelost, ihre Sake sind aber, da die Selenensaure nur eine 
schwache Saure k t ,  weitgehend hydrolytisch gespalten. Durch Zusatz von 
Sauren wird die Selenensaure aus ihren Salzlosungen wieder abgeschieden, 
kann dann aber nicht mehr ganz rein gewonnen werden. 

Bei dem blauen Na t r iumsa lz  haben wir es wieder6) rnit einem F a r b -  
s a l z  rnit nzeri-chinoidem Anion (V) zu tun, bei dem die einfache negative 

Ladung sowohl dem Selen- als auch dem Sauerstoff- 
Atom der Carbonylgruppe zuzuordnen ware. 

Vor-versuche weisen darauf bin, daS die Methode, 

fiihrt hat, auch auf die Verbindungen der Benzol- I 
--./\,/&/ Reihe  iibertragen werden kann. Gelingt es bier, auf 

wird auch die Frage, ob die Selenensauren an sich 
gefarbt sind oder nur dann, wenn in geeigneter Stellung 

”) B. 5b, 2966 [1912]. 
6, E. Wei tz ,  Ztschr. Elektrochem. 1928, 539 f f .  - 0. Behaghel  u H. S e i b e r t ,  

Na 

0-se : 0 
,,,,?,- 1 1  I) die zur Darstellung der Anthrachinonyl-selenensaure ge- 

1 / /  J) 
I dem gleichen Wege die Selenensauren zu isolieren, dann 0 
V. 

__-___ 

B. 66, 711 [19331. 
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im Molekiil ungesattigte Gruppen enthalten sind, endgiiltig beantwortet 
tverden konnen . 

Beschreibung der Versuche. 
D a r s t e 11 u n g d e s a - Ant  h r a c h in on y 1 - s e len b r o m ids. 

5 g Di-a-anthrachinonyld ise len id  werden mit ccm Rrom in 
50 ccm Chloroform etwa 3 Stdn. am RiickfluSkiihler gekocht, das gebildete 
Bromid wird abfiltriert und aus Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig um- 
krystallisiert. Rotbraune, verfilzte Nadeln, Schmp. 2170 (unscharf) ; in konz. 
Schwefelsaurc mit griiner Farbe loslich. 

Zur quantitativen Best immiing des  Broms wird das Bromid solange mit Methyl- 
alkohol und Natronlauge gekocht, bis die blaue Farbe des Natriumsalzes der gebildeten 
Selenensaure verschwunden ist und sich ein hellbrauner Niederschlag abgeschieden hat. 
Nach dern Abkiihlen wird mit Salpetersaure angesauert und filtriert. Im Filtrat wird 
in iiblicher Weise das Brom als Silberbromid gefallt. 

0.3868 g Sbst.: 0.1990 g AgBr. 
C,,H,O,BrSe. Ber. Br 21.83. Gef. Br 21.90. 

Dars te l lung  der  a-Anthrachinonyl-selenchloride. 
Man suspendiert D i -u- an- 

thrachinonyld ise len id  in Eisessig und laSt Chlor oder Sul fury l -  
ch lor id  darauf einwirken. Das Trichlorid scheidet sich in weiBen Krystallen 
ab, die sich beim Stehen an der Luft zersetzen. Es ist loslich in Chloroform, 
unloslich in Petrolather (0.68). Aus wenig Chloroform oder aus Benzol kann 
es, allerdings nur unter merklicher Zersetzung, umkrystallisiert werden. 
Rein kann es durch Losen in Chloroform und Ausfallen rnit Eisessig gewonnen 
werden. WeiSe Nadeln, die beim Erhitzen braun werden und bei 2030 

schmelzen . 

a - Ant  h r a ch  in o n y 1 -se len t r ic  h lo r id  : 

Um den Chlor -Gehal t  des 'l'richlorids quantitativ zu bes t immen,  wird das 
mit Eisessig aus Chloroform gefallte Produkt mit Alkohol und Ather nachgewaschen 
und im scharf getrockneten Luftstrom getrocknet. Da es sich an der Luft so leicht zer- 
setzt, wird es in Alkalilauge eingewogen, in der es sich mit gelber Farbe lost. Beim 
Kochen wird die Losung schwarzbraun und scheidet braune Flocken ab. Nach dem 
Erkalten wird mit Salpetersaure angesauert, die abgeschiedene Seleninsaure abfiltriert 
iind im Filtrat das Chlor bestimmt. 

0.3278 g Subst.: 0.3584 g AgC1. 
C,,H,O,Cl,Se. Ber. C1 27.09. Gef. C1 27.06 

a-Anthrachinonyl-selenchlorid:  a) In eine Suspension des Di-a-  
a n  t h  r a c h in  on y Id i s e len ids wird die berechnete Menge C h 1 or  eingeleitet ; 
das Monochlorid bildet braunrote Krystalle, die bei zzoo schmelzen. - 
b) Eine Losung von Tr ich lor id  in Chloroform wird mit Aceton versetzt, 
erwarmt und eingeengt. Das abgeschiedene Monochlorid kann aus Benzol 
umkrystallisiert werden. In konz. Schwefelsaure rnit roter Farbe loslich. 

Die Chlor-Bestimmung wird analog der des Bromids ausgefiihrt : 0.3088 g Sbst. : 
0.1388 g AgCl. 

CI4H,O,C1Se. Ber. C1 11.04. Gef. 11.11. 

a - A n t  h r a chin on y 1 - [4 - d i m e t h y 1 a m  i n o - p h en  y 11 - s e 1 en id . 
M. - A n t  h r  a chin on y 1- se  len b r o mid wird rnit der berechneten Menge 

A'-Dimethyl-anilin in Ather gekocht. Der nach dem Abdestillieren des 
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Athers verbleibende Ruckstand wird aus Eisessig umkrystallisiert . Braun- 
rote Nadeln, die bei 2700 noch nicht schmelzen ; sie losen sich in konz- Schwefel- 
saure mit griiner Farbe. Mit Salzsaure entsteht eine rote Verbindung. 

0.0492 g Shst.: 0.1164 g CO,, 0.0186 g H,O. - 0.3321 g Shst.: 0.0648 g Se. 
C,,H,,O,NSe. Ber. C 64.99, H 4.19, Se 19.50. 

Gef. ,, 64.53, ,, 4.23, ,, 19.51. 

u-Anthrachinonyl-phenyl-selenid. 
Zu der berechneten Menge Phenyl -magnes iumbromid  in absol. 

Ather wird I g a-Anthrachinonyl-selenbromid gegeben und langere 
Zeit gekocht. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende rot- 
braune Ruckstand ist in Renzol, Chloroform, Methanol, Ather oder Eisessig 
loslich. Aus Eisessig gelborange Nadeln, Schmp. 178~. 

0.0599 g Sbst.: 0.1448 g CO,, 0.0179 g H,O. 
C,,H,,O,Se. Ber. C 66.08, H 3.30. Gef. C 65.93, H 3.34. 

u - An t h r a c h in on y 1 - s e le n e n s a u r e 
o! - An t h  r ac  h in  on y I-s e len c h lo  r id  oder - bro  mid wird mit mehr als 

der berechneten Menge S i lbe race ta t  in Pvlethylalkohol so lange gekocht, 
bis das gesamte Halogen als Silberhalogenid abgespalten ist. Die Losung 
wird aoch heif3 vom gebildeten Silberhalogenid abfiltriert. Nach dem Er- 
kalten scheidet sich die Selenensaure in schonen, himbeerroten Nadeln aus, 
die meist schon vollig rein sind. Sie lassen sich aus Methanol umkrystalli- 
sieren. Die Selenensaure ist iiber 250° noch nicht geschmolzen. Dmch Oxy- 
dationsmittel mird sie in die Seleninsaure iibergefiihrt. 

0.0553 g Shst.: 0.1123 g CO,, 0.0149 g H,O. - 0.1266 g Sbst.: 0.0330 g Se. 
C,,H,O,Se. Ber. C 55.41, H 2.64, Se 26.12. 

Gef. ,, j5.38, ,, 3.02, ,, 26.07. 

23. H e r m a n n  Leuchs  und H a n s  Beyer:  ober ein 
Isomeres des Benzal-dihydro-strychnins (Uber Strychnos-Alkaloide, 

LXXVIII. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. Dezember 1933.) 

Theoretische Bedenken haben uns veranlaGt, die Oxydat ions-Ver-  
suche  rnit Benzal-dihydro-strychnin von M. Kotake  und T. Mit-  
s u  w al) nachzuarbeiten. Bei der Bereitung des Benzal-Derivates konnten 
wir nicht die angegebene Ausbeute von 75-80 yo {d. Theorie?) erreichen; 
indes erhielten wir urn so mehr, je weniger Alkohol als Losungsmittel ver- 
wendet wurde. Es ergab sich weiter, daf3 stets, besonders reichlich bei der 
Natriumathylat-Kondensation in verd. Losung, ein anderer Stoff entsteht, 
von dem dann 30-45 yo gut krystallisiert gewonnen wurden. Wahrend das 
gelbe Benza l -Der iva t  bei 255O schmilzt, tut dies das neue  fa rb lose  
P r o d u k t  bei 187-189O, und es hat in Chloroform o! = -6650/d gegen 
-159.7O/d des gelben Stoffes. Nach der Analyse ist es isomer mit dem 
Benzal-Korper und hat die einfache Formel C,,H,,O,N,. Es gab ein Jod -  

l) A. 506, 205 ‘1933:. 




