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zen die Verbindungen Nr. 2 bei 177—180°, Nr. 3 bei 192—194°, Nr. 4 bei 175—176°, Nr. 9
bei 184—186°, jeweils unter Zersetzung. Die Dijodide sind ebenfalls praktisch unléslich
in Petrolather, in den anderen Lésungsmitteln, mit Ausnahme von Kohlenstoffdisulfid,
sind ihre Loslichkeiten verschieden von denen der Dibromide. In Dioxan lésen sich
Nr. 1, 2, 4, 5, 6 leicht in der Kalte, die anderen weniger, aber leicht in der Hitze. In Eis-
essig ist Nr. 1 in der Kilte wenig, in der Hitze leicht loslich, wihrend die anderen Di-
jodide auch in der Hitze wenig loslich sind. In kaltem Chloroform sind Nr. 1, 2,4, 6,7
leicht, Nr. 3, 5, 8, 9 schwerer, in der Hitze aber leicht l6slich. In Kohlenstofftetrachlorid
l6sen sich Nr. 1 und 6 wenig in der Kilte und leicht in der Hitze, withrend die anderen
auch in der Hitze wenig loslich sind. Tn kaltem Benzol 16sen sich Nr. 4 und 6 leicht,
Nr. 1, 2, 5, 7, 8, 9 wenig, doch leicht in der Hitze, Nr. 3 ist auch in heiflem Benzol schwer
loslich. In kaltem Aceton l6sen sich Nr.1 und 6 gut, Nr. 2 und 4 weniger, aber gut in
der Hitze, wihrend Nr. 3, 5, 7, 8, 9 auch in der Hitze wenig l6slich sind. In heiBem Meth-
anol oder Athanol sind alle Dijodide schwer loslich, Nr. 2, 3, 5,7, 9 kaum 15slich.

89. Heinrich Rheinboldt{*) und Ernesto Gieshreeht: Uber Selenen-
siuren, IV. Mitteil.V: 2-Benzoyl-benzol-selenensiure-(1)

{Aus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras der
Universitat Sédo Paulo, Brasilien]

(Eingegangen am 11. Oktober 1955)

Waihrend bisher nur solche Selenensiuren der Benzolreihe be-
kannt geworden sind, die eine orthostindige Nitrogruppe besitzen,
wird die Herstellung von 2-Benzoyl-benzol-selenensiure-(1) beschrie-
ben, die sich durch geeignete Reduktion der entsprechenden Selenih-
sdure in quantitativer Ausbeute erhalten laft.

Die bisher bekannten Selenensiuren der Benzolreihe enthalten alle eins
Nitrogruppe in Orthostellung, und es war bisher nicht gelungen, andere Benzol-
selenensiiuren darzustellen!::3). Ausgehend von 2-Amino-benzophenon haben
wir iiber 2-Cyanseleno-benzophenon durch Hydrolyse des aus diesem mittels
Broms erhaltenen 2-Benzoyl-phenyl-selentribromids die 2-Benzoyl-benzol-selen-
insdure-(1) (I} dargestellt. Auf Grund der Arbeitshypothese einer eventuellen
Stabilisierung von Selenensduren durch Chelatisierung mittels einer Wasser-
stoffbriicke reduzierten wir I mit Hydrazinsulfat zur 2-Benzoyl-benzol-
selenensdure- (1), die, wie die 2-Nitro-benzol-selenenséuren-(1)2), durch iiber.
schiissiges Hydrazinsulfat nicht weiter reduziert wird:

Wasser

2 CeH,CO-CoH,-Se0,H + N,H, H,80, - —> 2 C,H,C0-CyH, -SeOH + 2 H,0 +
I I HS0,+N, (1)

Das bei der Reduktion von I entwickelte Stickstoffvolumen entspricht dem
nach Gl. (1) (vergl. Vers. 4a) berechneten.

Auch bei der Einwirkung von 2 Moll. Athylmercaptan wird I, wie die
2-Nitro-benzol-seleninsiuren-(1)3), quantitativ in die Selenensiure II verwan-

*) Herr Prof. H. Rheinholdt ist am 5. Dezember 1955 gestorben.

1) III. Mitteil.: H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 1974 [1955]
?) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 666 [1955].

3) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 1037 [1955].
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delt, wahrend iiberschiissiges Mercaptan, wie bei diesen, bis zum Diselenid
reduziert (vergl. Vers. 4b).

Unterphosphorige Sdure reduziert in salzsaurem Medium 2-Benzoyl-
benzol-seleninsidure-(1), wie die 2-Nitro-benzol-seleninsduren-(1)1), bei Raum-
temperatur langsam zur Selenensiure und auch bei UberschuB nicht weiter,
jedoch ist die Ausbeute nicht quantitativ. Phosphorige Sdure?l) reduziert
T bei Raumtemperatur in stirker salzsaurem Medium sehr langsam und un-
vollkommen zu II. (Vers. 4c¢).

Auf Grund dieser Ergebnisse darf man der 2-Benzoyl-benzol-selenensiure-(1)
vielleicht die vorldufige Formulierung IT zuerteilen und entsprechend fiir die
Konstitution der o-Nitro-benzol-selenensiuren die Formulierung III in Be-
tracht ziehen, wobei zu beachten ist, daB das Selenatom durch die starke
elektronenabziehende Wirkung dieser beiden Substituenten positiviert wird?).
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Die sattgelbe Sidure IT ist, im Gegensatz zu der jahrelang unverindert
haltbaren Sdure ITI, jedoch eine recht unbestindige Verbindung, die beim
Aufbewahren alimihlich und in kalten Losungsmitteln schneller in die Selenin-
siure und das Diselenid disproportioniert, eine Umwandlung, welche die
anderen Selenensiuren erst bei lingerem Erhitzen in gewissen Losungsmitteln
oder rasch in alkalischem Medium erleiden. Die neue Selenensiure besitzt
auch keinen definierten Schmelzpunkt, sondern zersetzt sich nach allmih-
lichem Erweichen unter Gasentwicklung und Bildung des Diselenids neben
anderen Zersetzungsprodukten.

Wir danken der Rockefeller Foundation in New York fiir die Beschaffung der
zur Ausfithrung dieser Untersuchung erforderlichen Chemikalien.

Beschreibung der Versuche

Die Selenbestimmungen wurden nach der Methode von A. Fredga®) ausgefiihrt.

1. 2-Cyanseleno-benzophenon: In mit dem gleichen Volumen Wasser verdiinnte
konz. Salzsdure (45 ccm) trigt man fein gepulvertes 2-Amino-benzophenon®) (29.6 g,
0.15 Mol; Schmp. 105—106°) ein und diazotiert unter starkem mechanischem Riihren bei
0-5° mit einer Lésung von 12 g Natriumnitrit in 60 ccm Wasser. Nach Zerstorung iiber-
schiiss, Salpetriger Siure durch Harnstoff und Abstumpfung der Losung mittels krist.
Natriumacetats, bis sie Kongorot gerade nicht mehr violett farbt, 1at man aus einem
in die Fliissigkeit eingetauchten Tropftrichter eine eiskalte Lésung von 23.0 g (0.16 Mol)
reinem Kaliumselenocyanat in 100 ccm Wasser langsam zuflicBen, wobei sich ein
rotliches Produkt ausscheidet, das sich allmihlich zu einer Paste zusammenballt, Nach
beendeter Zugabe des Kaliumselenocyanats erwarmt man langsam auf etwa 80°, wobei

1) Uber hypothetische Resonanzformeln des entsprechendon o-Nitro-benzolsulfenations
vergl. H. Z. Lecher u. E. M. Hardy, J. org. Chemistry 20, 480 [1955].

5) J. prakt. Chem. [2]121, 57 [1929]; Dissertat. Uppsala, 1935, S. 16.

) Dargestellt nach H. J. Scheifele u. D. F. DeTar, Org. Syntheses 32, 8 [1952].
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zwar keine wesentliche Stickstoffentwicklung mehr stattfindet, jedoch die Paste zu einem
filtrierbaren Niederschlag zerfallt. Nach Stehenlassen iiber Nacht wird der Niederschlag
abfiltriert und nach griindlichem Auswaschen mit Wasser und Vortrocknen an der Luft
im Exsiccator getrocknet. Das Produkt (36 g, 83.89,) vom Schmelzintervall 100—-104°
wurde in siedendem Alkohol mit Aktivkohle behandelt; die aus dem heiflen Filtrat
beim Abkiihlen ausgeschicdenen schwach glanzenden gelblichen Blittchen (22.5 g, 52.49,)
vom Schmelzintervall 102—104.5° dienten fiir die weiteren Umwandlungen. Nach 2mali-
gem Umkristallisieren aus Alkohol erhilt man glinzende, gelblich-weiBe Blattchen vom
Schmp. 104.5—-105.5°. . :
C, H,ONSe (286.2) Ber. N 4.89 Se27.59 Gef. N 4.92 Se 27.59

Das Selenocyanat 16st sich in kaltem Chloroform, Aceton, Athylacetat, Dioxan, ist
wenig 16slich in kaltem, reichlich in heiBem Methanol, Athanol, Kohlenstofftetrachlorid
und Eisessig, wenig Ioslich in Petroldther und unloslich in Wasser. In 10-proz. alkohol.
Kalilauge list es sich mit tiefroter Farbe.

2. Reaktion von 2-Cyanseleno-benzophenon mit Brom

a) 2-Benzoyl-benzol-selenenyl-(l1)-bromid: Eine eiskalte Lisung von 2.86 g
(0.01 Mol) 2-Cyanseleno-benzophenon in 5 ccm Chloroform wird mit einer Losung
von 1.76 g (0.011 Mol) Brom in 1 ccm Chloroform versetzt. Nach kriftigem Durchschiit-
teln 1aB8t man das Gemisch 6 Stdn. bei Raumtemperatur verschlossen stehen und erhitzt
es darauf 2 Stdn. unter RiickfluB, wobei sich die Farbe der Losung aufhellt, die beim
Abkiihlen einen orangefarbenen Niederschlag ausacheidet. Nach Abdestillicren des Lo-
sungsmittels und des gebildeten Bromcyans hinterbleibt ein rétliches, beim Kiihlen sofort
erstarrendes Ol. Das bei 95—98° schmelzende Produkt (3.32 g, 97.7%) gibt durch Um-
kristallisieren aus Petrolather (50—70°) orangefarbene Nidelchen, die bei 100.0—100.8°
-ohne Zersetzung schmelzen.

C;3sH,OBrSe (340.1) Ber. Se23.22 Gef. Se 23.31

Das Selenenylbromid ist leicht lslich in kaltem Chloroform, Aceton, Athyla,cetat und
Benzol, etwas weniger in Eisessig, wenig 16slich in Methanol, Athanol und Kohlenstoff-
tetrachlorid, 16slich in heilem Petrolather. In 10-proz. alkohol. Kalilauge 158t es sich
mit tiefroter Firbung.

b) 2-Benzoyl-phenyl-selentribromid: Man versetzt eine eiskalte Losung von
2.86 g (0.01 Mol) 2-Cyanseleno-benzophenon in 3 cem Chloroform unter Schiitteln
mit einer Losung von 3.5 g (0.022 Mol) Brom in 5 cem Chloroform, laBt das Gemisch
unter gelegentlichem Umschiitteln 4 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, erhitzt es dann
1 Stde. unter RiickfluB, kiihlt auf 0° ab, filtriert die ausgeschiedene tiefrote Kristall-
masse ab und wascht sie mit wenig eiskaltem Chloroform aus. Aus der mit dem Wasch-
‘Chloroform vereinigten und mit einigen Tropfen Brom versetzten Mutterlauge erhilt man
nach Abdestillieren des Bromcyans und Chloroforms noch einen geringen Anteil des Tri-
bromids. Ausb.4.45¢g (89.19,) an bei 110—115° unter Zers. schmelzendem Rohprodukt,
-dessen Reinigung vorsichtig vorgenommen werden muB, da sich leicht 2 Bromatome
unter Verwandlung in das Monobromid abspalten. Durch Abkiihlen der gesittigten Lo-
‘sung in lauwarmem bromhaltigem Benzol auf 10° erhilt man tiefrote Kristalle, die zer-
rieben ein rotbraunes Pulver bilden. Die so gereinigte Substanz schmilzt in kurzer, zu-
geschmolzener Kapillare scharf bei 119-120°; beim Erhitzen im offenen Réhrchen oder
zwischen Objekttrager und Deckplatte spaltet sie jedoch langsam Brom ab und schmilzt
bei etwa 101°, dem Schmp. des Selenenylbromids.

CisHyOBr,Se (499.9) Ber. Se 15.80 Gef. Se 15.72

Das Tribromid gibt an der Luft bei Raumtemperatur langsam Brom ab unter Uber-
gang in das, Monobromid, das beim Aufbewahren des Tribromids im Exsiccator iiber
Kalium- oder Natriumhydroxyd rein erhalten wird. Auch beim Erhitzen mit Lisungs-
mitteln bildet sich das Selenenylbromid. Léslichkeitsproben miissen daher rasch aus-
gefiihrt werden. Das Tribromid ist wenig 16slich in kaltem und warmem Methanol, Athanol,
Eisessig und Petrolather, wenig loslich in kaltem, besser in warmem Chloroform, Kohlen-
stofftetrachlorid, Athylacetat, Benzol und Dioxan. In kaltem Aceton verwandelt es sich
rasch in das Monobromid. Beim Erhitzen mit Wasscr entsteht die Seleninséure.
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3. 2-Benzoyl-benzol-seleninséure-(1) (I): Beim allmahlichen Eintragen von
12.5 g (0.025 Mol) frisch bereiteten, fein gepulverten 2-Benzoyl-phenyl-selentribro-
mids in eine mechanisch geriihrte und auf etwa 40° erwiirmte Losung von 20 g Natrium-
carbonat-monohydrat in 150 ccm Wasser 16st sich dieses sofort unter Aufschiumen zu
einer gelblichen Losung. Durch Ansduern der filtrierten Losung mit verd. Salzsiure (1:1)
entsteht ein gelblichweiBer Niederschlag, der, nach Verbleiben des Gemisches iiber Nacht
im Eisschrank, abfiltriert und im Vak.-Exsiccator iiber Calciumchlorid getrocknet wird;
Ausb. 7.2 g (98.2%), Schmelzintervall 172—176°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus
Isopropylalkohol erhilt man glanzende, farblose Blittchen, die bei 184—185° unzersetazt
schmelzen.

C13H q048e (293.2) Ber. Se 26.93 Gef. Se 26.87

Die Seleninsiure ist praktisch unloslich in Wasser und Petrolather, wenig loslich in
heiBem Kohlenstofftetrachlorid, Aceton und Athylacetat, wenig loslich in kaltem, aber
reichlich in hciBem Methanol, Athanol, Isopropylalkohol, Chloroform, Eisessig und Di-
oxan. In kalter konz. Schwefelsaure 16st sie sich mit kanariengelber Farbe und wird
durch Verdiinnen mit Wasser wieder unverindert ausgefallt.

4. 2-Benzoyl-benzol-selenensiaure- (1) (II)

a) Durch Reduktion von I mittels Hydrazinsulfats: Tragt man 2.93 ¢
(10 mMol) der fein gepulverten Seleninsiure allméhlich in eine geriihrte Losung von
0.7 g (5.5 mMol) Hydrazinsulfat in 100 ccm Wasser ein, so farben sich die suspen-
dierten Teilchen zunehmend gelb. Das Gemisch bleibt, unter hiaufigem Durchschiitteln,
24 Stdn. bei Raumtemperatur stehen und wird dann 15 Min. auf dem siedenden Wasser-
bad erwirmt. Nach dem Abkiiblen auf Raumtemperatur wird der Niederschlag abfil-
triert, mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonat-l.6sung und dann mit Wasser griindlich
ausgewaschen und, nach Vortrocknen an der Luft, im Vak.-Exsiccator bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet. Das Produkt (2.76 g, 99.69, d. Th.) ist bereits praktisch rein (Gef.
Se 28.69, ber. 28.49), beginnt bei 65—70° zu erweichen und zersetzt sich bei 140° zu einer
dunklen Masse. Durch Umkristallisieren aus Petrolather (70—90°) erhilt man sattgelbe
Nidelchen von demselben Verhalten beim Erhitzen.

CaH ;0,8 (277.2) Ber. Se 28.49 Gef. Se 28.54
Mol.-Gew. 289.5, 291.8 (kryoskop. in Benzol)

Vht einer Lisung von 0.0143 g (0.11 mMol) Hydrazinsulfat in 3 cem Wasser gaben
0.0586 g (0.2 mMol) der Seleninsdure 2.30 ccm Stickstoff (0°, 760 Torr), entsprechend der
Gleichung (1), ber. 2.24 ccm Stickstoff?).

Wird die Reduktion mit 1.47 g (5 mMol) der Seleninsiure und 0.7 g (5.5 mMol) Hy-
drazinsulfat in 100 ccm Wasser in derselben Weise ausgefiihrt, so erfolgt trotz des fiber-
schiiss. Reduktionsmittels keine Bildung des Diselenids, vielmehr bleibt die Reduktion
bei der Stufe der Selenensiure stehen; Ausbeute nach Aufarbeiten wie oben 1.35g
(97.1% d. Th.).

Die reine Selenensiure besitzt, wie bereits angegeben, keinen definierten Schmelz-
punkt, sondern erweicht von etwa 70° ab allmahlich ohne wesentliche Verinderung der
Farbe, die sich erst gegen 140° infolge Zersetzung vertieft. Bringt man die Substanz
bei zwischen 70° und 140° liegenden Temperaturen in das Heizbad oder auf den Heiz-
tisch, so zeigt sich stets dasselbe Erweichen ohne Durchschmelzen; wird jedoch eine
sehr geringe Menge der Substanz direkt bei 140° gepriift, so schmilzt sie sowohl im Robr-
chen wie unter dem Heizmikroskop vollkommen durch, um sich unmittelbar danach zu
einem orangefarbenen Produkt zu zersetzen. Halt man eine groflere Probe der Selenen-
siure etwa 15 Min. auf 140—150°, so laf3t sich durch Ausziehen des verriebenen Zerset-
zungsproduktes mit wenig heiBem Benzol und Zusatz von Petrolather Bis-[2-benzoyl-
phenyl]-diselenid (Schmp. 115-117°) ausfillen; die Anwesenheit der Seleninsiure lie3
sich in dem Produkt nicht nachweisen. Die Selenensiure zersetzt sich auch langsam bei
Raumtemperatur. Ein 2 Monate altes, urspriinglich reines Priparat wurde mit verd.

7) Uber die Methodik siehe H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 671
[1955].
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Ammoniak ausgezogen; das Filtrat gab beim Ansiduern mit verd. Salzsiure einen Nieder-
schlag der Seleninsaure (Schmp. 182—184°), wihrend der getrocknete Riickstand durch
Ausziehen mit. heiBem Benzol nach Zusatz von Petrolither zu dem Filtrat einen Nieder-
schlag des Diselenids (Schmp. 116.5—117°) lieferte. Dieselbe Disproportionierung der
Selenensiure zur Seleninsiure und dem Diselenid-erfolgt auch in Losungsmitteln; laBt
man z. B. einc Lisung der Selenensdure in Petrolather einige Stunden bei Raumtempe-
ratur stehen, so scheidet sich nach anfanglicher Triibung langsam ein Gemenge des Di-
selenids und der Seleninsiure aus. Beim Kochen von Losungen der Selenenséure in Meth-
anol oder Athanol fallt das schwerlosliche Diselenid aus. Die Selenensiure IT ist in den
meisten organischen Lésungsmitteln, selbst in der Kilte, leicht 16slich, weniger in Petrol-
.dther. In 10-proz. kalter alkohol. Kalilauge 16st sic sich mit tiefroter Farbe. In Aceton-
lésung wird sie durch Wasserstoffperoxyd bei Raumtemperatur zur Seleninsiure oxy-
diert, die allmahlich ausfillt. Beim Erhitzen mit wiBr. 48-proz. Bromwasserstoffsaure
auf dem siedenden Wasserbad bildet sie das Selenenylbromid.

b) Durch Reduktion von I mittels Athylmercaptans: Beim Verreiben von
0.88 g (3 mMol) der Seleninsiure mit 0.37 g (6 mMol) Athylmercaptan macht sich
deren Reduktion unmittelbar durch Gelbfarbung bemerkbar. Nach innigem Durchreiben
laBt man das Gemisch 3 Stdn. bei Raumtemperatur stehen, zieht dann die orangefarbene
Paste mehrmals durch Verreiben mit kaltem Petrolither (50-70°) aus und trocknet
das nunmehr feste Produkt im Vak.-Exsiccator; Ausbeute an II (Erw.65-70°, Zersp.
140°) 0.82 g (98.6%, d. Th.). Die durch Umkristallisieren aus Petrolather entstandencn
tiefgelben Nadelchen sind mit den nach a) erhaltenen identisch.

Durch iiberschiiss, Mercaptan wird I zum Diselenid reduziert: Eine auf etwa 6°
gekiihlte Suspension von 1.47 g (5 mMol) der Seleninsdure in 10 ccm Benzol wurde in
Stickstoffatmosphire mit einer Losung von 1.55 g (25 mMol) Athylmercaptan in 5 cem
Benzol versetzt. Das Gemisch blieb unter gelegentlichem Umschiitteln 2 Stdn. bei 5
bis 10° stehen, wobei sich eine gelbliche Losung bildete, die 30 Min. auf dem Wasserbad
erhitzt wurde. Die nunmehr klare gelbliche Lésung wurde bei Raumtemperatur i. Vak.
eingedampft, der halbfeste gelbe Riickstand mit einigen Tropfen Methanol verrieben und
das nunmehr feste hellgelbe Produkt mit wenig eiskaltem Methanol ausgewaschen; Ausb.
1.21g (92.8%), Schmp. 111-114°. Durch Umkristallisieren aus Chloroform-Methano!
wurden gelbhche Blittchen vom Schmp. 116—117° erhalten, die mit dem nach 5. dar-
gestellten Bis-[2-benzoyl-phenyl]-diselenid identisch sind.

c) Durch Reduktion von I mit Unterphosphoriger bzw. Phosphoriger
Saure: Die Reaktion ist auch hier, wie friilher mitgeteilt!), stark von den Reaktions-
bedingungen abhingig ; es werden daher nur zwei typische Versuche giinstigster Ergebnisse
wiedergegeben. Ein Erhitzen der Reaktionsgemische verbietet sich in diesem Falle wegen
der Zersetzlichkeit der Selenensiure.

In eine salzsaure Losung (65 cem) von 1.17 g (10.1 mMol) Natriumhypophosphit-
monohydrat (pg 0.62, 25°) wurden 1.47 g (5 mMol) fein gepulverte 2-Benzoyl-benzol-
seleninséure-(l) eingetragen und das Gemisch 12 Stdn. bei 22—25° mechanisch ge-
schiittelt. Dann lieB man dieses 6 Tage unter gelegentlichem Durchschiitteln bei Raum-
temperatur stehen, bis sich die urspriinglich weiBe Suspension intensiv gelb gefirbt hatte.
Darauf wurde der Niederschlag abfiltriert, mit Wasser ausgewaschen, zur Entfernung
der Seleninséure mit 5-proz. Natriumhydrogencarbonat-Lésung ausgewaschen und, nach
Auswaschen mit Wasser, im Vak.-Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Es
wurden 1.21 g (87.19, d. Th.) 2-Benzoyl-benzol-selenensdure- (1) (II) erhalten, die
gich in alkohol. Kalilauge mit tiefroter Farbe 16ste und auch in den anderen Eigenschaften
mit der nach a) hergestellten identisch war.

Wurden 1.47 g (5 mMol) I in eine salzsaure Losung (27.56 ccm) von 0.82 g (10 mMol)
Phosphoriger Saure (pH 0.54, 26°) eingetragen, das Gemisch in derselben Weise behandelt
und aufgearbeitet wie oben, so wurden nur 0.31 g (22.3%, d. Th.) II erhalten, wahrend
sich der nicht reduzierte Anteil von I durch Ansiuern der Natnumhydrogenca.rbonat-
Ausziige restlos zurfickgewinnen lieB.

5. Bis-[2-benzoyl-phenyl]-diselenid: Durch eine mit einigen Tropfen konz. Jod-
wasserstoffsiure versetzte heiBe Losung von 2.93g (0.01 Mol) 2-Benzoyl-benzol-
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seleninsdure-(l) in 100 ccm Alkohol leitet man 20 Min. einen lebhaften Strom von
Schwefeldioxyd hindurch, filtriert nach dem Erkalten den ausgefallenen hellgelben Nicder-
schlag ab und wischt ihn mit Alkohol aus. Das rohe Diselenid (2.35g, 90.4% d.Th.)
vom Schmelzintervall 113—115° gibt, durch Versetzen der konz. heilen Losung in Chloro-
form mit Methanol bis zur beginnenden Triibung, beim Erkalten gelbliche Blattchen vom
Schmp. 116.5-117.5°.
CpeH30,8e, (520.3) Ber. Se 30.35 Gef. Se 30.39

Das Diselenid ist loslich in kaltem Chloroform, Benzol und Dioxan, gut loslich in
heiBem Eisessig und Athylacetat, wenig loslich in heiBem Petrolither, Kohlenstofftetra-
chlorid, Methanol, Athanol und Aceton. Es lost sich in 10-proz. wiBr.-alkohol. Kalilauge
in der Kalte nur wenig und langsam mit schwach rotlicher Farbe. Das Diselenid 1a8t sich
in der frither angegebcnen Weise®) sowohl mit konz. Salpetersiure wie mit Wasserstofi-
peroxyd mit einer Ausbeute von 85.3%, bzw. 81.9% d. Th. zur 2-Benzoyl-benzol-
seleninsiaure- (1) oxydieren, die durch Versetzen ihrer Losung in verd. Ammoniak mit.
verd. Schwefclsiure in farblosen Nidelchen vom Schmp. 184—185° erhalten wird.

90. Hermanus L. de Waal und Christiaan v. &. M. Brink: Uber
Anile und Nitrone in der Pyridinreihe

[Aus der Universitit von I’retoria, Siidafrika)
(Eingegangen am 12. August 1955)

Bei der Umsetzung von 2- und 4-Picolin-halogenmethylaten mit
p-Nitroso-dimethyl-anilin werden Nitrone (z. B. II), mit p-Nitroso-
diathyl-anilin dagegen die entsprechenden Anile (z.B. Ib) erhalten.
Wiahrend aus p-Nitrobenzyl-pyridiniumsalzen und p-Nitroso-di-
methyl-anilin sowohl mit Alkali als auch mit Piperidin als Kataly-
sator unter Pyridin-Abspaltung p-Nitrobenzaldehyd-p-dimethyl-
aminophenyl-nitron entstand, erhielten wir mit p-Nitroso-didthyl-
anilin nur bei Anwendung von Alkali bei Zimmertemperatur das
Diithylaminophenyl-nitron, mit Piperidin bei 80° bildete sich das
entsprechende Anil.

Die Umsetzung von aromatischen Nitrosokérpern mit Verbindungen, dic
reaktionsfihige Methylengruppen enthalten, kann zu Anilen (Gl. A) bzw.
deren Umwandlungsprodukten?) oder zu Nitronen?) (Gl. B) fithren.

N
B0 5 C-N-Ar  (A)

N AN
CH, - ON -Ar — /CH—-I\'—Ar
’ OH Iy

Trotz der bekannten Reaktionsfihigkeit der Methylgruppen im 2- und im
4-Picolin ist eine Kondensation dieser Substanzen mit Nitrosoverbindungen
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