(x934)] Behaghel, Miiller. 105

—

22. Otto Behaghel und Wilhelm Miiller: Uber o-Anthra-
chinonyl - selenhalogenide und die «-Anthrachinonyl-selenensiure
(Zur Kenntnis von Aryl-selenhalogeniden, IV. Mitteil.)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Giessen.]

(Eingegangen am 21. Dezember 1933.)

In der zweiten Mitteilung {iber Aryl-selenhalogenide ist auch iiber die
intensiven Fiarbungen berichtet worden, die bei der Einwirkung
von Alkalilauge auf Nitrophenyl-selenhalogenide auftreten. Da
diese Fiarbungen nur bei den nitrierten Aryl-selenverbindungen beobachtet
worden waren, wurde gefolgert, daB ungesittigte Gruppen, die in geeigneter
Stellung zum Selen im Molekiil enthalten sind, bei der Farbgebung eine
Rolle spielen. Die Farbe wurde den Alkalisalzen der nitrierten Aryl-
selenensduren zugeschrieben, ohne daB es jedoch gelungen wire, die
den Salzen zu Grunde liegenden Selenensiduren darzustellen.

Die damals geduBerte Annahme, daB solche Selenensiduren sichk
vielleicht in der Anthrachinon-Reihe isolieren lassen wiirden, hat sich
nun als berechtigt erwiesen. Als Ausgangsmaterial fiir diese wurden Anthra-
chinonyl-selenhalogenide benétigt, mit deren Herstellung wir uns
daher befafit haben. Wir gingen aus vom Di-x-anthrachinonyldi-
selenid, das aus «-Chlor-anthrachinon? und Natriumdiselenid in guter
Ausbeute zu gewinnen ist?).

o-Anthrachinonyl-selenbromid entsteht bei der Einwirkung von
Brom auf das Dianthrachinonyldiselenid in Chloroform. Die Bildung
des entsprechenden Tribromids konnte ebenso wie schon frither 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 Abspaltung von
Chlor aus dem Trichlorid herzustellen, das leicht aus dem Diselenid.
mit Chlor im Uberschufl oder mit Sulfurylchlorid erhalten werden kann.
Das a-Anthrachinonyl-selentrichlorid ist eine weiBe, recht zersetz-
liche Verbindung, die in der schon frither beschriebenen Apparatur herge-
stellt wurde4). Beim Eintragen in Aceton wird das Trichlorid fast augen-
blicklich in das Monochlorid iibergefiihrt, aus dem es durch Chlor oder
Sulfurylchlorid wiedergewonnen werden kann:

CHCEOSCoH, Selly, = CHSOSCH,. O+ Cl,,

Beim Verseifen mit Wasser oder schneller mit Alkalilauge wird das
Trichlorid in die a-Anthrachinonyl-seleninsdure (I) verwandelt. Mit
Zinkstaub in indifferenten Losungsmitteln entsteht aus den Halogeniden
das Di-a-anthrachinonyldiselenid.

Auch mit Verbindungen, die ein bewegliches Kern-Wasserstoffatom
besitzen, reagieren die Anthrachinonyl-selenhalogenide. So entsteht aus
dem Bromid mit N-Dimethyl-anilin das [4-Dimethylamino-phenyl}-o-

1) III. Mitteil.: B. 66, 922 [1933].

2) Fiir das uns von der I.-G. Farbenindustrie A.-G., Werk Hochst, freundlicher-
weise zur Verfiigung gestellte Chlor-anthrachinon sagen wir unseren verbindlichsten Dank .

3) Dtsch. Reichs-Pat. Nr. 264941.

4) Behaghel u. Seibert, B. 66, 714 [1933].
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anthrachinonyl-selenid (II). Mit Grignardschen Verbindungen bilden sich
ebenfalls Selenide; so wuitde aus dem Selenbromid mit Phenyl-magnesium-
bromid das Phenyl-«-anthrachinonyl-selenid (III) erhalten.

L CHCSOSCH,.8e0.0Na 1L CH GOSCH, Se. CH, . N(CHy),.
Die genannten Umsetzungen zeigen, daB die Anthrachinonyl-selen-
halogenide in ihrer Reaktionsfihigkeit den Selenhalogeniden der Benzol-
Reihe dhneln, im Vergleich zu den entsprechenden Schwefelverbindungen
jedoch entschieden reaktionstriger sind. So ist es nicht méglich, auf dem
gleichen Wege, den Fries®) bei der Gewinnung der Anthrachinonyl-sulfen-
sdure eingeschlagen hat, zu den entsprechenden Selenensiuren zu gelangen.
Denn die Methoxyverbindung IV, durch deren Verseifung Fries die Sulfen-
sdure erhielt, und die sich leicht durch Kochen des Sulfensiure-bromids

L CGHGOSCH, Se.CGH, IV, CH< Go>CoH, . S.OCH,.
mit Methanol bildet, 148t sich in der Selen-Reihe nicht in der gleichen Weise
darstellen. Die Beweglichkeit des Halogens in den Anthrachinonyl-schwefel-
halogeniden ist erheblich grofler als in der Selen-Reihe. Der Zusatz von
Natriummethylat zu der methylalkohol. Suspension des «-Anthrachi-
nonyl-selenhalogenids fithrt wohl zur Halogen-Abspaltung, aber es bildet
sich lediglich eine Losung des Natriumsalzes der Selenensdure, aus
der durch Sduren nur ein Gemisch von freier Selenensiure mit Diselenid
gefdllt wird, wahrend die Seleninsiure in Ldsung bleibt.

SchlieBlich gelangten wir aber auf recht einfache Weise zum Ziel: Er-
wirmt man ndmlich das Chlorid oder Bromid mit Silberacetat in
methylalkohol. Lésung, so spaltet sich nach kurzer Frist das gesamte Halogen
als Silberhalogenid ab, und es entsteht (vielleicht iiber das Acetat) die
a-Anthrachinonyl-selenensidure, die sich nach dem FErkalten meist schon in
analysen-reitier Form abscheidet. Die Selenensiure krystallisiert in schonen,
himbeerroten Nadeln und ist iiberraschend bestindig. Sie besitzt zwar
ausgesprochene Saure-Eigenschaften, denn sie wird durch Natronlauge mit
tiefblauer Farbe gelbst, ihre Salze sind aber, da die Selenensiure nur eine
schwache Sdure ist, weitgehend hydrolytisch gespalten. Durch Zusatz von
Sduren wird die Selenensiure aus ihren Salzlsungen wieder abgeschieden,
kann dann aber nicht mehr ganz rein gewonnen werden.

Bei dem blauen Natriumsalz haben wir es wieder€) mit einem Farb-
salz mit meri-chinoidem Anion (V) zu tun, bei dem die einfache negative

Na Ladung sowohl dem Selen- als auch dem Sauerstoff-
— Atom der Carbonylgruppe zuzuordnen wire.
O Se:O Vor-versuche weisen darauf hin, daB die Methode,

)\ die zur Darstellung der Anthrachinonyl-selenensiure ge-
| d ‘ J) fithrt hat, auch auf die Verbindungen der Benzol-
= Reihe iibertragen werden kann. Gelingt es hier, auf
o) dem gleichen Wege die Selenensiduren zu isolieren, dann
wird auch die Frage, ob die Selenensiuren an sich
gefiarbt sind oder nur dann, wenn in geeigneter Stellung

%) B. 85, 2966 [1912].
%) E. Weitz, Ztschr. Elektrochem. 1928, 539 ff. — O. Behaghel u. H. Seibert,
B. 66, 711 [1033].
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im Molekiil ungesittigte Gruppen enthalten sind, endgiiltig beantwortet
werden konnen.

Beschreibung der Versuche.
Darstellung des a-Anthrachinonyl-selenbromids.

5g Di-a-anthrachinonyldiselenid werden mit !/, ccm Brom in
50 ccm Chloroforni etwa 3 Stdn. am RiickfluBlkiihler gekocht, das gebildete
Bromid wird abfiltriert und aus Tetrachlorkohlenstoff oder Eisessig um-
krystallisiert. Rotbraune, verfilzte Nadeln, Schmp. 217° (unscharf); in konz.
Schwefelsiure mit griiner Farbe 16slich.

Zur guantitativen Bestimmung des Broms wird das Bromid solange mit Methyl-
alkohol und Natronlauge gekocht, bis die blane Farbe des Natriumsalzes der gebildeten
Selenensidure verschwunden ist und sich ein hellbrauner Niederschlag abgeschieden hat.
Nach dem Abkiihlen wird mit Salpetersiure angesduert und filtriert. Im Filtrat wird
in iiblicher Weise das Brom als Silberbromid gefillt.

0.3868 g Sbst.: 0.1990 g AgBr.

C,,H,0,BrSe. Ber. Br 21.83. Gef. Br 21.90.

Darstellung der a-Anthrachinonyl-selenchloride.

a~-Anthrachinonyl-selentrichlorid: Man suspendiert Di-a-an-
thrachinonyldiselenid in Eisessig und lit Chlor oder Sulfuryl-
chlorid darauf einwirken. Das Trichlorid scheidet sich in weilen Krystallen
ab, die sich beim Stehen an der Luft zersetzen. Es ist 16slich in Chloroform,
unléslich in Petroldther (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 Ausfillen mit Eisessig gewonnen
werden. Weille Nadeln, die beim Erhitzen braun werden und bei 203°
schmelzen.

Um den Chlor-Gehalt des Trichlorids quantitativ zu bestimmen, wird das
mit Eisessig aus Chloroform gefillte 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 16st. Beim
Kochen wird die Losung schwarzbraun und scheidet braune Flocken ab. Nach dem
FErkalten wird mit Salpetersdure angesduert, die abgeschiedene Seleninsdure abfiltriert
und im Filtrat das Chlor bestimmt.

0.3278 g Subst.: 0.3584 g AgCl.

Cy H;0,C13Se. Ber. Cl 27.09. Gef. Cl 27.06.

o-Anthrachinonyl-selenchlorid: a) In eine Suspension des Di-u-
anthrachinonyldiselenids wird die berechnete Menge Chlor eingeleitet;
das Monochlorid bildet braunrote Krystalle, die bei 220° schmelzen. —
b) Eine Losung von Trichlorid in Chloroform wird mit Aceton versetzt,
erwirmt und eingeengt. Das abgeschiedene Monochlorid kann aus Benzol
umkrystallisiert werden. In konz. Schwefelsiure mit roter Farbe 16slich.

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

CsH,0,C1Se. Ber. Cl 11.04. Gef. 11.11.

x-Anthrachinonyl-[4-dimethylamino-phenyl]-selenid.

a-Anthrachinonyl-selenbromid wird mit der berechneten Menge
N-Dimethyl-anilin in Ather gekocht. Der nach dem Abdestillieren des
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Athers verbleibende Riickstand wird aus Eisessig umkrystallisiert. Braun-
rote Nadeln, die bei 270° noch nicht schmelzen ; sie l6sen sich in konz. Schwefel-
sdure mit griiner Farbe. Mit Salzsiure entsteht eine rote Verbindung.
0.0492 g Sbst.: 0.1164 g CO,, 0.0186 g H,0. — 0.3321 g Sbst.: 0.0648 g Se.
Cy,H;O,NSe. Ber. C 64.99, H 4.19, Se 19.50.
Gef. ,, 64.53, ,, 4.23, ,, I19.51.

«-Anthrachinonyl-phenyl-selenid.

Zu der berechneten Menge Phenyl-magnesiumbromid in absol.
Ather wird 1g «-Anthrachinonyl-selenbromid gegeben und lingere
Zeit gekocht. Der nach dem Abdestillieren des Athers verbleibende rot-
braune Riickstand ist in Benzol, Chloroform, Methanol, Ather oder FEisessig
16slich. Aus Eisessig gelborange Nadeln, Schmp. 178°.

0.0599 g Sbst.: 0.1448 g CO,, 0.0179 g H,0.
CyoH,,0,5e. Ber. C 66.08, H 3.30. Gef. C 65.93, H 3.34.

a-Anthrachinonyl-selenensiure.

a-Anthrachinonyvl-selenchlorid oder -bromid wird mit mehr als
der berechneten Menge Silberacetat in Methylalkohol so lange gekocht,
bis das gesamte Halogen als Silberhalogenid abgespalten ist. Die Losung
wird -noch heil vom gebildeten Silberhalogenid abfiltriert. Nach dem Er-
kalten scheidet sich die Selenensiure in schonen, himbeerroten Nadeln aus,
die meist schon vollig rein sind. Sie lassen sich aus Methanol umkrystalli-
sieren. Die Selenensiure ist iiber 250° noch nicht geschmolzen. Durch Oxy-
dationsmittel wird sie in die Seleninsiure iibergefiihrt.
0.0553 g Sbst.: o.r123 g CO,, 0.0149 g H,O0. — 0.1266 g Sbst.: 0.0330 g Se.
CiHgO38e. Ber. C 55.41, H 2.64, Se 26.12.
Gef. ,, 55.38, ,, 3.02, ,, 26.07.

23. Hermann Leuchs und Hans Beyer: Uber ein
Isomeres des Benzal-dihydro-strychnins (Uber Strychnos-Alkaloide,
LXXVIIL Mitteil.).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin.)

(Eingegangen am 28, Dezember 1933.)

Theoretische Bedenken haben uns veranlaft, die Oxydations-Ver-
suche mit Benzal-dihydro-strychnin von M. Kotake und T. Mit-
suwal) nachzuarbeiten. Bei der Bereitung des Benzal-Derivates konnten
wir nicht die angegebene Ausbeute von 75-—809%, {(d. Theorie?) erreichen;
indes erhielten wir um so mehr, je weniger Alkohol als Ldsungsmittel ver-
wendet wurde. Es ergab sich weiter, dal stets, besonders reichlich bei der
Natriumithylat-Kondensation in verd. Losung, ein anderer Stoff entsteht,
von dem dann 30—45 9%, gut krystallisiert gewonnen wurden. Wihrend das
gelbe Benzal-Derivat bei 255° schmilzt, tut dies das neue farblose
Produkt bei 187—189° und es hat in Chloroform. o = —665°/d gegen
—159.7%/d des gelben Stoffes. Nach der Analyse ist es isomer mit dem
Benzal-Koérper und hat die einfache Formel C,gH,,O,N,. Es gab ein Jod-

by A, 505, 205 T1933].





