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sie mit Natriumbicarbonat-I,isung behandelt, von den Beiinengungen niit 
Ather wegextrahiert, niit Salzsaure angesauert und zur Trockne eingedampft. 
Der trockne Riickstand wurde iiiit absol. ather ausgezogen und der Ather 
ahdestilliert; der Riickstand betrug 0.78 g. 

0.14795 g Sbst.: 0.30135 g CO,, 0.0958 g H,O. 
C,H,,O, (172.1). Ber. C 55.78, €I 7.03. 

Gef. ,, 55.54, ,, 7.25. 
C h 1 or  ni e t 11 y 1 - d - h o ni op  i lo  p ?; 1 - ke t o n : d - H o ni o - p il o p s a 11 r e  wurde 

in ihr Chlorid, dann iiber das Diazomethyl-d-liomopilopyl-keton, genau 
ehenso, wie es in unserer dhhandlung iiber die Pilocarpin-Synthese beschrieben 
ist, in Chlormethyl-d-homopilopyl-keton (VI) iibergefiihrt. 1)as so erhaltene 
Keton (Schmp. 88.5--89.2O) ermies sic11 als vollig identisch mit dem ails 
natiirlicher d-Homo-pilopsaure dargestellten ; eine Mischprobe gab keine 
Schmelzpunkts-Erniedrigung . 

Die Bestimmungen der optischen Drehungswerte der hier bescliriebenen 
Verbindungen sollen spater, gleichzeitig niit denen, die sich auf die Znischen- 
produkte der Z-Pilocarpin-Synthese beziehen, veroffentlicht werden. 

Zuni Schlul3 benutzen wir die Gelegenlieit, Hrn. Prof. A. E. Tschi t sch i -  
bab in ,  Mitglied der Akademie, der uns die Anregung zu unseren Arbeiten 
auf diesem Gebiete gegeben hat, auch liier unsern Dank auszusprechen. 

Moskau ,  1. Marz lQ35. 

169. J. J .  P o s t o w s k y  und B. P. Lugowkin:  Neue Falle der 
Oxydation von organischen Substanzen mit Selendioxyd. 

[Aus cl. Organ. Laborat. d. Ural-Filiale cl. Akad. d. TVissenschaiten U. d. S. S. K.] 
(Eingegangen am 12. April 1935.) 

Seit Ri ley  und Nitarbeiterl) im J a k e  1932 die Beobachtung gemacht 
haben, da13 Se lendioxyd e in  spezif isches Reagens ziir Oxyda t ion  
der  Gruppe  .CH,.CO. z u  .CO.CO. darstellt, ist die neue Osydations- 
methode bei Rorpern der verschiedensten Klassen wiederholt mit Erfolg 
angewandt worden2). Wir haben die Brauchbarkeit der Methode in einigen 

I) H. I,. R i l e y >  I F. 1Iorle)-  11. X, A. F r i e n d ,  Journ. chern. SOC. London 1432, 
1875-1883. 

?) vergl. Literatur bei R. Ni i l le r ,  B. 66, 1668 119331; feriitrr: H. Statnni 11. 

X. C a s s r a u ,  B. 66, 1558 [1933]; M. H e n z e ,  R .  67, 750 [1934]; Y.  Asahina  u .  11. Tshi- 
d a t e ,  B. 67, 1432 [1934]; J .  W. C o o k ,  Journ. chem. SOC. 1,ondon 1933, 1478; H. I,. Ri ley 
11. N. A. C. F r i e n d ,  ebenda 1932, 2342;  R.  K. Callow 11. 0 Rosenheim,  ebenda 1933, 
3S7; W. C. Evans ,  J .  M. Kidgion ,  u.  J .  I,. S imonscn .  ebenda 1934, 137; S. A s t i n  
11. H. I,. R i l e y ,  ebenda 1934, S44; K. A. A r m s t r o n g  11. R. R o b i n s o n ,  ebenda 1934, 
1650; A. R. G r a y  11. R. C. Fuson ,  Journ. -4mer. chem. Soc. 56, 739 [1934]; E. Borgwar t  
11. E. Schvienk,  ebenda 56, 1185 ;1934]; H. F i s h e r ,  ebenda 66, 2056 [1934:; R.  C .  
Puson ,  I .  F. Matuszeskiu .  A .  R. G r a y ,  ebendn56, 2100 [1934]; G. I l u p o n t ,  J .  Al la rd  
u. R. Duloii ,  Bull. SOC. chim. France [4] 58,  599; G. D u p o n t ,  W. Zacharewi tsch  1 1 .  

K.  D u l o u ,  Compt. rend. Acad. Sciences 189, 1699 [1934]; G. D u p o n t  u. W. Z a c h a r e -  
w i t s c h ,  ebcnda 200, 759 [1935]; E. t i r i o n ,  ebenda 199. 363 [1934]; I .  T a b u t e a u ,  
ehetida 400, 244 [1935]; J .  Al la rd ,  Bull. Inst. Pin [ 2 ]  1934, 127 (C. 1934, I1 2525); S. N .  
C h a k r a v a t i  u. M. Smaminat l iau ,  CurrentScience 4,472 (C. 1934,II 1295): L. Mont i ,  
C. 1934, I 3857; I.-G. F a r b e n i n d u s t r i e ,  Dtsch. Reichs-Pat. 347 743 [1931]; Franzos. 
Pat. 729 191 (C. 1933, I1 783); H. I .  R a c k e r  11. I .  S t r a t i n g ,  Rec. Trar .  chim. l’ays-Bas 
63, 1113 ;1934]. 
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neuen Pallen gepriift, wobei wir uns zunachst die Aufgabe stellten, das Ver- 
iahren auf eine Reihe von aromatischen Korpern mit ungesattigten Gruppen 
oder ,,beweglichen" Wasserstoffatomen zu ubertragen. 

Hierbei stellte sich heraus, dafl Verbindungen wie S t i l ben  und To lan  
bei Temperaturen von 235O bzw. 280° mit Ausbeuten von 17% bzw. 35% 
zu B enzi l  oxydiert werden: CBHB. C i C . C,H, + SeO, + C,H, . CO . CO . C,H, + Se. Die Reaktion bei Tolan ist dadurch interessant, dal3 sie an einer 
3-fachen Bindung vor sich geht, an deren Kohlenstoffen keine oxydierbaren 
Wasserstoffe stehen; sie besteht offenbar darin, daB der Sauerstoff sich direkt 
an die 3-fache Bindung anlagert. Diese Reaktion erklart den Mechanismus 
der Oxydation mit Selendioxyd an den mehrfachen Bindungen auch fur 
einfachere Falle, wie Acetylen3). Die erste Oxydations-Stufe diirfte auch 
hier nicht die Bildung von hydroxyl-haltigen Korpern sein, sondern es ent- 
stehen Sauerstoff-Anlagerungsprodukte. 

Aul3er den Reaktionen an Verbindungen mit mehrfachen Bindungen, 
war es interessant, das Verhalten von Selendioxyd gegeniiber Korpern zu 
untersuchen, die dank der radikal-artigen Struktur, wie z. B. das An th ra -  
cen4), besonders reaktionsfahige Stellen haben. Erwarmt man nun das 
Anthracen mit Selendioxyd, so wird es mit guter Ausbeute (bis 76%) zu 
-1nthrachinon oxydiert. Wahrend des Versuches sublimiert aus der Reak- 
tionsschmelze das Anthrachinon heraus. Die Oxydation geht derartig glatt vor 
sich, daB diese trockne Oxydationsmethode als ein guter Demonstrations- 
Versuch zur Darstellung von Anthrachinon dienen kann. Diese Oxydation 
des Anthracens gewinnt auch dadurch an Interesse, da13 das P h e n a n t h r e n ,  
das Isomere des Anthracens und sein Begleiter im Roh-anthracen, sogar 
bei Temperaturen von 2800, nur zum geringen Teil (his 3%) zu dem ent- 
sprechenden Chinon oxydiert wird. 

Vergleicht man die Oxydation des Phenanthrens mit der des Stilbens, 
die sich verhaltnismaflig gut ausfiihren lafit, so sieht man, wie durch den 
Eintritt in einen Ring die Doppelbindung (9-10) stabilisiert wird. Eine 
ahnliche Art von Stabilisation gegeniiber Selendioxyd ist bei der Met hylen-  
g ruppe  zu beobachten beim Ubergang des  Dipheny l -me thans  i n  
F luoren:  Wahrend das Diphenyl -methan  durch Selendioxyd mit einer 
Ausbeute ron 87% zu Benzophenon oxydiert wird, Iaflt sich F luo ren  
unter gleichen Bedingungen nur zu 5 %  in F luorenon iiberfiihren. 

Die spezifische Wirkung des Selendioxyds laBt sich daran zeigen, dal3 
nicht alle Korper, die eine enolisierbareGruppe , CH, . CO . enthalten, oxydiert 
werden, z. B. l a t  sich Ess iges te r ,  obwohl er in Enolforni sicherlich an 
verschiedenen Reaktionen teilnimmt, bei Siedetemperatur nicht zu Glyoxyl- 
saure-ester oxydieren. Bemerkenswert ist, daB sich jedoch die Methylgruppe 
eines anderen Essigsaure-Derivates ganz gut oxydieren laflt, so kann Essig-  
s au re -anhydr id  mit einer Ausbeute von 17% in Glyoxylsaure  uber- 
gefuhrt werden : 

(Das entstandene Wasser verseift das Anhydrid zur Saure.) 

7 H. I,. Riley u. N. A. C. Friend, Journ. chem. SOC. London 1931, 2344. 
4, E. C l a r ,  B. 61, 1676 [1931]. 
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Essigsaure-anhydrid (bekannt als ein bestandiges Losungsmittel bei 
Oxydations-Reaktionen) ist auch zur Verdunnung bei Oxydationen niit 
Selendioxyd benutzt worden, z. B. bei der Oxydation von Campher5), wobei 
die Autoren die Oxydation des Losungsmittels iibersehen haben. 

Wir haben hier, unseres Wissens, den ersten Fall einer Oxydation der 
Methylgruppe des Essigsaure-anhydrids zu einer Aldehydgruppe. Es ist 
aber bekannt, da13 mit B l e i t e t r a a c e t a t  Essigsaure-anhydrid zu dem Di- 
acetat des Glykolsaure-anhydrids oxydiert wird6), d. h. die Methylgruppen 
des Essigsaure-anhydrids werden zu Carbinolgruppen oxydiert. Uberhaupt 
la& sich eine gewisse Parallele in der Oxydationswirkung des Bleitetraacetates 
und des Selendioxyds ziehen : Es werden in beiden Fallen Korper mit ,,bemeg- 
lichen" Wasserstoffen oxj-diert (z. B. Malonester, Acetessigester, Aceton 
usw.). Bleitetraacetat liefert dabei Acetylderivate der Carbinole, Selen- 
dioxyd Carbonyl-Derivate. Jedoch nicht in allen Fallen laBt sich eine Ox?- 
dations-Reaktion nach Belieben durch Anwendung von Bleitetraacetat 
oder Selendioxyd abstufen: so wird Toluol durch Bleitetraacetat in das 
Acetat des Benzylalkohols iibergefiihrt (1. c.), wahrend Selendioxyd das 
Toluol, wie wir feststellten, auch bei Temperaturen, die uber dem Siedepunkt 
tles TO~LIO~S liegen, z. B. 270-280°, iiberhaupt nicht angreift'). 

Beschreibung der Versuche. 
Oxyda t ion  von  St i lben .  

1 g S t i lben  wurde init 1.5 g Se lendioxyd ini Reagensglas im Wood- 
Bade 20 hlin. erwarmt. Die Reaktion begann bei 235O. Das Produkt, zuerst 
mit Alkohol aus der Schmelze extrahiert, dann umkrystallisiert, hatte den 
Schmp. 94-95O. Die Mischprobe rnit Bemil ergab 
keine Depression. Das Chinosalin-Derivat hatte auch in der hlischprobe 
den Schmp. 124-1250. 

Ausbeute 0.2 g (17%). 

O s y d a t i o n  von  Tolan. 
0.15 g Tolan wurden mit 0.15 g Selendioxyd,  wie beim Versuch niit 

Stilben, behandelt. Versuchs-Temperatur 2800. Das Reaktionsprodukt 
wurde in Alkohol aufgenommen und vom Selen getrennt. Nach dem Um- 
krystallisieren aus Alkohol hatte es, wie B enz i l ,  den Schmp. 94-WJ. 
Susbeute 0.06 g (35 yo). 

Es wurde auch versucht, das Phenyl -ace ty len  zii Phenyl-glyoxal zu 
oxydieren, jedoch wird es selbst hei der Siedetemperatur, ebensowenig wie 
nach R. Truchet8)  in alkohol. Losung, angegriffen; erwarmt man ohne  
Losungsmittel, so wird das Phenyl-acetylen zu Benzoesaure oxydiert. 

5 ,  I. Al la rd ,  C. 1934, I1 2525; W. C. E v a n s ,  I. 3%. Ridgion u. I. I,. Sinionsen,  
Journ. chem. SOC. London 1934, 137; Y .  Asahina  u. &I. I s h i d a t e ,  B. 67, 1432 [1934]. 

6, 0. D i m r o t h  u. K. Schweizer ,  B. 56, 1375 119231. 
?) Die Oxydation von Toluol mit Selendioxyd zu Benzaldehyd hatte praktische 

Bedeutung, da der hierbei entstehende Aldehyd nicht weiter oxydiert werden wiirde. Denn 
wir konnten uns iiberzeugen, da13 B e n  z a Id e h y d , iiber Selendioxyd geleitet, auch bei 
der Tentperatur von 250° nicht ziir Saure oxydiert wird. Vergl. auch die Oxydation 
ron Benzylalkohol  rnit Selendioxyd: S. A s t i n ,  A. C. C. Newman u. H. L. Ri ley ,  
Journ. chem. SOC. London 1933, 393. 

Compt. rend. Bcad. Sciences 196, 706 [1933!. 
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Wie zu erwarten war, laiBt sich Te t r apheny l -a thy len  nicht osydieren 
(Versuchs-Teniperatur 220-230°). Besser reagiert bei 260° das sonst gegen 
Oxydationsmittel a d e r s t  stabile Hexaphenyl -but inQ) .  Jedoch scheidet 
sich bei der Reaktion kein Selen ab, es findet also keine einfache Oxydation 
statt. 

Oxydat ion  des  Anthracens  und  Phenan th rens .  
Eke fein verriebene Mischung von 3.2 g An th racen  und 4 g Selen- 

d ioxyd wird in eineni geraumigen GefaiB erwarmt. Bei 165-170O (im Bade) 
findet eine stiirmische Reaktion statt, wobei das entstehende An th rach inon  
wegsublimiert und sich an den kalten Kolbenwanden absetzt. Durch Um- 
krystallisieren aus Alkohol wird es von den Selen-Beimengungen befreit. 
Schmp. 286O ; die Mischprobe ergab keine Depression. Ausbeute 2.8 g (76 04). 

Bei der Oxydation von 3 g P h e n a n t h r e n  begann die Reaktion erst 
bei 2SOo bemerkbar zu werden. Nach ihrer Beendigung wurde das Phenan- 
thren wegsublimiert ; der zuriickbleibende hraune, amorphe Korper stellte 
ein Gemisch von P h e n a n t h r e n chino n rnit einem selen-organischen Korper 
und Selen dar. Die Trennung geschah durch Auflosen zuerst in Toluol, dann 
in Eisessig, worin der Selen-Korper nicht loslich ist. Man erhielt dabei das 
Phenthrenchinon in orangefarbigen Nadeln vom Schmp. 206-208O ; in der 
%schprobe keine Depression. Ausbeute 0.1 g ( 3  7;). Das Chinoxalin-Derivat 
hatte den Schmp. 216-217O und gab mit einem Yergleichs-Praparat keine 
Depression. 

Oxyda t ion  von  Diphenyl -methan  und  Fluoren.  
2 g Diphenyl -methan  und 1.6 g Selendioxyd wurden 30 Min. auf 

200-210° erwarmt. Nach dem Erkalten wurde rnit Ather aufgenommen 
und vom Selen abfiltriert. Nach Verjagen des Athers wurde der olige Riick- 
stand in das Oxim ubergefuhrt : 2 g (87 7") lo), Schmp. 139--14OO; Mischprobe 
rnit B enz op  hen  on - oxi  in keine Depression. 

0.8 g F luo r  en  ergaben bei denselben Versuchs-Bedingungen eine 
Schmelze, aus der durch Alkohol-Extraktion ein wenig eines selen-organischen 
Korpers und Fluorenon erhalten wurden. Die alkohol. Losung des Ge- 
misches wurde mit Hydroxylamin-Chlorhydrat behandelt und so das Oxi m 
des Fluorenons abgeschieden : Schmp. 172O, Mischprobe 172O. Ausbeute 0.00 g 
(5 T, Fluorenon). 

0 x y d a t i o n d e s E s s i g s a u r e- a n h y d rids. 
Zu 100 g frisch destilliertem Ess igsaure-anhydr id  gibt niaii SO g 

pulverformiges Se lendioxyd hinzu und halt 1 Stde. im Sieden. Wahrend 
der Reaktion scheidet sich allmahlich schwarzes Selen ab. Nach dem Erkalten 
wird vom Selen abfiltriert und das Filtrat bis lSOo abdestilliert. Zuerst geht 
Ess igsaure  uber, welche sich durch Hydrolyse des Anhydrids mit dem 
Reaktionswasser bildet, dann folgt unverandertes Anhydrid. Als Riickstand 
bleibt Glyoxylsaure  als dicker, braunlicher Sirup (24 g) zuruck, verun- 
reinigt durch fein verteiltes, rotliches Selen. 

7 H. n'ieland u. H. Kloss, A. 470, 211 [1929]. 
1 0 )  H. F i s h e r ,  Journ. Amer. chem. SOC. 56, 2056 [1934], gibt bei der Oxydation 
Diphenyl-methan zu Renzophenon mit Selendioxyd in alkoholischer Losung eine 

Ausbeute von 470," an. 
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Die waBrigen Losungen der Saure geben die fur die Glyoxylsaure beschriebenen 
Farbenreaktionen : nlit einer 1-proz. Losung yon Pyrogallol entsteht auf Zusatz von 
1 Tropfen konz. Schwefelsaure bei schwachem Ernarmen eine tiefblaue Farbung"), mit 
Indol in Schwefelsaure-Losung eine rote Farbung 12), mit Tryptophan in Schwefelsaure- 
1,osung eine blau-violette Farbung (H opkins  -Cole - Reaktion). 

Zur Ident i f iz ie rung  der  Glyoxylsaure  wurde zu 5 g des mit Wasser 
verdiinnten Sirups eine wail3rige Losung von 3 g Amino-guanidin-Acetat 
hinzugegeben, kurz auf 50° erwarmt, dann stehen gelassen. Es fallen bald 
biischelige Nadeln von Amino - g  u an i  d in-  G 1 y ox y lsaur  e 13) (2.1 g) aus ; 
Schmp., je nach der Schnelligkeit des Erhitzens, bei 158-16Z0, unter spontaner 
Zersetzung 14). Ausbeuten an Glyoxylsaure, aus der Menge des Amino-panidin- 
Korpers berechnet, 17-19 yo 14). 

0.1280 g Sbst.: 0.1168 g CO,, 0.0645 g H,O. - 0.1195 g Sbst.: 39.6 ccm N (18", 
737 mm). 

C,H,O,N, + H20.  Ber. C 24.32, H 5.40, S 37.83. 
Gef. ,, 24.19, ,, 5.47, ,, 37.70. 

170. Fr. He in  und Fr .  W a g n e r :  
Darstellung des 2.4.6-Triamino-toluols und verwandter Amine 

durch katalytische Hydrierung. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Leipzig.] 

(Eingegangen am 30. Marz 1935.) 
Im Verlauf von Arbeiten, die das komplex-chemische S tud iun i  

hoherer  a romat i scher  Poly-ani ine zum Gegenstand hatten, sahen wir 
uns genotigt, eine brauchbare Methode fur die Bereitung und Handhabung 
derartiger Amine auszuarheiten, die nicht wie die Phenylendiamine im Handel 
zu haben waren. Wir beschaftigten uns in erster Linie mit dem 2.4.6-Tri- 
amino-toluol, das aus dem reichlich verfugbaren Trinitro-toluol nach den 
vorhandenen Angaben ursprunglich recht beyueni zuganglich erschienl). 

Die Ausbeuten, die die kschriebenen Methoden - Reduktion mit Zinn 
bzw. Eisen und Salzsaure oder mit Katriumsulfhydrat -- lieferten, waren 
aber nach unseren Befunden laboratoriums-maSig nicht gut, da entweder 
durch hydrolytische Spaltung bzw . bei der Isolierung infolge der groGen 
Luft-Empfindlichkeit erhebliche Verluste auftraten. AuBerdem hatte man 
sich meist mit dem stabilen Chlorhydrat begnugt, wahrend wir die Base 
selbst benotigten. Die diesbezuglichen Angaben IieSen erkennen, da13 die 
f re ie  Base bis dahin hochstens in unreiner Form erhalten worden war. 

11) W. R. F e a r o n ,  C. 1921, II 6. 12) Beils te in ,  IV.  Aufl., 111, 596. 
Is) 0. Doebner  u. S. G a r t n e r ,  A. 315, 7 [1901]. 
I*) Erhitzt man rasch am Metallblock, so kann man den Schmp. his auf 170° bringen. 

Da der Korper beim Erwarmen schon iiber 1000 sich langsam zu zersetzen beginnt. laat 
er sich nicht entwassern. Die Schmpp. sind nicht charakteristisch, vergl. J .  Thie le  11. 
E. Dral le ,  A. 302, 280 [1898]. 

1) H. Weide l ,  Monatsh. Chem. 19, 224; E l i a s  Bielouss ,  C. 1921, I V  1052; B r a n d ,  
Journ. prakt. Chem. [2] 74, 466; Wil l  u. K o p e t s c h n i ,  €3. 48, 1136 [1912]. 




