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Zur Kenntnis der gemeinsamen Einwirkung von
elementarem Selen und gasformigem Ammoniak bzw.
Ethylenimin auf Ketone

Uber die gemeinsame Einwirkung von elementarem Schwe-
fel und gasférmigem Ammoniak auf Ketone, 96. Mitt.!

Friedrich Asinger* und Maria Karoline Schmitz?

Institut fur Technische Chemie und Petrolchemie, Rheinisch-Westfilische
Technische Hochschule Aachen, D-5100 Aachen, Bundesrepublik Deutschland
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On the Joint Reaction of Elemental Selenium with Gaseous Ammonia and
Ethylenimine, respectively in the Presence of Ketones. Joint Reaction of Elementa-
ry Sulfur and Gaseous Ammonia with Ketones, 96.1

Elemental sulfur reacts with ketones and gaseous ammonia at room
temperature yielding thiazoline-3 in excellent yields. Under the same condi-
tions elemental selenium does not react at all. Attempts using the known
techniques which have been applied in improving the reactivity of slowly
reacting ketones in thiazoline-3-synthesis have been unsuccessful (Exp. No.
1-17). The reaction of a-halogenketones with sodiumhydrogenselenide to
synthesize a-hydroselenoketones gives only the original ketones and selenium in
almost quantitative yields (No. 18-23). The same is observed with a-halo-
ketones and sodium ore magnesium-diselenides (No. 24-45). The explanation of
these unexpected results is the strong reducing power of the hydrogenselenide
(No. 46-52). Even «-bromoketones with activated bromine (i.g. by phenyl
groups) were reduced by sodiumhydrogensulfide giving red undefinite oils.
However, «-chloroketones give a-mercaptoketones in excellent yields (No.
53-61). Hydrogenselenide reduces x-mercaptoketones to sulfur and ketones in
the presence of triethylamine (No. 62-67). Also the transformation of «-
selenocyanketones to «,o'-diketodisenides by alkali or the oxidative hydrolysis
of selenium-“BUNTE” salts does not work and gives elementary selenium
only. Studies about the concomitant reaction of elementary selenium and
ethylenimine on ketones were continued (No. 68-82).

( Keywords: Dihydro-p-selenazine; «- Haloketones; Hydrogenselenide reducing
Action; a-Mercaptoketones)
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Einleitung

1956 berichtete F. Asinger erstmals iiber eine einfache Synthese
einer neuen Klasse von heterocyclischen Stickstoff und Schwefel ent-
haltenden 5-Ringverbindungen (Thiazoline-3) durch Einwirkung von
elementarem Schwefel und gasférmigem Ammoniak auf Ketone3.

Als Reaktionsmechanismus nehmen wir heute an, daf der Umsetzung eine
Iminbildung vorgelagert ist, durch die eine Acidifizierung der Protonen der
benachbarten Methylengruppen stattfindet4.

—CO—CH,—+NH; > —(CHy— + Hy0

Durch Eliminierung eines Protons in x-Stellung zur Imingruppe durch
Ammoniak kommt es zur Bildung eines Carbanions, das den Schwefel 8-Ring
nucleophil aufspaltet.
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Das Polythionat wird durch weitere Carbanionen, aber auch durch den als
Nebenprodukt (Dithiolierung) entstehenden Schwefelwasserstoff bzw. auch auf
thermischem Wege (50 °C) zum Mercaptid abgebaut,

W\H?Hks S— 8 NH, +~ETH?H——>~ET—?H 8 s5 S\IH4 + {\—?H—s

das sich in Gegenwart von Ammoniak und dem noch nicht umgesetzten Keton
unter Ringbildung stabilisiert. An Hand von Diethylketon laft sich die
Umsetzung folgendermalen formulieren:
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Die Thiazolin-3-Synthese ist an zahlreichen Ketonen mit Erfolg
ausgefithrt und das Verhalten der Reaktionsprodukte naher untersucht
worden?.

Eine allgemein giltige und vielfiltig anwendbare Synthese von
Thiazolinen-3 besteht in der Umsetzung von x-Mercaptoketonen und
Ketonen oder Aldehyden mit Ammoniak®.

R
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Gleich nach Auffindung der Thiazolin-3-Synthese haben Test-
versuche mit elementarem Selen ergeben, daf} dieses unter den Bedin-
gungen, bei denen Schwefel fast quantitativ reagiert, keinerlei Reak-
tion zeigt. In den letzten Jahren ist durch zahlreiche Arbeiten erhartet
worden, dall Selen zu den wirksamsten Spurenelementen gehdrt, die
Mensch, Tier und Pflanze benétigen und dall ein Zusammenhang
zwischen dem Selengehalt der Nahrung und Krebsanfalligkeit an-
genommen werden kann?.

Dies veranlaflte uns abermals zu versuchen, Bedingungen zu finden,
unter denen eine Thiazolin-3-Synthese oder eine andere unserer Syn-
thesen von heterocyclischen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen® unter
Verwendung von Selen statt Schwefel abliuft.

Bei wiederholter Erfolglosigkeit sollte nach den Grinden hierfiir
gesucht werden.

SchlieBlich haben wir die vor Jahren von uns aufgefundene direkte
Einfiithrung von Selen in Ketone bei Gegenwart von Ethylenimin unter
Bildung von 5,6-Dihydro-1.4-Selenazinen weiter verfolgt, eine Reak-
tion die mit Schwefel allerdings rascher und mit wesentlich besseren
Ausbeuten ablaufts.

H
(= 7 20°c GH I
C,.H, C—O‘FEI\H 100<h 2 S:EILJ
CHg‘ H2 +Se -wHZO CH3 Se

Ergebnisse und Diskussion
Versuche mit elementarem Selen

Urspriinglich nahmen wir an. dafl die Reaktion von Ketonen mit
Ammoniak und elementarem Selen wegen ihrer Saunerstoffempfindlich-
keit unterbleibt.
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Wir arbeiteten daher bei manchen Versuchen in Gegenwart von Selen-
wasserstoff bzw. Rongalit um ein schwach reduzierendes Milieu aufrechtzu-
erhalten. AuBerdem wurde immer unter Argonatmosphire gearbeitet. Ferner
verwendeten wir auch basische Katalysatoren, die die Umsetzung von mit
Schwefel und Ammoniak langsamer reagierenden Ketonen stark zu beschleuni-
gen vermoégend, wie DMF, Pyridin und Piperidin. Die meisten Versuche
wurden bei RT, einige bei unter 0° einige bei Kochtemperatur unter Aus-
kreisung eventuell anfallenden Wassers ausgefiihrt. An Ketonen wurden
Diethylketon, Ac¢eton und Cyclohexanon eingesetzt. Diethylketon und Cyclo-
hexanon reagieren am besten mit Schwefel. Aceton setzt sich bei RT rasch und
unter Verharzung® um und erst bei —60° in fliissigem Ammoniak kann man
die Reaktion gut beherrschen!!. Schon ein geringer Umsatz des Acetons mit
Selen wiirde sich daher bei RT feststellen lassen. Die v6llige Erfolglosigkeit aller
Versuche zeigt Tab. 1, die nur einen Teil, besonders jenen der mit gréBeren
Mengen an Reaktanden ausgefiihrt wurde, zusammenfaBt.

Nach den erfolglosen Versuchen der direkten Einfithrung von
elementarem Selen mit Ammoniak in Ketone wollten wir die er-
warteten Selenazoline-3 auf indirektem Wege, durch Umsetzung von «-
Hydroselenoketonen mit Ammoniak und Ketonen bzw. Aldehyden
herstellen (vgl. Formel 2).

Die bisher unbekannten a-Hydroselenoketone sollten, wie frither die
«-Mercaptoketonel2, durch Umsetzung von «-Halogenketonen, diesmal
mit Natriumhydrogenselenid im alkoholischen Medium hergestellt
werden13.

Bei der Einwirkung von Natriumhydrogenselenid z.B. auf «-Chlordiethyl-
keton in alkoholischer Lésung scheidet sich bei RT rasch elementares Selen
unter Riickbildung des chlorfreien Ketons ab. Verinderung der Prozefihrung
durch Verwendung von Ammoniumhydrogenselenid bei tiefer Temperatur,
Zugabe des Hydrogenselenids zum vorgelegten «-Halogenketon, brachten
keinen Erfolg. Auch die Umsetzung des «-Halogenketons mit Ammonium-
hydrogenselenid in Gegenwart von Ammoniak und des zugrundeliegenden
halogenfreien Ketons, also unter Bedingungen unter denen das «-Hydroseleno-
keton, ganz wie das «-Mercaptoketon unter analogen Verhaltnissen, im Augen-
blick der Bildung gleich zum Selenazolin-3 stabilisiert worden wére, fithrte nur
zur Selenabscheidung.

Die Reaktionszeiten in der folgenden Tab. 2 sowie auch in den weiteren
Tabellen sind im allgemeinen viel zu lange gewihlt, weil sie zeitlich auf die
analoge Umsetzung der «-Halogenketone mit Natriumhydrogensulfid zuge-
schnitten sind. In mehreren Versuchen ergab sich, daBl beim plotzlichen
Zusammenmischen der Halogenketone mit dem Hydrogenselenid sofort viel
Selen ausgeschieden wird. Bei langen Verweilzeiten, besonders dann wenn ein
kleiner Uberschuf3 an Hydroselenid vorhanden ist, kann dieser auf das enthalo-
genierte Keton einwirken und z. B. Diselenid erzeugen'.

” B

2R—COR! + 2 H,Se — R~~¢~Se”Se~&"ﬁR +2H,0
H H
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Tabelle 1. Umsetzungen von Ketonen mit elementarem Selen und gasformigem
Ammoniak unter verschiedensten Bedingungen

Nr. Keton mol Selen Zeit
mol h
1 Diethylketon 0,5 0.1 50
2 Diethylketon 0,25 0.1 150
3 Diethylketon 0,25 0.1 7
4 Diethylketon 1,0 0.5 56
5 Diethylketon 1,0 0.5 480
6 Diethylketon 1.0 0.5 480
7 Diethylketon 1,0 0,5 300
8 Diethylketon 1,0 0.15 18
9 Diethylketon 2,0 0,7 60
10 Diethylketon 2,0 1,0 56
11 Aceton 2.0 0,5 36
12 Aceton 2,0 14 36
13 Acetophenon 1,0 0,9 300
14 Acetophenon 1.0 1,0 5
15 Acetophenon 0.1 0,1 53
16 Cyclohexanon 1,45 0.1 5
17 Cyclohexanon 1.45 0.5 15
Temp. Zusitze Bemerkungen
°C
RT — keine Umsetzung
RT — keine Umsetzung
RT auf 0,1 mol Selen 0,066 mol
Rongalit keine Umsetzung
RT auf 0,1 mol Selen 0,021 mol
Rongalit keine Umsetzung
RT auf 0,5 mol Selen 150 ml DMF
und 150 m] CH;0H. Téglich
10 min NH; einleiten keine Umsetzung
RT  auf 0,5mol Selen 150 ml
Piperidin keine Umsetzung
90 Benzol, Wasserabscheider keine Umsetzung

keine Wasserbildung
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Tabelle 1 ( Fortsetzung)

Temp.  Zusitze Bemerkungen

°C

—30 bis Spuren HySe
+50 keine Umsetzung
RT  120ml DMF + 0.1 mol H,Se keine Umsetzung
RT  120ml DMF +0,2mol HySe keine Umsetzung
RT  150ml CH;0H keine Umsetzung
RT  100m! CH;0H + 17,3¢ (0,23

mol) Piperidin keine Umsetzung

RT  0.1mol Schwefel + 150 ml CH;OH keine Umsetzung

—40 bis 0,2 mol HySe 200 ml fl. NHy
RT keine Umsetzung
RT  180ml Divers'sche Losung keine Umsetzung
RT  Spuren HySe keine Umsetzung
RT — keine Umsetzung

Sogleich nach Zugabe des «-Halogenketons in die farblose alkoholische
Losung des Natriumhydrogenselenids scheidet sich Selen ab, das sich aber
rasch wieder unter Dunkelrotfarbung (NaySe,-Bildung) auflost. Nach Zugabe
von etwa 1/3 des Halogenketons fillt dann laufend elementares Selen aus der
dunklen Loésung aus.

Durch die Bildung von Natriumdi- und auch triselenid wiirde, wenn eine
Umsetzung des «-Halogenketons zum «,«-Diketondi- und triselenid iiberhaupt
moglich wire, der Reaktionsverlauf weiter kompliziert.

Tabelle 2. Versuche zur Herstellung von a-Hydroselenoketonen durch Umsetzung
von a-Halogenketonen mit Natriumhydrogenselenid in alkoholischer Losung

Nr. a-Halogenketon Temp. Zeit Bemerkungen
°C h
18 «-Chlordiethylketon RT 4 Sofortige Selenabscheidung
unter Rickbildung des Ketons.
19 a-Bromdiethylketon —10 4 Selenausbeute 90—95%
20 a-Chloracetophenon —5 2 ber. auf das Halogen-
keton freies Keton zurick-
erhalten.
21 «-Bromacetophenon —15 1 85—90% d. Th.
22 a-Bromacetophenon RT 1 Bromketon vorgelegt,
sofort Selenausscheidung.
23 a-Chlordiethylketon RT 2 Umsetzung mit Ammonium-

hydrogenselenid in Gegen-
wart von Diethylketon und
NHj-Selenabscheidung.
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Indessen zeigt sich, daf} bei der Reaktion von a-Halogenketonen mit
Dinatriumdiselenid sowohl in flissigem Ammoniak, als auch in alko-
holischer oder wafiriger Lésung, selbst bei sehr tiefen Temperaturen
Selenabscheidung unter Riickbildung des halogenfreien Ketons ein-
tritt.

Tab. 3 zeigt die Resultate die in wasserfreiem, fliissigen Ammoniak,
Tab. 4 jene, die in absolut alkoholischem bzw. im wafirigen Medium
erzielt wurden.

Ein weiterer Versuch zu Diketodiseleniden zu gelangen, wurde mit
dem einfach herzustellenden und fast neutralen Bis(-Methoxymagne-
sium)-diselenid!4 ausgefithrt. Aber auch hier kommt es sofort zur
Riickbildung des Ketons unter Abscheidung von elementarem Selen.

Tabelle 3. Versuche zur Umselzung von Dinatrium-diselenid mit «-Halogen-
ketonen in fliissigem Ammoniak 2u «o-Diketodiseleniden

Nr. a-Halogenketon Temp. Zeit Bemerkungen
°C h

24 2-Brompentanon-3 —45 5 In allen Fallen quant.

25 2-Brompentanon-3 —50 6 Selenabscheidung ber.

26 2-Brompentanon-3 —60 6 auf das o-Halogenketon.

27 2-Chlorpentanon-3 —50 6 Praparative Riickge-

28 Phenacylbromid —50 4 winnung des halogen-

29 Phenacylehlorid —50 5 freien Ketons mit 85—

90% d.Th. ber. auf
das Halogenketon.
Tabelle 4. Versuche zur Umsetzung von o-Halogenketonen mit Dinatrium-
diselenid in alkoholischer bzw. wdafriger Lisung zu o, - Diketodiseleniden
Nr. «-Halogenketon Losungs-  Temp. Zeit Bemerkungen
mittel °C h

30 2-Brompentanon-3 Ethanol 20 8 Quantitative Ab-
31 2-Brompentanon-3 Wasser 20 4 scheidung von Se-
32 2-Chlorpentanon-3 Wasser 20 8 len ber. auf das
33 Phenacylbromid Ethanol —20 3 Halogenketon. Riick-
34 Phenacylbromid Wasser 20 4 gewinnung des halo-
35 Phenacylbromid Ethanol —20 3 genfreien Ketons
36 Phenacylchlorid Wasser 20 4 85—90%, d. Th.
37 Phenacylchlorid Ethanol 20 4
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Wie Tab. 5 zeigt, erfolgt die Abspaltung von Brom aus dem -
Bromacetophenon durch das Bis(methoxymagnesium)-diselenid rasch
auch noch bei tiefen Temperaturen.

Tabelle 5. Versuche zur Umsetzung von w-Bromacetophenon mit Bis(-methoxy-
magnesium )-diselenid in methanolischer Losung bei verschiedenen Temperaturen
und Reaktionszeiten

Nr. Reaktions- Zeit Bemerkungen
temp. °C
38 +20 5h In allen Fillen prak-
39 —10 8h tisch quant. Selenabscheidung
40 —30 8h unter Bildung des
41 —70 8h halogenfreien Ketons.
42 +20 30min  Ausbeute 85—90% d.Th.
43 + 10 30 min
44 +20 15 min
45 —10 20 min

Dadurch ist auch eine Selenazolin-3-Synthese auf Basis eines a,o’-Diketondi-
selenides unmoglich. Sie hétte sonst, wie eine Thiazolin-3-Synthese auf Basis
von a,«’-Diketodisulfiden1s, ndmlich durch Einwirkung von Selenwasserstoff
und Ammoniak auf das «,«’-Diketodiselenid in Gegenwart des urspriinglichen
Ketons ausgefithrt werden konnen.

Aus den bisherigen Resultaten mufl entnommen werden, dalB eine
Hydrierung des durch die Ketogruppe aktivierten Halogens durch das
Hydrogenselenid stattgefunden hat, und dafl auch eventuell zwischen-
durch entstehendes «-Hydroselenoketon rasch in Keton und Selen
zerfallt.

Besonders reaktionsfihig beziiglich der reduzierenden Enthaloge-
nierung durch Selenwasserstofl sind «-Halogenketone, bei denen das
Halogen aufier durch die Ketogruppe z. B. noch durch eine Phenyl-
gruppe aktiviert wird, wie dies bei «-Chlor- bzw. Brom-propiophenon,
a-Chlor- bzw. Brom-n-oder-i-butyrophenon, beim «-Bromtetralon oder
beim «-Chlor- bzw. «- Brom-«-Phenylaceton u. a. der Fall ist. Sie werden
in Methanollésung in Gegenwart von Triethylamin durch Selenwasser-
stoff duBerst leicht unter Selenabscheidung dehalogeniert.

Tab. 6 zeigt einige Beispiele.

Die aufgefithrten «-Bromketone besitzen ein derart aktiviertes
Brom, daf} sogar Natriumhydrogensulfid das Brom reduzierend ablost,
und zwar unter Bildung von undefinierten, roten Olen, die sich beim
Versuch der Destillation unter laufender Schwefelabspaltung zersetzen.
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Tabelle 6. Enthalogenierung von o-Halogenketonen wmit besonders aktiviertem
Halogen durch Selemwasserstoff in Gegenwart von Triethylamin. Reaktionszeit 3 h

Nr. «-Halogenketon Temp.  Bemerkungen

o
46 «-Brompropiophenon —30 In allen Féllen quanti-
47 a-Chlorpropiophenon RT tative Selenabscheidung
48 a-Brom-n-butyrophenon —20 unter Rickbildung des
49 a-Chlor-n-butyrophenon RT Ketons. Prap. Keton-
50 a-Chlor-t-butyrophenon —10 ausbeute 85—90%, d. Th.
51 «-Brom-i-butyrophenon —25
52 a-Bromtetralon —20

Sie verdanken ihre Entstehung wahrscheinlich folgenden Reaktionsab-
laufen. Durch die hydrierende Wirkung des Natriumhydrogensulfides auf das
Brom, wird elementarer Schwefel gebildet. Ein anderer Teil des Broms wird
durch die Mercaptogruppe ersetzt. Das «-Mercaptoketon wird durch den
elementaren Schwefel sogleich zum o,«’-Diketosulfid dehydriertis, und dieses
unterliegt im alkalischen Medium noch weiteren Reaktionen. Daneben liegen
noch hochgeschwefelte Verbindungen vor, die durch Einwirkung von Natrium-
tri- bzw. Tetrasulfid auf das Bromketon gebildet werden.

Die negativen Resultate verschiedener Autoren bei der Umsetzung von
bestimmten «-Bromketonen mit NaSH haben durch dessen reduzierende
Wirkung auf das stark aktivierte Brom damit eine Aufklirung gefundents.

Setzt man hingegen die obigen Ketone in Form ihrer «-Chlorderiva-
te mit Natriumhydrogensulfid um, erhalt man die «-Mercaptoketone
mit ausgezeichneten Ausbeutenl? (siche Tab. 7).

Tabelle 7. Umsetzung von a-Brom- bzw. x-Chlorketonen mit stark aktiviertem
Halogen mit Natriumhydrogensulfid bei —20° und 4 h Reaktionsdaver

Nr. Keton Bemerkungen

53 x-Brompropiophenon1é Bildung von roten undefinierten Olen,
die beim Destillationsversuch
laufend Schwefel abscheiden

34 a-Chlorpropiophenont? a-Mercaptopropiophenon
(899, Ausb.)

55 a-Brom-n-butyrophenoni¢ wie bei 53

56 a-Chlor-n-butyrophenon? a-Mercapto-n-butyrophenon
(84%, Ausb.)

57 a-Brom-i-butyrophenon16 wie bei 53

58 a-Chlor-i-butyrophenont? «-Mercapto-i-butyrophenon
(79% Ausb.)

59 x-Bromtetralon!8 Tetralon zurick

60 Methyl-a«-brombenzylketon1? wie bei 53

61 Methyl-a-chlorbenzylketon1? Methyl-a-mercaptobenzylketon

(829 Aush.)
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SchlieBlich werden auch «-Mercaptoketone mit Selenwasserstoff in
alkoholischer Losung in Gegenwart von Triethylamin, oder durch
Natriumhydrogenselenid, bzw. durch Bis(-methoxymagnesium)-disele-
nid entschwefelt. Tab. 8 gibt die Resultate, die mit HySe und Triethyl-
amin erhalten wurden, bekannt.

Tabelle 8. Entschwefelung von «-Mercaptoketonen mit Selenwasserstoff in Gegen-
wart von Triethylamin

Nr. a-Mercaptoketon Temp. Zeit Bemerkungen
°C

62 a-Mercaptopropiophenon —10 1h Praktisch

63 a-Mercapto-n-butyrophenon —10 30 min quantitative

64 a-Mercapto-i-butyrophenon —15 1h Selenabschei-

65 a-Mercaptocyclohexanon 0 1h dung. Keton-

66 w-Mercaptoacetophenon —10 30min  rickgewinnung

67 a-Mercaptodiethylketon RT 1h 80—90% d. Th.

Seleno- Buntesalze

Trotz des Fehlschlages bei den Versuchen zur Herstellung von oo’
Diketodiseleniden durch Umsetzung von «-Halogenketonen mit Na-
triumdiselenid ete. verfolgten wir noch die Moglichkeit des Einsatzes
von ,,Buntesalzen* zur Synthese dieser Verbindungen, ein Verfahren,
das bei den entsprechenden Schwefelverbindungen ausgezeichnete Er-
gebnisse lieferte!s.

Dabei wird bei der Spaltung des Selenosulfates zum Selenol im
sauren, oxidierenden Milieu sogleich das Diselenid erhalten, wenn man
das aus Alkyl- oder Benzylhalogenid mit nicht aktiviertem Halogen
und Kaliumselenosulfat synthetisierte Selenobuntesalz einsetzt19.

Die Umsetzung von o-Bromketonen mit dem Kaliumselenosulfat verliuft
glatt und zweckmaBig; wie bei den Schwefelverbindungen werden gleich die
Losungen weiter verarbeitet.

Bereits beim Ansduern mit 1 NV Salzsdure scheidet sich allméhlich Selen ab.
Es wurde daher das mildeste Oxidationsmittel, das ohne besonderen Siure-
zusatz wirksam ist, ndmlich alkoholische Jodlosung zugesetzt. Es fiel sofort
Selen aus und das halogenfreie Keton und Selen wurde zuriickerhalten. Auch
die Verwendung von Luft als Oxydans bringt keine positiven Ergebnisse.
Buntesalze werden an der S—Se-Bindung im sauren Medium zu Selenolen und
Natriumhydrogensulfat hydrolysiert. Z. B.

R—CH,—Se—S8—S80;Na + H,0 —» RCH,ySeH + NaHSO,

Die Selenabspaltung schon bei Zusatz von Saure weist auf die Unbe-
sténdigkeit von «-Hydroselenoketonen auch im sauren Medium hin.
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a-Selenocyanketone

Alkyl- und Arylselenocyanate mit nicht aktivierter Selenocyan-
gruppe sind fiur die Herstellung von Selenolen von besonderer Bedeu-
tung!3. Entweder man reduziert die Selenocyanate direkt zu den
Selenolen?0 oder man fihrt sie durch Einwirkung von Alkalien in einer
noch nicht ganz gekliarten Reaktion in Diselenide tber®, die dann
anschliefiend zu den Selenolen reduziert werden.

Alkali
4 R—8eCN ————— 2 (CN), + 2 B—Se—Se—R

w-Selenocyanacetophenon bzw. Selenocyanaceton wurden von Hofmann??
bzw. Frerichs? erstmals hergestellt. w-Selenocyanacetophenon ist unter Kih-
lung langere Zeit haltbar, Selenocyanaceton zersetzt sich rasch. w-Selenocyan-
acetophenon und das von uns hergestellte 2-Selenocyan-pentanon-3 scheiden
schon bei RT mit konz. Salzsiure Selen ab.

Die Annahme, es konnte sich deshalb um die isomeren Isoselenocyanate
handeln, trifft nicht zu, da das IR-Spektrum dieser Verbindungen die typische
Rhodanbande enthélt und von der Isorhodanbande keine Spur vorhanden ist.
Die Versuche der Uberfiihrung der Selenocyanate in Diselenide im alkalischen
Milieu verliefen sdmtlich negativ. Es wurde bei allen Temperaturen in Gegen-
wart von Natronlauge oder Ammoniak Selen unter teilweiser Verharzung
abgeschieden.

Auch die reduzierende Acetylierung von «-Selenccyanketonen mit Zink-
staub in Kisessiglosung bei Gegenwart von Essigsdureanhydrid, von der wir
hofften, sie wiirde das vielleicht stabile Acetylprodukt des «-Hydroseleno-
ketons liefern, filhrte ausschlieBlich zur Selenbildung.

SchlieBlich versuchten wir die milde Reduktion von «-Selencyanketonen
mit Ammoniumsulfid, die von Rao erstmals bearbeitet wurde?*. Es gelang ihm
aus 4-Acetylamino-phenylselenocyanat 4-Acetylaminophenylselenol herza-
stellen.

Wir hofften, das x-Selenocyanketon in Gegenwart eines Uberschusses an
unsubstitujertem Keton und Ammoniumhydrogensulfid zum Selenazolin-3

CH,4 , CHy g
SocH=N-H=b 7 S
CH, I& CH,
CHy CH,
_O—CH=N—-CH=C{
CH; | . CH,
S
CH, CH,

C—CH=N-~CH—CH{_
cH, s CH,
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dadurch tberfithren zu konnen, dal wir ein intermediir auftretendes -
Hydroselenoketon sofort unter Ringbildung zu stabilisieren versuchten. Es trat
nur Selenabscheidung ein, wahrscheinlich auch schon deswegen, weil ein
eventuell intermediir entstehendes a«-Hydroselenoketon durch das Ammo-
niumsulfid rasch zum Keton reduziert worden wére.

1964 fanden wir®, dafl bei der Einwirkung von elementarem Schwefel auf
das aus i-Butyraldehyd und Ammoniak in einer Zweistufenreaktion erhiltliche
Isobutyliden-8,3-dimethylvinylamin2® in Gegenwart von Morpholin in kochen-
der methanolischer Losung nach 5—6h mit 80%, Ausbeute 2-Isopropyl-5,5-
dimethylthiazolin-3 entsteht.

Auch bei 14tdgigem Kochen von Isobutyliden-8,p-dimethylvinylamin mit
Selen und Morpholin in methanolischer Lisung unter Argon wurde das Selen
quantitativ wieder zurtickgewonnen.

Wir haben die Versuche, ausgehend von elementarem Selen oder
von Natriumhydrogenselenid Selenazolinen-3, Imidazolin-3-selenonen-
5, Hexaselenocanen etc. zu erhalten, eingestellt, obwohl wir in zahl-
reichen Arbeiten die einfache Synthese dieser neuen, heterocyelischen
Ringsysteme auf Basis von Schwefel mitteilen konnten®. Immer haben
wir es dabei mit Ketonen als Ausgangsmaterialien zu tun, bei denen als
erster Schritt der Reaktion eine Hydroselenierung neben der aktiven
Ketogruppe erfolgen muf}, die mit elementarem Selen nicht abliuft. Sie
verlduft nicht einmal mit dem Isobutyliden-3,f-dimethylvinylamin, in
dem eine Ketogruppe nicht vorhanden ist. Uberall dort, wo neben einer
Ketogruppe eine Hydroselenogruppe auf indirektem Weg z. B. durch
Umsetzung von a-Halogenketonen mit Natriumhydrogenselenid einge-
fiihrt werden soll, kommt es zu Selen-Abscheidung und Riickbildung
des halogenfreien Ketons.

In den letzten Jahren wurde von mehreren Autoren iber die stark
reduzierende Wirkung von Selenolen berichtet. So fanden Fujimori et al.2?, daf3
man Schiffsche Basen bei RT innerhalb von 10 min in Chloroformlésung mit
Selenophenol zu den entsprechenden sec. Aminen quantitativ reduzieren kann,
ohne funktionelle Gruppen wie —CN, —CONH, und —COOR, bzw. —C=C-
Doppelbindungen anzugreifen.

Hevesi?® beobachtete, dall bei der Umsetzung von Benzylhalogeniden mit
Selenolen in Gegenwart von Triethylamin auler der erwarteten Bildung von
Alkyl- oder Arylethern (je nach Halogenart und Selenol mehr oder weniger)
nebenbei eine Reduktion zum betreffenden Toluolderivat stattfindet.

Reich et al.? stellten fest, dal} «-Phenylselenopropiophenon noch bei —78°
in Losung durch Lithiumselenophenolat zu Propiophenon reduziert wird.
Daneben entsteht Diphenyldiselenid.

Cravador et al.30 fanden, daf es bei der Herstellung von Selenoacetalen aus
Aldehyden bzw. Ketonen und Methylselenol bei RT in Abhéngigkeit von der
Konstitution der Oxoverbindung und der Einwirkungsdauer, teilweise oder
auch quantitativ, durch Reduktionsvorgéinge zur Bildung von Seleniden
kommt.
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In allerletzter Zeit berichteten Seshadrt et al.3! Giber eine Abreduktion des
Jods aus x-Jodketonen, wie w-Jodacetophenon und 1-Adamantyl-jodmethyl-
keton bei der Behandlung mit Selenolen bzw. Thiolen in Gegenwart von
Kaliumkarbonat unter Riickbildung des Ketons. Die entsprechenden Chlor-
und Bromketone reagieren ohne Reduktionserscheinungen unter Bildung der
erwarteten Selenide.

Einwirkung von elementarem Selen wnd Ethylimin auf Ketone
1968 berichteten wir erstmals iiber erfolgreiche Versuche zur Her-
stellung von 5,6-Dihydro-4 H-1.4-Thiazinen durch gemeinsame Ein-
wirkung von elementarem Schwefel und Ethylenimin auf Ketone®.

Tabelle 9. Umsetzung von Ethylenimin mit Diethylketon und elementarem Selen
im Molverhiltnis, 1.5:1:1

. Selen  Reaktions- Reaktions- Gew. % Gew. %, Gew. %,
{(mol) temp. °C zeit h Dihydro- Hohersiedende  Riickstand
p-selenazin Produkte
8 1 20 700 28 47 20
9 1 40 170 28 12 40
0 1 50 48 49 12 20
1 1 60 5 39 15 30
2 2 20 150 43 12 20
3 4 60 60 30 10 —

Kurz darauf fanden wir, dal sich in diesem Fall der Schwefel durch
elementares Selen ersetzen 14[3t3. Die entstehenden Selenazine lassen
sich zu den entsprechenden Selenomorpholinen hydrieren.

Die Ausbeuten sind noch unbefriedigend, die Reaktionszeiten lang.

Wir haben an Hand von Diethylketon gefunden, dafl man die
Umsetzung beschleunigen kann, wenn man bei héheren Temperaturen
arbeitet, ohne dall dadurch die Ausbeuten sehr beeintrachtigt werden
(siehe Tab. 9).

Auch Propylenimin a3t sich in die Reaktion einsetzen. Die Reak-
tionszeiten bei RT sind noch sehr lang. Tab. 10 gibt tiber die Resultate
Auskunft.

Die in Tab. 10 aufgefithrten 5,6-Dihydro-4 H-1,4-selenazine wurden
zur niheren Charakterisierung mit Phenylisocyanat zu den entspre-
chenden Phenylcarbamoylderivaten umgesetzt und die Tab. 11 falit die
einzelnen Derivate zusammen. Nr. 82 ist das Umsetzungsprodukt mit
p-Chlorphenylisocyanat.
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Tabelle 10. Umsetzung von Propylenimin mit verschiedenen Ketonen und elemen-
tarem Selen bei RT wund 700h Reaktionsdauer. Molverhiltnis Propyleni-
min:Selen:Keton=1,5:1:1

Nr. Keton Sdp. des Ausbeute an Ausbeute an Riick-
Dihydro- Dihydro-p- héhersiedenden  stand
p-Selenazins Selenazin Produkten Gew. %
°Cmbar Gew. %, Gew. %
74 Diethylketon 52/0,7 24 35 30
75 Cyclohexanon 58—60/8-1073 42 34 21
76 Aceton 50—52/0,1 17 43 31
77 Acetophenon 83—85/3-1075 73 — 12
Tabelle 11
H
O = ?*&r_C6H5
Bl N B3
P
7S
Nr. Rt R2 R3 R4 Schmp.°C  Ausbeute
Zers. (%d.Th.)
78 C,H; CHy H H 148 90
79 CyH; CHg CH, H 175 82
80 CeHj; H CH, H 168—171 87
81 C.H, CH; H 149—151 92
82 C,H, CH; H 168—169* 89

* Umsetzungsprodukt mit p-Chlorphenylisocyanat.
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allen Fallen waren die gefundenen Werte in sehr guter Ubereinstimmung mit
den berechneten.

Schutzgas: Schweilargon wurde iiber dem BASF-Katalysator Rs-j; bei
120 °C von Sauerstoffspuren befreit und durch Molsieb 4-A getrocknet.

Ketone und Losungsmittel : Sie wurden durch Durchleiten von Helium mit
einer Fritte von Luft befreit.

Aluminiumselenid- und HySe-Herstellung vgl.34. Fix die Menge von 0,1 mol
HjSe legt man 10 g Aluminiumtriselenid in einen Kolben mit Tropftrichter und
Gasableitungsrohr, das an einem Trockenturm, gefilllt mit CaCly, angeschlossen
ist, vor. Die Apparatur wird 15 min mit Argon gespiilt und das Aluminium-
selenid zundchst durch Zutropfen von Wasser zersetzt. Um alles Selenid
umzusetzen, gibt man gegen Ende langsam halbkonzentrierte Schwefelsdure
zu. Uberschiissiger Selenwasserstoff wird vom RiickfluBkihler des Reaktions-
gefalles in mit Wasserstoffperoxid und verdiinnter Kalilauge gefillte Kiihl-
fallen geleitet.

Umsetzungsversuche von Ketonen mit elementarem Selen und Ammoniak (Tab. 1,

Nr. 1—17)

In einem griindlich mit Argon gespiilten Kolben werden 0,1—1 mol Selen
im Keton unter Schutzgas suspendiert und mit Ammoniak langsam begast.
Nach Ablauf der Versuchszeit wird vom Selen filtriert, dieses mit Aceton
gewaschen und gewogen. Bei allen Versuchen wurde das Selen quant. zuriick-
erhalten. Bei Versuch 5 wurde téglich 10 min lang mit Ammoniak gesattigt und
dann verschlossen stehengelassen. Am néchsten Tag wurde abermals 10min
NH; eingeleitet. Bei den Versuchen 8—10 wurde in Gegenwart von Selen-
wasserstoff gearbeitet ; bei Versuch 8 zuerst in Spuren bei 9 und 10 mit 0,1 bzw.
0,2mol in Gegenwart von DMF. Zunéchst wurde in die Suspension von Selen in
DMF die angegebene Menge Selenwasserstoff und gasférmiges Ammoniak
eingeleitet und erst dann das Keton unter weiterem Einleiten von Ammoniak
zugegeben. Nach beendeter Versuchszeit wurde auf Eis gegossen und das
unumgesetzte Selen abfiltriert (92% der eingegebenen Menge). Das Filtrat
wurde mit Hexan ausgeschiittelt und getrocknet. Nach abdestillieren des
Losungsmittels und des Ketons hinterblieben bei Versuch 10 etwa 0,6 g eines
schauderhaft riechenden stickstofffreien Oles vom Sdp. 14 132—134°, dessen
Analyse auf unreines Di-n-pent-yl-(3)-diselenid hinweist und das durch Reduk-
tion des Ketons mit Selenwasserstoff in Gegenwart von Amin gebildet worden
1835,

CoHzSe, (300,2). Ber. C40,00 H 7,38 Se 52,60.
Gef. 42,41 H7.86 SedS.50.

Bei Versuch 13 setzte man auf 0,9 mol Selen 0,1 mol elementaren Schwefel
zu um eine Reaktion vielleicht in Gang zu bringen. Bei Versuch 14 wurde in eine
Suspension von 1mol Selen in 200ml fl. Ammoniak bei —40° 0,2 mol Selen-
wasserstoff eingeleitet und hernach dag Acetophenon zugegeben. Unter Ein-
leiten von Argon laBt man auf RT erwarmen. setzt dann 200 ml Ether zu und
filtriert vom Selen, das quant. zurtickerhalten wird. Versuch 15 wurde in
Diversscher Losung ausgefithrt®. Man leitet auf 50 g Ammoniumnitrat bei 10°
gasformiges Ammoniak auf, bis das Volumen der Fliissigkeit auf etwa 180 ml
(Volumenkonstanz) angestiegen ist. Zu dieser Losung setzt man unter Argon
das Selen und das Acetophenon zu und 146t im verschlossenen Kolben bis zum
Versuchsende rithren. Das Selen und das Keton werden zuriickerhalten.

78 Monatshefte fir Chemie, Vol. 113/10



1206 F. Asinger und Maria Karoline Schmitz:

Versuche zur Herstellung von «-Hydroselenoketonen (Tab. 2, Nr. 18—23)

Darstellung von NaSeH?7: Zu einem Gemisch aus 6 g (0,076 mol) Selen und
3,2g NaBH, (0,084 mol) setzt man unter Eiskiihlung 150 ml Ethanol unter
Argon zu. Nach der ersten heftigen Reaktion wird das Eisbad entfernt und die
farblose Losung wird weiterverarbeitet.

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu der oben hergestellten Natriumhydrogen-
selenidlésung werden bei RT 0,076 mol «-Halogenketon, geldst in 150 ml
Ethanol absol., zugetropft. Beim ersten Tropfen tritt bereits Rotfarbung ein
und erst nach Zugabe von etwa 30% des Halogenketons scheidet sich elemen-
tares Selen ab. Nach beendeter Umsetzung wird filtriert, das Selen mit
Methanol, Wasser und hernach mit Aceton gewaschen und getrocknet.

Bei Verwendung von Chlor- oder Bromdiethylketon wird nach filtrieren
vom Selen das Filtrat angesfuert, im Wasserdampfstrom destilliert und das
Keton mit Hydroxylamin-Hydrochlorid oximiert und die freiwerdende Salz-
sdure titriert3.

Bei Verwendung der héhersiedenden aliphatisch-aromatischen Ketone
wurde nach der Filtration des Selens das Filtrat angesduert und mit Pentan
extrahiert. Die Pentanlosung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet
(NayS0,) und das Pentan abdestilliert. Der Riickstand wurde ausgewogen bzw.
gaschromatographisch identifiziert.

Versuch zur Herstellung von Selenazolin-3 durch Umsetzung von x-Chlordiethyl-
keton mit Ammoniumselenid und Ammoniak in Gegenwart von Diethylketon
(Tab. 2, Nr. 23)

150 m] Methanol absol. begast man unter Riithren bei — 50 bis —60° mit
0,18 mol Selenwasserstoff und Argon. AnschlieBend leitet man Ammoniak und
weiterhin Selenwasserstoff ein und tropft innerhalb von 30 min bei —50° ein
Gemisch aus 24g (0,28 mol) Diethylketon und 12,05¢ (0,1mol) «-Chlordiethyl-
keton unter weiterem Rithren zu, und 13t hernach das Reaktionsgemisch RT
annehmen. Bei etwa 5° beginnt die Selenabscheidung die bei weiterer Erwér-
mung dauernd zunimmt. Man rithrt noch 2h bei RT, filtriert vom Selen ab
(7.2g), versetzt das Filtrat mit 2 N HCl, wobei noch 0,5g Selen abgeschieden
werden. Insgesamt erhalt man 7,7g (d.s. 97,56% d.Th.).

Versuche zur Herstellung von o.o'-Diketodiseleniden aus «-Halogenketonen mait
Dinatriumdiselenid in flissigem Ammoniak (Tab. 3, Nr. 24—29)

Allgemeine Vorschrift: Das Natriumselenid wurde durch Reduktion von
Selen mit Natrium in flissigemn Ammoniak hergestellt®.

7.92 (0,1 mol) Selen werden in 200—300 ml flissigem Ammoniak suspen-
diert und portionsweise mit 2,3 g (0,1 mol) Natrium versetzt.

In die dunkelgriine Losung 148t man bei —50° 0,1mol «-Halogenketon
geldst in 150 ml absol. Ether zutropfen. AngchlieBend liflt man das Ammoniak
unter schwachem Erwirmen in Argonstrom verdampfen. Hierauf gibt man
erneut 200 m! Ether zu und filtriert vom Selen ab (7,74 g 987, d. Th.).

Das etherische Filtrat wird mit Wasser gewaschen, mit Nag80, getrocknet
und der Ether abdestilliert. Im Riickstand nach der Destillation des Diethyl-
ketons, das gaschromatographisch Gberpriift wurde, (85% d. Th.), hinterblieben
kleine Mengen iibelriechender Verbindungen, die wahrscheinlich durch Ein-
wirkung des NaySe, auf das enthalogenierte Keton entstanden sind®.
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Versuch zur Heystellung von a0 -Diketodiseleniden aus a-Halogenketonen mit
NagSe, in alkoholischer- bzw. wifriger Losung (Tab. 4, Nr. 30—37)

a) Herstellung der alkoholischen Ldsung von NasSe,37: 250 ml Ethanol
werden zu einem eisgekithlten Gemisch aus 7,9¢ (0,1mol) Selen und 2,63 ¢
{0,071 mol) NaBH,; unter Rithrung eingegeben. Nach der ersten heftigen
Reaktion entfernt man das Eisbad und erhitzt die rotbraune Lésung, nachdem
aller Alkohol zugegeben ist 1,5h unter Riickflufi. Hernach ist sie zur Um-
setzung bereit.

b) Herstellung von NaySe, in wifriger Losung3’: 4,5g (0,18 mol) NaBH,
gelost in 40 ml Wasser werden unter Riihren im Argonstrom zu einer Suspen-
sion von 4,5¢g (0,057 mol) Selen in 40 ml Wasser zugetropft. Nach der heftigen
Reaktion werden zu der farblosen Losung weitere 4,5g (0,057 mol) Selen
zugesetzt und die Losung zur Vervollstindigung der Reaktion 30 min auf 80°C
erhitzt. Nach Abkihlung ist die rotbraune Losung zur Umsetzung bereit.

Allgemeine Vorschrifi: Zu der braunroten Losung von NasSe, in Wasser
oder Alkohol wird 0,1 mol des «-Halogenketons in 150 ml Ethanol absol. gelést,
zugetropft. Bereits nach Zugabe von 10% des x-Halogenketons beginnt die
Selenabscheidung. Sie geht wesentlich frilher vor sich, weil das Natrium-
diselenid nicht so viel elementares Selen aufnehmen kann wie das Natrium-
hydrogenselenid (vgl. allgem. Vorschrift fir Nr. 18—23, Tab. 2).

Nach beendeter Versuchszeit erhdlt man das Selen praktisch quantitativ
zuriick. Das Filtrat wird, wenn in wiBrigem Medium und mit Phenacyl-
halogeniden gearbeitet wurde, mit Pentan extrahiert und das Acetophenon im
Pentanriickstand bestimmt. Bei den Versuchen in alkoholischer Losung wird
der groBte Teil des Alkohols aus dem Filtrat mit einer Kolonne abdestilliert, der
Riickstand mit Wasser und Kaliumkarbonat versetzt und mit Pentan mehr-
mals ausgeschittelt und im Pentanriickstand das Keton bestimmt.

Umsetzung der «-Halogenketone mit Bis(-methoxymagnesium)-diselenid in me-
thanolischer Lisung bei verschiedenen Temperaturen an Hand von «-Bromace-
tophenen als Beispiel (Tab. 5, Nr. 38—45)

Allgemeine Vorschrift: Bis(-methoxymagnesium )-diselenid4: 3 g (0,125 mol)
Magnesium werden in einem Kolben durch Erhitzen iiber freier Flamme mit
Jod aktiviert. Hierauf werden im Argonstrom 7.9¢g (0,1 mol) Selen und 200 ml
Methanol wasserfrei hinzugefligt, wobei sofort eine heftige Reaktion beginnt.
Man rithrt bis aller Feststoff in Lésung gegangen ist. Die braunrote Losung
wird sofort weijter verarbeitet. Man tropft in diese Ldosung 19.9¢ (0,1 mol)
Phenacylbromid gel6st in 200 ml Methanol absol. ein und rithrt die in der Tab. 5
angegebene Zeit. Hierauf trennt man das in allen Féllen praktisch quantitativ
anfallende Selen ab. Das Filtrat wird tber einer Kolonne vom groBten Teil des
Methanols befreit, der Riickstand mit Wasser versetzt und dann mit Pentan
extrahiert. Die Pentanléosung wird mit verdiinnter Salzsiure gewaschen,
getrocknet (Nay80,) und nach befreien vom Pentan das Acetophenon gas-
chromatographisch bestimmt.

Enthalogenierung von o-Halogenketonen durch Selenwasserstoff in Gegenwart von
Triethylamin (Tab. 6, Nr. 46—52)

Allgemeine Vorschrift: 0,1 mol des «-Halogenketons wurde in 100 ml Metha-
nol geldst, mit 20 g Triethylamin versetzt und bei verschiedenen Temperaturen

78%
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mit Argon und einem 10%igen UberschuB an Selenwasserstoff begast. An-
schlieBend wurde das Selen abfiltriert. Das Filtrat wurde im Luftstrom mit
verdiinntem HC] angesiuert um noch etwas HySe zu zerstéren und dann mit
Pentan extrahiert. Die Pentanlésung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet
und vom Pentan befreit. Das Keton wurde im Riickstand bestimmt.

Umsetzung von «-Halogenketonen mit stark aktiviertem Halogen mit Natrium-
hydrogensulfid (Tab. 7, Nr. 53—61)

Allgemeine Vorschrift: 4,6 g (0,2 mol) Natrium werden in kleinen Stiicken in
100 ml absol. Methanol eingetragen. Nach Auflésung kithlt man auf —20° ab
und leitet einen UberschuB an Schwefelwasserstoff in die Methylatlésung ein.
Hierauf 148t man unter Rithren eine etherisch-methanolische (je 30 ml) Losung
von 0,2mol des «-Halogenketons eintropfen. Bei den Chlorketonen farbt sich
das Reaktionsgemisch gelb und triibt sich durch ausgeschiedenes Kochsalz, bei
den Bromketonen tritt sogleich Rotbraunfarbung auf, was das Auftreten von
elementarem Schwefel anzeigt. Nach der Umsetzung lat man RT annehmen,
gieBt in einen Scheidetrichter aus Wasser und trennt das Ol ab. Die wiBrige
Phase wird mehrmals mit Ether extrahiert. Ol und Etherextrakt werden
vereinigt, die Losung mit NagSOy getrocknet und der Ether abdestilliert. Die «-
Mercaptoketone aus den Chlorketonen werden im Vak. destilliert!?, die roten
Ole aus den Bromketonen zersetzen sich beim Versuch der Destillation unter
Abspaltung von Schwefel.

Eine nahere Untersuchung steht noch ausl.

Entschwefelung von o-Mercaptoketonen mit Selenwasserstoff in Gegenwart von
Triethylamin (Tab. 8, Nr. 62—67)

Allgemeine Vorschrift: 0,05 mol a-Mercaptoketon werden in einem Gemisch
aus 50 m] Methanol und 10 g Triethylamin geldst und unter Rithren bei der in
der Tabelle 8 angegebenen Temperatur und Reaktionszeit mit Selenwasserstoff
begast. Es scheidet sich sogleich Selen ab unter Riickbildung der Ketone. Die
Aufarbeitung geschieht wie bei Tab. 6.

«-Selenocyanketone

Kaliumselenocyanat®®: Ein Gemisch aus 210g (3,2mol) KCN und 240g
(3 mol) feingepulvertem Selen werden in einer Porzellanschale unter Riihren
iiber einem Bunsenbrenner auf 150° erhitzt bis die Schmelze homogen geworden
ist. Das kalte Kaliumselenocyanat wird gepulvert in 21 heilem Aceton geldst,
und in diese Losung 2h COy eingeleitet um Alkalihydroxide als Karbonate
auszufillen. Man filtriert heil}, engt die Lésung auf 2/3 ihres Volumens ein und
sangt die ausgefallenen Kristalle ab. Man erhalt 330 ¢ (767 d. Th.). Das KSeCN

ist analysenrein.
Phenacyselenocyanat

72g (0,5 mol) KSeCN gelést in 300 ml Aceton, werden mit 99,5¢g (0,5 mol)
Phenacylbromid, gelost in 500 ml Aceton, bei RT unter Rithren versetzt, wobei
sofort KBr ausfillt. Nach 12h filtriert man von KBr ab, saugt unter
vermindertem Druck 2/; des Acetons ab, kithlt und filtriert die farblosen
Kristalle 97,4 ¢ (87% d. Th.) vom Schmelzpunkt 86—87°.

CoH;NSeO (224,10). Ber. C48,23 H3,15 N 6,25 Se 35,23.
Gef. C48,50 H 3,22 N 6,31 Se 34,96.
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a-Selenocyandiethylketon

57,6 2 (0,4 mol) KSeCN geldst in 250 ml Aceton werden mit 66 g (0.4 mol) «-
Bromdiethylketon in 300 ml Aceton bei RT versetzt, wobei sofort KBr ausfallt.
Nach 12h filtriert man von KBr ab und destilliert das Aceton im Wasser-
strahlvakuum ab. Der dlige Riickstand 75 g (99% d. Th.) erweist sich ohne jede
Reinigung als rein.

CaHoNSeO (190,1). Ber. 37,90 H4.77 N 7,36 Se41,47.
Gef. 038,50 H4,91 N7,63 Sed1,51.

Eine Uberfithrung in das «,-Diketodiselenid durch Einwirkung von
Alkalien auf die «-Cyanselenoketone wie 3proz. Natronlauge verdinntes
Ammoniak, NaOCyHj, bei verschiedensten Temperaturen und Reaktionszeiten
in wafrigem oder alkoholischem Medium gelang in keinem Fall. Die anfangs
leicht gelblichen Lésungen verfarbten sich sofort rot und schieden beim
Ansiuern alles Selen unter teilweiser Verharzung aus.

Reduzierende Acetylierung von o-Selenocyandiethylketon zu Se-Acetyl-hydro-
selenoketon

57g (0,3 mol) a-Selenocyandiethylketon und 24,6¢g (0,3 mol) wasserfreies
Na-acetat in 300 ml Eisessig und 300 ml Essigsiureanhydrid werden unter
Rithren bei 40° mit 66 g (0,99 mol) Zn-Staub in kleinen Portionen versetzt, was
2h in Anspruch nimmt. Hierauf wird noch 2h geriihrt4l. Nach Abkiihlen wird
filtriert und das Filtrat auf Eis gegossen, wobei sich in der Kéalte noch kleine
Mengen rotes Selen abscheiden. Die organische Phase wird in Methylenchlorid
aufgenommen, mit NaHCO; gewaschen, getrocknet und von CH,Cly befreit.
Der Riickstand enthilt kein Selen. Der Filterriickstand wird mit Aceton
gewaschen und anschliefend mit 2 ¥ HCl ausgekocht. Es verbleiben 20,8¢
Selen (88% d.Th.), die sich wéhrend der Reaktion abschieden und vom Zn-
Staub eingeschlossen wurden.

Umsetzung von Ethylenimin mit Diethylketon (Tab. 9, Nr. 68—73)

2-Methyl-3-ethyl-4 H-5,6-dihydroselonzin-(1,4): 172.2¢ (2mol) Diethylke-
ton werden in einem mit Argon gespilten Kolben mit 158 ¢g Selen (2 mol) und
128 g (3 mol) Ethylenimin versetzt und im verschlossenen Kolben bei Raum-
temperatur intensiv gerithrt. Nach etwa 100 h ist die rote Reaktionsfliissigkeit
klar geworden. Man destilliert das iiberschiissige Ethylenimin und das ent-
standene Wasser bei — 10 bis + 20° unter vermindertem Druck ab und
rektifiziert den Riickstand. )

Sdp. 49—50° 1 mbar 162g (42,7% d.Th.) n]‘jo——— 1,5431.

C.H,3NSe (190,1). Ber. C44,21 H6,89 N7.37 Se41,53.
Gef. (43,73 H 6,89 N7.54 Se40,50.

Der hohersiedende Anteil betrug insgesamt 45,6g d.s. etwa 12% vom
Siedebereich 30—88° (28 g bei etwa 0,1 mbar und 17,6 g bei 5,10~ mbar).

Fir die Versuche 68—73 wurde folgendermalen verfahren:

Eine Suspension von 86,1 g (1 mol) Diethylketon, 79 g (1 mol) Selen und 64 g
(1,5mol) Ethylenimin wird unter leichtem Argoniiberdruck gerihrt bis die
Losung homogen geworden ist.

Die Aufarbeitung wurde wie oben aufgefthrt (Tab. 9) vorgenommen.
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Umsetzung von Propylenimin mit Selen und verschiedenen Ketonen (Tab. 10,

Nr. 74—77)

Allgemeine Vorschrift: 1 mol Selen, 1 mol des jeweiligen Ketons und 1,5 mol

Propylenimin wurden bei RT in einem mit Argon gespiilten Kolben etwa 700 h
intensiv geriihrt, bis die Losung kein elementares Selen enthielt. Das uber-
schiissige Propylenimin und entstandenes Wasser wurden bei niederem Druck
von etwa 0,5 Torr abdestilliert, der Riickstand reklifiziert (vgl. Tab. 10). Die
Analysen der Umsetzungsprodukte mit Cyclohexanon (75) und Acetophenon
(77} weichen etwas von den ber. Werten ab.

Analyse fiir das Umsetzungsprodukt mit Cyclohexanon (75):

C,H,sNS (216,18). Ber. (/50,00 H6,99 N 6,48 Se 36,52.
Gef. (48,74 H7,32 N 6,23 Se 36,70.

Analyse von 77:

Cy,H 5NSe (238,17). Ber. (55,47 H5,50 N5,89 Se33,15.
Gef. 054,01 T 5,53 N 6,95 Se34,77.

Umsetzungsprodukt von 74—17 mit Phenylisocyanat (Nr. 78—82)

Allgemeine Vorschrift: 0,005 mol des 5,6-Dihydro-4 /-1 4-selenazins geldst

in 30ml Benzol wurden mit 0,006 mol Phenylisocyanat unter Eiskiihlung
versetzt und dann 6h bei RT gerihrt. Tab. 11 zeigt die Ausbeuten und die
Schmelzpunkte der Phenylcarbamoylderivate.

—

[
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