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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 ~-halogenketones with sodiumhydrogenselenide to 
synthesize c~-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. 2445). 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, c~-chloroketones give z.-mercaptoketones in excellent yields (No. 
53-61). Hydrogenselenide reduces ~-mercaptoketones to sulfur and ketones in 
the presence of triethylamine (No. 62-67). Also the transformation of ~- 
selenocyanketones to c~,a'-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; ~-Mereaptoketones) 
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1192 F. Asinger und Maria Karoline Schmitz: 

Einleitung 

1956 berichtete F. Asinger erstm~ls fiber eine einf~che Synthese 
einer neuen Klasse von heterocyclischen Stiekstoff und Sehwefel ent- 
haltenden 5-Ringverbindungen (Thiazoline-3) durch Einwirkung yon 
elementarem Schwefel und g~sfSrmigem Ammoniak auf Ketone 3. 

Als Reaktionsmechanismus nehmen wir heute ~n, dal3 der Umset.zung eine 
Iminbildung vorgelagert ist, dutch die eine Aeidifizierung der Protonen der 
benaehbarten Methylengruppen stattfindet 4. 

--CO--CH2-- + NHa ~ - - ~ C H 2 - -  + H20 

Durch Eliminierung eines Protons in ~-Stellung zur Imingruppe durch 
Ammoniak kommt es zur Bildung eines Carbanions, das den Sehwefel 8-Ring 
nueleophil aufsp~ltet. 
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Das Polythionat wird durch weir, ere Carbanionen, a.ber auch durch den als 
Nebenprodukt (Dithiolierung) entstehenden Sehwefelwasserstoff bzw. aueh auf 
thermisehem Wege (50 °C) zum Mercaptid abgebaut, 

® ® ® O O 

das sich in Gegenwart yon Ammoniak und dem noch nicht umgesetzt.en Keton 
unter Ringbildung stabilisiert. An Hand yon Diethylketon lgi3t sieh die 
Umsetzung folgendermagen formulieren: 

C2H~--COC2CH2--CHs + NHs --H2o C2H~_~CH2__CHs + s 

C2H5 C2H~ 

CHa eH5 
, I + o l = c \  -~ + H 2 o  
CH S H~__~ --Cell5 H S /  \C2H5 
I 
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Die Thiazolin-3-Synthese ist an zahlreiehen Ketonen mit Erfoig 
ausgeffihrt und das Verhalten der Reakt ionsprodukte niiher untersueht 
worden a. 

Eine allgemein giiltige und vielfS~ltig anwendbare Synthese yon 
Thiazolinen-3 besteht in der Umsetzung yon ~-Mereaptoketonen und 
Ketonen oder Aldehyden mit Ammoniak 6. 

R--C=O +NHa > R H 

R ' ~ - - S H + O = c < R H  --2tt20 H" "S ~ 'R" 

Gleieh nach Auffindung der Thiazolin-3-Synthese haben Test- 
versuehe mit elementarem Selen ergeben, dab dieses unter den Bedin- 
gungen, bei denen Sehwefel fast quant i ta t iv  reagiert, keinerlei Reak- 
tion zeigt. In den letzten Jahren  ist dureh zahlreiehe Arbeiten erhSztet 
worden, dab Selen zu den wirksamsten Spurenelementen gehSrt, die 
Menseh, Tier und Pflanze benStigen und dab ein Zusammenhang 
zwisehen dem Selengehalt der Nahrung und Krebsanf~lligkeit an- 
genommen werden kann 7. 

Dies veranlafite uns abermals zu versuehem Bedingungen zu finden, 
unter denen eine Thiazolin-3-Synthese oder eine andere unserer Syn- 
thesen yon heteroeyelisehen Sehwefel-Stiekstoff-Verbindungen 5 unter 
Verwendung yon Selen start Schwefel abl~uft. 

Bei wiederholter Erfolglosigkeit sollte naeh den Grfinden hierftir 
gesueht werden. 

Sehliel31ieh haben wir die vor Jahren  yon uns aufgefundene direkte 
Einffihrung von Selen. in Ketone bei Gegenwart yon Ethylenimin unter  
Bildung yon 5,6-Dihydro-l,4-Selenazinen weiter verfolgt, eine Reak- 
tion die mit Sehwefel allerdings raseher und mit wesentlieh besseren 
Ausbeut.en abl~iuft 8. 

H 
C2Hs--C = 0 + ~ N H  20 ~C c2na 

/ 

CH3--~H ~ + Se -- HzO C H  3 

Ergebnisse und Diskussion 

Versuche mit elementarem Selen 

Ursprfinglich nahmen wir an. dab die Reaktion yon Ketonen mit 
Ammoniak und elementarem Selen wegen ihrer Sauerstoffempfindlich- 
keit unterbleibt. 
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Wir arbeiteten daher bei manchen Versuehen in Gegenwart von Selen- 
wasserstoff bzw. Rongalit  um ein sehwaeh reduzierendes Milieu aufrechtzu- 
erhalten. Aul3erdem wurde immer unter Argonatmosphgre gearbeitet. Ferner 
verwendeten wit aueh basisehe Katalysatoren,  die die Umset.zung yon mit 
Sehwefel und Ammoniak langsamer reagierenden Ketonen st.ark zu besehleunb 
gen verm6gen 9, wie D M F ,  Pyridin und Piperidin. Die meisten Versuehe 
wurden bei RT, einige bei unter 0 ° einige bei Koehtemperatur  unter Aus- 
kreisung eventuell anfallenden Wassers ausgeftihrt. An Ketonen wurden 
Diethylketon, Aeeton und Cyelohexanon eingesetzt. Diethylketon und Cyelo- 
hexanon reagieren am besten mit Sehwefel. Aeeton setzt sieh bei RT raseh und 
unter Verharzung 1° um und erst bei - - 60  ° in fl/issigem Ammoniak kann man 
die Reaktion gut beherrsehen 11. Sehon ein geringer Umsatz des Aeetons mit 
Selen wfirde sieh daher bei RT feststellen lassen. Die v611ige Erfolglosigkeit aller 
Versuehe zeigt Tab. 1, die nur einen Teih besonders ]enen der mit grSl3eren 
Mengen an Reaktanden ausgeftihrt wurde, zusammenfagt. 

Naeh  den  erfolglosen Versuchen  der  d i r ek t en  E in f t ih rung  yon  
e l e m e n t a r e m  Selen mi t  A m m o n i a k  in K e t o n e  wol l ten  wi t  die  er- 
w a r t e t e n  Selenazol ine-3 au f  i n d i r e k t e m  Wege,  d u t c h  U m s e t z u n g  von  ~- 
H y d r o s e l e n o k e t o n e n  mi t  A m m o n i a k  und K e t o n e n  bzw. A l d e h y d e n  
hers te l len  (vgl. F o r m e l  2). 

Die b isher  u n b e k a n n t e n  ~ . -Hydrose lenoketone  sol l tem wie f r i iher  die 
c ( -Mereaptoketone  le, d u t c h  U m s e t z u n g  yon  ~ -Ha logenke tonen ,  d iesmal  

mi t  N a t r i u m h y d r o g e n s e l e n i d  im a lkohol i sehen  Medium herges te l l t  
werden 13. 

Bei der Einwirkung von Natriumhydrogenselenid z.B. auf e-Chlordiethyl- 
keton in Mkoholiseher L6sung seheidet sien bei RT raseh elementares Selen 
unter gfiekbildung des ehlorfreien Ketons ab. Vergnderung der Prozegftihrung 
dureh Verwendung yon Ammoniumhydrogenselenid bei tiefer Temperatur,  
Zugabe des Hydrogenselenids zum vorgelegten e-Halogenketon, braehten 
keinen Erfolg, Aueh die Umsetzung des ~-HMogenketons mit Ammonium- 
hydrogenselenid in Gegenwart von Ammoniak und des zugrundeliegenden 
hMogenfreien Ketons, also unter Bedingungen unter denen das ~-Hydroseleno- 
keton, ganz wie das c~-Mereaptoketon unter analogen Verhgltnissen, im Augen- 
bliek der Bildung gleieh zum Selenazolin-3 stabilisiert worden ware, f~hrte nut 
zur Selenabseheidung. 

Die Reaktionszeiten in der folgenden Tab. 2 sowie auch in den weiteren 
Tabellen sind im allgemeinen viel zu lange gewghlt, weil sie zeitlieh auf die 
analoge Umsetzung der a-Halogenketone mit Natriumhydrogensulfid zuge- 
sehnitten sind. In mehreren Versuehen ergab sieh, dal3 beim pl6tzliehen 
Zusammenmisehen der Halogenketone mit dem Hydrogenselenid sofort viel 
Selen ausgesehieden wird. Bei langen Verweilzeiten, besonders dann wenn ein 
kleiner Ubersehuf] an Hydroselenid vorhanden ist, kann dieser auf das enthalo- 
genierte Keton einwirken und z. B. Diselenid erzeugen 14. 

R1 R~ 

2 R ~ C O R ~  + 2 H2Se ~ R . . . .  S e - - S e - -  , - -R + 2 H20 

H H 



Tabelle 1. 
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Umsetzungen von Ketonen mit elementarem Selen und ga~fSrmigem 
Ammoniak unter verschiedensten Bedingungen 

Nr. Keton tool 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 Aeeton 2,0 0,5 36 
12 Aeeton 2,0 1,4 36 

13 Aeetophenon 1,0 0,9 300 
14 Aeetophenon 1,0 1,0 5 

15 Acetophenon 0,1 0,1 53 
16 Cyclohexa,non 1,45 0,1 5 
17 Cyclohexanon 1,45 0,5 15 

Temp. Zus~tze Bemerkungen 
°C 

RT - -  keine Umsetzung 
P~T - -  keine Umsetzung 
I~T auf 0,1 tool Selen 0,066 moi 

RongMit, keine Umsetzung 
RT auf 0,1 mol Selen 0,021 mol 

gongal i t  keine Umsetzung 
RT auf 0,5 mol Selen 150 ml D M F  

und 150 ml CHaOH. TSoglich 
10 min NHa einleiten keine Umsetzung 

RT auf 0,5 tool Selen 150 ml 
Piperidin keine Umsetzung 

90 Benzol, Wasserabseheider keine Umsetzung 
keine Wasserbildung 
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Tabelle 1 (Fortaetzung) 

T e m p .  Zusgtze Bemerkungen 
°C 

- - 3 0  bis Spuren H2Se 
+ 50 keine 
RT 120 ml D M F  + 0,1 mol H2Se keine 
RT 120 ml D M F  + 0,2 mol H.~Se keine 
RT 150 ml CHaOH keine 
RT 100 ml CH3OH + 17,3 g (0,23 

tool) Piperidin keine 
RT O,1 mol Schwefel + 150 ml CHaOH keine 

- - 4 0  bis 0,2 mol H2Se 200 ml ft. NH a 
RT keine 
RT 180ml Diver£sche L6sung keine 
RT Spuren H28e keine 
RT - -  keine 

Umsetzung 
Umsetzung 
Umsetzung 
Umsetzung 

Umsetzung 
Umsetzung 

Umsetzung 
Umsetzung 
Umsetzung 
Umsetzung 

Sogleich naeh Zugabe des ~-Halogenketons in die farblose alkoholische 
LSsung des Natriumhydrogenselenids scheidet sich Selen ab, das sich aber 
raseh wieder unter Dunkelrotfgrbung (Na2S%-Bildung) aufl6st. Nach Zugabe 
yon etwa 1/a des Halogenketons f/illt dann laufend elementares Selen aus der 
dunklen L6sung aus. 

Durch die Bildung yon Natriumdi- und auch triselenid w/irde, wenn eine 
Umsetzung des ~-Halogenketons zum ~,~'-Diketondi- und tr iselenid/iberhaupt 
mSglich wgre, der Reaktionsverlauf weiter kompliziert. 

Tabelle 2. Versuche zur Herstellung von ¢(-Hydroselenok, etonen dutch Umsetzung 
yon ~- Halogen]cetonen mit  Natriumhydrogenselenid in al]coholischer LSsung 

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

18 ~-Chlordiethylketon RT 4 

19 ~-Bromdiethylketon - -10  4 
20 ~-Chloracetophenon - -5  2 

21 ~-Bromaeetophenon - -15  1 
22 a-Bromaeetophenon RT 1 

23 a-Chlordiethylketon RT 2 

Sofortige 8elenabscheidung 
unter g/ickbildung des Ketons. 
Selenausbeute 90- -95~  
ber. auf das Halogen- 
keton freies Keton zurtiek- 
erhalten. 
85--90% d. Th. 
Bromketon vorgelegt, 
sofort Selenausscheidung. 
Umsetzung mit Ammonium- 
hydrogenselenid in Gegen- 
wart yon Diethylketon und 
NHa-Selenabscheidung. 
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[ndessen zeigt sieh, dab bei der Reaktion yon z.-Halogenketonen mit 
Dinatriumdiselenid sowohl in fltissigem Ammoniak, als aueh in alko- 
holiseher oder w/~l~riger L6sung, selbst bei sehr tiefen Temperaturen 
Selenabscheidung unter Riickbildung des halogenfreien Ketons ein- 
tritt .  

Tab. 3 zeigt die Resultate die in wasserfreiem, flfissigen Ammoniak, 
Tab. ¢ jene, die in absolut alkoholisehem bzw. im wgftrigen Medium 
erzielt wurden. 

Ein weiterer Versueh zu Diketodiseleniden zu gelangen, wurde mit 
dem einfaeh herzustellenden und fast neutralen Bis(-Methoxymagne- 
sium)-diselenid 14 ausgefiihrt. Abet aueh hier kommt  es sofort zur 
Riiekbildung des Ketons unter Abseheidung yon elementarem Selen. 

Tabelle 3. Versuche zur Umsetzung von Dinatrium-diselenid mit ~-Halogen- 
ketonen in fliissigem Ammoniak zu ~,~'-Diketodi~.el~niden 

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

24 2-Brompentanon-3 - -  45 5 
25 2-Brompentanon-3 --50 6 
26 2-Brompentanon-3 - -  60 6 
27 2-Chlorpentanon-3 - -  50 6 
28 Phenaeylbromid - -  50 4 
29 Phenaeylehlorid - -  50 5 

In allen F~llen quant. 
Selenabseheidung ber. 
~uf das ~-Halogenketon. 
Preparative I~iiekge- 
winnung des halogen- 
freien Ketons mit 85-- 
90~o d. Th. ber. auf 
das Halogenketon. 

Tabelle 4. Versuche zur Umsetzung yon ~-Halogenketonen mit Dinatrium- 
disdenid in alkoholischer bzw. wdifiriger LSsung zu ~,~.'-Diketodiseleniden 

Nr. a-H~logenketon L6sungs- Temp. Zeit Bemerkungen 
mittel °C h 

30 2 Brompentanon-3 Ethanol 20 8 Quantitative Ab- 
31 2-Brompentanon-3 Wasser 20 4 seheidung yon Se- 
32 2-Chlorpentanon-3 Wasser 20 8 len ber. auf das 
33 Phenaeylbromid Ethanol - -20 3 Halogenketon. Igiiek- 
34 Phenacylbromid Wasser 20 4 gewinnung des halo- 
35 Phen~cylbromid Ethanol - -  20 3 genfreien Ketons 
36 Phenaeylehlorid Wasser 20 4 85--90~ d. Th. 
37 Phenaeylehlorid Ethanol 20 4 
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Wie Tab. 5 zeigt, erfolgt die Abspal tung yon Brom aus dem ~- 
Bromacetophenon dureh das Bis(methoxymagnesium)-diselenid rasch 
auch noeh bei tiefen Temperaturen.  

Tabelle 5. Versuche zur Umsetzung von (o-Bromacetophenon mit Bis(-methoxy- 
magnesium)-diselenid in methanolischer LOsung bei verschiedenen Temperaturen 

und Reaktionszeiten 

Nr. Reaktions- Zeit Bemerkungen 
temp. °C 

38 + 20 5 h 
39 - -  10 8 h 
40 - - 3 0  8 h 
41 - - 7 0  8 h 
42 + 20 30 min 
43 + 10 30 rain 
44 + 20 15 rain 
45 - -  10 20 rain 

In allen F/~llen prak- 
tiseh quant. Selenabseheidung 
unter Bildung des 
halogenfreien Ketons. 
Ausbeute 85--90~ d. Th. 

Dadureh ist aueh eine Selenazolin-3-Synthese auf Basis eines ~,c~'-Diketondi- 
selenides unmSglieh. Sie h/~tte sonst, wie eine Thiazolin-3-Synthese auf Basis 
von ~,~'-Diketodisulfiden 15, n~mlieh dureh Einwirkung yon Selenwasserstoff 
und Ammoniak auf das ~,e'-Diketodiselenid in Gegenwart des ursprtingliehen 
Ketons ausgeffihrt werden k6nnen. 

Aus den bisherigen Resul ta ten mug en tnommen werden, dab eine 
Hydr ierung des dureh die Ke togruppe  akt ivier ten Halogens dureh das 
Hydrogenselenid s ta t tgefunden hat,  und dab aueh eventuell zwisehen- 
dureh entstehendes ~-Hydroselenoketon raseh in Keton  und Selen 
zerf/illt. 

Besonders reaktionsf£hig bezfiglieh der reduzierenden Enthaloge- 
nierung dutch Selenwasserstoff sind ~-Halogenketone, bei denen das 
Halogen au6er dutch die Ketogruppe  z.B. noeh dutch eine Phenyl-  
gruppe akt ivier t  wird, wie dies bei ~-Chlor- bzw. Brom-propiophenon,  
c~-Chlor- bzw. Brom-n-oder- i -butyrophenon,  beim ~=Bromtetralon oder 
beim ~-Chlor- bzw. ~-Brom-~-Phenylaeeton u. a. der Fall ist. Sie werden 
in Methanoll6sung in Gegenwart  yon Tr ie thylamin dureh Selenwasser- 
s toff  5mgerst leieht unter  Selenabscheidung dehalogeniert. 

Tab. 6 zeigt einige Beispiele. 
Die aufgeftihrten c¢-Bromketone besitzen ein derar t  aktiviertes 

Brom, dab sogar Natr iumhydrogensulf id  das Brom reduzierend ablSst, 
und zwar unter  Bildung yon undefinierten, roten 01en, die sich beim 
Versuch der Destillation unter  laufender Sehwefelabspaltung zersetzen. 
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Tabelle 6. Enthalogenierung von ~-Halogenketonen mit besonder8 aktiviertem 
Halogen dureh Selenwasserstoff in Gegenwart yon Triethylamin. Reaktionszeit 3 h 

Nr. ~-Halogenketon Temp. Bemerkungen 
' o  C 

46 ~-Brompropiophenon - -  30 
47 a-Chlorpropiophenon RT 
48 ~-Brom-n-butyrophenon - -  20 
49 ~-Chlor-n-butyrophenon P~T 
50 ~-Chlor-i-butyrophenon - -  10 
5t ~-Brom-i-butyrophenon - -  25 
52 ~ Bromtetralon - -  20 

In allen F£11en quanti- 
tat ive Selenabseheidung 
unter Riiekbildung des 
Ketons. Pr~p. Keton- 
ausbeute 85- -90~  d. Th. 

Sie verdanken ihre Entstehung wahrseheinlieh folgenden Reaktionsab- 
l£ufen. Dutch die hydrierende Wirkung des Natriumhydrogensulfides auf das 
Brom, wird elementarer Sehwefel gebildet. Ein anderer Teil des Broms wird 
dutch die Mereaptogruppe ersetzt. Das ~-Mereaptoketon wird dureh den 
elementaren Sehwefel sogleieh zum z.,~'-Diketosulfid dehydriert15, und dieses 
unterliegt im alkalisehen Medium noeh weiteren tKeaktionen. Daneben liegen 
noeh hoehgesehwefelte Verbindungen vor, die dutch Einwirkung yon Natrium- 
tri- bzw. Tetrasulfid auf das Bromketon gebildet werden. 

Die negativen gesul ta te  versehiedener Autoren bei der Umsetzung yon 
bestimmten a-Bromketonen mit NaSt t  haben dutch dessen reduzierende 
Wirkung auf das stark aktivierte Brom damit  eine Aufkl~rnng gefunden la. 

Se t z t  m a n  h ingegen  die  obigen  K e t o n e  in F o r m  ihrer  a -Chlo rde r iva -  
te  mi t  N a t r i u m h y d r o g e n s u l f i d  urn, erh/~lt m a n  die  ~ -Mereap toke tone  
mi t  ausgeze ichne ten  A u s b e u t e n  17 (siehe Tab .  7). 

Tabelle 7. Umsetzung yon a-Brom- bzw. z-Chlorketonen mit stark aktiviertem 
Halogen mit Natriumhydrogensulfid bei - - 2 0  ° und 4 h Reaktionsdauer 

Nr. Keton Bemerkungen 

53 ~-Brompropiophenon la 

54 

55 
56 

57 
58 

59 
60 
61 

~-Chlorpropiophenon 17 

~-Brom-wbutyrophenon 16 
~-Chlor -n-butyrophenon 17 

c~-Brom-i-butyrolohenon 16 
~-Chlor-i-butyrophenon17 

~-BromtetrMon 18 
Methyl-~-brombenzylketon 17 
Methyl-a-ehlorbenzylketon 17 

Bildung von roten undefinierten Olen, 
die beim Destillationsversueh 
laufend Sehwefel abseheiden 
z-Mercaptopropiophenon 
(8970 Ausb.) 
wie bei 53 
~-Mercapto-n-butyrophenon 
(84% Ausb.) 
wie bei 53 
c~-Mereapto-i-butyrophenon 
(7970 Ausb.) 
TetrMon zurfiek 
wie bei 53 
Methyl-~.-mereaptobenzylketon 
(82% Ausb.) 
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Schlieglieh werden auch a-Mercaptoketone mit Selenwasserstoff in 
alkoholischer L6sung in Gegenwart von Triethylamin, oder dutch 
Natriumhydrogenselenid, bzw. durch Bis(-methoxymagnesium)-disele- 
hid entschwefelt. Tab. 8 gibt die Resultate, die mit H2Se und Triethyl- 
amin erhMten wurden, bekannt. 

Tabelle 8. Entschwefelung yon ~Mercaptolcetonen mit Selenwasserstoff in Gegen- 
wart yon Triethylamin 

Nr. ~-Mereaptoketon Temp. Zeit Bemerkungen 
°C 

62 ~-Mereaptopropiophenon - -  10 1 h Praktiseh 
63 ~-Mereapto-n-butyrophenon - -  10 30 rain quantitative 
64 ~-Mereapto-i-butyrophenon - -  15 1 h Selenabsehei- 
(15 ~-Mereaptoeyelohexanon 0 1 h dung. Keton- 
{iS ~-Mereaptoacetophenon - -  10 30 rain rtiekgewinnung 
67 a-Mereaptodiethylketon RT 1 h 80--90% d. Th. 

Seleno-Buntesalze 

Trotz des Fehlsehlages bei den Versuchen zur Herstellung yon ~,~'- 
Diketodiseleniden durch Umsetzung yon ~-Halogenketonen mit Na- 
triumdiselenid etc. verfolgten wir noeh die M6glichkeit des Einsatzes 
yon ,,Buntesalzen" zur Synthese dieser Verbindungen, ein Verfahren, 
das bei den entspreehenden Sehwefelverbindungen ausgezeichnete Er- 
gebnisse lieferte is. 

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 einsetzt 19. 

Die Umsetzung yon ~-Bromketonen mit dem Kaliumselenosulfat verl~uft 
glatt und zweckm~ftig; wie bei den Sehwefelverbindungen werden gleieh die 
L6sungen weiter verarbeitet. 

Bereits beim Ans~uern mit 1 N Salzs~ure scheidet sieh allm£hlieh Selen ab. 
Es wurde daher d~s mildeste Oxidationsmittel, das ohne besonderen S/ture- 
zusatz wirksam ist, n£mlich alkoholische JodlSsung zugesetzt. Es fiel sofort 
Selen aus und das halogenfreie Keton und Selen wurde zuriiekerhalten. Auch 
die Verwendung yon 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 ~ H 2 ~ e - - S - - S O a N a  + H20 ~ RCH2SeH + NaHSQ 

Die Selenabspaltung schon bei Zus~tz yon S~ure weist auf die Unbe- 
st/~ndigkeit yon ~-Hydroselenoketonen aueh im s~uren Medium him 



Einwirkung yon elementarem Selen 1201 

z.-Selenocyank:etone 

Alky l -  und  A r y l s e l e n o c y a n a t e  m i t  n i ch t  a k t i v i e r t e r  Se lenocyan-  
g r u p p e  s ind for  die He r s t e l l ung  yon Selenolen  yon besonde re r  Bedeu-  
tung13. E n t w e d e r  m a n  r eduz ie r t  d ie  S e l e n o c y a n a t e  d i r ek t  zu den  
Selenolen20 oder  m a n  f i ih r t  sie d u r c h  E i n w i r k u n g  yon  Alka l i en  in einer  
noch  n i ch t  ganz gek lg r t en  P~eaktion in Dise len ide  iiber21, die d a n n  
ansch l i egend  zu den  Selenolen r eduz ie r t  werden ,  

AlkMi 

¢ R--SeCN ,2 (CN) 2 + 2 R - - S e - - S e - - R  

co-8elenoeyanacetophenon bzw. Selenocyanaceton wurden yon Hofmann~S 
bzw. Frerichs 23 erstmals hergestellt, co-Selenocyanacetophenon ist unter K/ih- 
lung lgngere Zeit ha]tbar, Selenocyanaeeton zersetzt sich rasch, c0-Selenoeyan- 
acetophenon und das yon uns hergestellte 2-Selenocyan-pentanon-3 scheiden 
schon bei P~T mit konz. Salzs/iure Selen ab. 

Die Annahme, es k6nnte sich deshalb urn die isomeren Isoselenocyanate 
handeln, trifft nicht zu, da das II~-Spektrum dieser Verbindungen die typische 
P~hodanbande enthglt und yon der Isorhodanbande keine Spur vorhanden ist. 
Die Versuche der {Jberffihrung der Selenoeyanate in Diselenide im alkalisehen 
Milieu verliefen s/imtlieh negativ. Es wurde bei allen Temperaturen in Gegen- 
wart yon Natronlauge oder Ammoniak Selen unter teihveiser Verharzung 
abgesehieden. 

Aueh die reduzierende Aeetylierung yon a-8elenocyanketonen mit Zink- 
staub in EisessiglSsung bei Gegenwart yon Essigsgureanhydrid, yon der wir 
hofften, sie wiirde das vielleieht stabile Aeetylprodukt  des ~-Hydroseleno- 
ketons liefern, ftihrte aussehlieBlieh zur Selenbildung. 

Sehlieglieh versuehten wir die milde Reduktion yon ~-Seleneyanketonen 
mit Ammoniumsulfid, die yon Rao erstmals bearbeitet wurde 24. Es gelang ihm 
aus 4-Aeetylamino-phenylselenoeyanat 4-Aeetylaminophenylselenol herzu- 
stellen. 

Wir hoit~en, das ~-Selenoeyanketon in Gegenwart eines [Jbersehusses an 
unsubstituiertem Keton und Ammoniumhydrogensulfid zum Selenazolin-3 

CHs - ~ ~H 

CH3 I~" CH3 

CH3 ~CH3 " x  / 
)C-4~H = N--CH -- C 

CH~ / I \CHa 
SH 

CH3 /CHa 
"~C~H = N--CH-@H. 

C H / I  S I \CH~ 
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dadureh fiberffihren zu k6nnen, da[3 wir ein intermediSz aui~retendes ~-- 
Hydroselenoketon sotbrt unter Ringbildung zu stabilisieren versuehten. Es t rat  
nut  Selenabseheidung ein, wahrseheinlieh aueh sehon deswegen, weil ein 
eventuell intermedi/i,r entstehendes ~-Hydroselenoketon dutch das Ammo- 
niumsulfid raseh zum Keton reduziert worden w~re. 

1964 fanden wir25, dal3 bei der Einwirkung yon elementarem Sehwetel auf 
das aus i -Butyraldehyd und Ammoniak in einer Zweistutenreaktion erh~ltliehe 
I sobuty l iden-~-d imethylv iny lamin  26 in Gegenwart yon Morpholin in koehen~ 
der methanoliseher L6sung naeh 5 - - 6 h  mit 80~o Ausbeute 2-Isopropyl-5,5- 
dimethylthiazolin-3 entsteht. 

Aueh bei 14t/~gigem Koehen yon Isobutyliden-~,~-dimethylvinylamin mit 
Selen und Morpholin in methanoliseher LSsung unter Argon wurde das Selen 
quanti tat iv wieder zurfiekgewonnen. 

W i r  h a b e n  die Versuche,  ausgehend  von e l e m e n t a r e m  Selen oder  
yon  N a t r i u m h y d r o g e n s e l e n i d  Selenazol inen-3 ,  lmidazo l in -3 - se l enonen-  
5, H e x a s e l e n o e a n e n  etc. zu e rha l t en ,  e inges te l l t ,  obwohl  wi t  in zahl-  
re iehen A r b e i t e n  die e infaehe S y n t h e s e  d ieser  neuen,  he te roeye l i sehen  
R i n g s y s t e m e  au f  Bas is  yon  Sehwetel  m i t t e i l en  k o n n t e n  ~. i m m e r  h~ben 
wi t  es dabe i  mi t  K e t o n e n  als A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  zu tun,  bei denen  als 
e r s t e r  Sch r i t t  der  R e a k t i o n  eine H y d r o s e l e n i e r u n g  neben  der  ~k t iven  
K e t o g r u p p e  erfolgen mug ,  die  mi t  e l e m e n t a r e m  Selen n ieh t  abl~uf t .  Sie 
verl/~uft n i eh t  einma,1 mi t  d e m  I s o b u t y l i d e n - ~ , ~ - d i m e t h y l v i n y l a m i n ,  in 
d e m  eine K e t o g r u p p e  n ieh t  v o r h a n d e n  ist.  [ Jbera l l  do r t ,  wo neben  einer  
K e t o g r u p p e  eine H y d r o s e l e n o g r u p p e  a.uf i n d i r e k t e m  W e g  z . B .  du reh  
U m s e t z u n g  von ~ -HMogenke tonen  mi t  N a t r i u m h y d r o g e n s e l e n i d  einge- 
ff ihr t  werden  soll, k o m m t  es zu Se l en -Absehe idung  und R t i e k b i l d u n g  
des ha logent?e ien  Ke tons .  

In  den letzten Jahren wurde yon mehreren Autoren fiber die stark 
reduzierende Wirkung von Selenolen berichtet. So fanden Fujimori et al. 27, dab 
man Schiffsche Basen bei RT innerhalb von 10 rain in ChloroformlSsung mit 
Selenophenol zu den entspreehenden sec. Aminen quanti tat iv reduzieren kann, 
ohne funktionelle Gruppen wie --CN, - -CONH 2 und --COOR, bzw. - - C = C -  
Doppelbindungen anzugreifen. 

Hevesi 2s beobaehtete, dal3 bei der Umsetzung yon Benzylhalogeniden mit 
Selenolen in Gegenwart von Triethylamin auger der erwarteten Bildung yon 
Alkyl- oder Arylethern (je naeh Halogenart  und Selenol mehr oder weniger) 
nebenbei eine Reduktion zum betreffenden Toluolderivat stattfindet.  

Reich et al.29 stellten fest, dab ~-Phenylselenopropiophenon noeh bei - - 7 8  ° 
in L6sung dureh Lithiumselenoiohenolat zu Propiophenon reduziert wird. 
Daneben entsteht Diphenyldiselenid. 

Cravador et al. 3° fanden, dab es bei der Herstellung yon Selenoaeetalen aus 
Aldehyden bzw. Ketonen und Methylselenol bei RT in Abh£ngigkeit v o n d e r  
Konsti tut ion der Oxoverbindung und der Einwirkungsdauer, teilweise oder 
auch quanti tat iv,  dureh Reduktionsvorg/tnge zur Bildung yon Seleniden 
kommt. 
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In allerletzter Zeit berichteten ~eshadri et al. 31 tiber eine Abreduktion des 
Jods aus ~-Jodketonen, wie o~-Jodacetophenon und l-Adamantyl-jodmethyl- 
keton bei der Behandlung mit Selenolen bzw. Thiolen in Gegenwart yon 
Kaliumk~rbonat unter Riiekbildung des Ketons. Die entspreehenden Chlor- 
und Bromketone reagieren ohne Reduktionserscheinungen unter Bildung der 
erwarteten Selenide. 

Einwirkung yon elementarem ~'elen und Ethylimin auf Ketone 

1968 berichteten wir erstmals fiber erfblgreiehe Versuehe zur Her- 
stellung yon 5 ,6 -Dihydro4Hd ,4 -Th iaz inen  dutch gemeinsame Ein- 
wirkung yon e lementarem Schwefel und Ethylenimin auf Ketone 32. 

T~belle 9. Um,setzung yon Ethylenimin rnit Diethylketon und elementarem Selen 
im Molverhiiltnis, 1.5:1:1 

~r. Selen Reaktions- Reaktions- Gew. ~ Gew. 
(tool) temp. °C zeit h Dihydro- H6hersiedende 

p-selenazin Produkte 

Gew. ~/o 
Rfickstand 

8 1 20 700 28 47 20 
9 1 40 t70 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, dab sieh in diesem Fall der Sehwefel dureh 
elementares Selen ersetzen lggt aa. Die ents tehenden Selenazine lassen 
sieh zu den entspreehenden Selenomorpholinen hydrieren. 

Die Ausbeuten sind noeh unbefriedigend, die Reaktionszeiten lang. 
Wir haben an Hand  yon Diethylketon gefunden, daft man die 

Umsetzung besehleunigen kann,  wenn man bei h6heren Tempera turen  
arbeitet ,  ohne daft d~dureh die Ausbeuten sehr beeintrS~ehtigt werden 
(siehe Tab. 9). 

Aueh Propylenimin lgl3t sieh in die Beakt ion einsetzen. Die Beak- 
tionszeiten bei RT sind noeh sehr lang. Tab.  10 gibt fiber die Resul ta te  
Auskunff.  

Die in Tab.  10 aufgeffihrten 5,6-Dihydro-4H-1,4-selenazine wurden 
zur ngheren Charakterisierung mit Phenyl isoeyanat  zu den entspre- 
ehenden Phenylearbamoylder iva ten  umgesetzt  und die Tab. 11 fal3t die 
einzelnen Derivate  zusammen.  Nr. 82 ist das Umsetzungsprodukt  mit 
p-Chlorphenylisoeyanat .  
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Tabelle 10. Umsetzung von Propylenimin mit ver~'chiedenen Ketonen und elemen 
tarem Selen bei RT  und 700h Reaktionsdauer. Molverh/iltnis Propyleni- 

min : Selen : Keton = 1,5 : 1 : 1 

Nr. Keton Sdp. des Ausbeute an Ausbeute an Riick- 
Dihydro- Dihydro-p- hShersiedenden stand 

p-Selenazins Selenazin Produkten Gew. 
°C mbar Gew. ~ Gew. 

74 
75 
76 
77 

Diethylketon 
Cyelohexanon 
Aeeton 
Acetophenon 

52/0,7 24 35 30 
58--60/8'  10 .2 42 34 21 
50--52/0,1 17 43 31 
83--85/3" 10 .5 73 - -  12 

Tabelle 11 

H 

0 = C--I~'--CoH5 
I 

R1 - . .~N. . . j  R8 

Nr. R 1 R 2 R 3 R 4 Schmp. °C Ausbeute 
Zers. (% d. Th.) 

78 C2H5 CH 3 H H 148 90 
79 C2Ha CH3 CH8 H 175 82 
80 CaH~ H CH 3 H 168 171 87 
81 C4Hs CH 3 H 149--151 92 
82 C4Hs CH 3 H 168--169" 89 

* Umsetzungsprodukt mit p-Chlorphenylisoeyanat. 
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allen Fgllen waren die gefundenen Werte in sehr guter {)bereinstimmung mit 
den bereehneten. 

Sehutzgas: Sehweigargon wurde fiber dem BASF-Katalysator tl3_ll bei 
120 °C yon Sauerstoffspuren befreit und dureh Molsieb 4-A getroeknet. 

Ketone und LSsungsmittet: Sie wurden dureh Durehleiten von Helium mit 
einer Fritte yon Luft befreit. 

Aluminiumselenid- und H2Se Herstellung vgl.34. Ffir die Menge yon 0,1 mot 
H2Se legt man 10 g Aluminiumtriselenid in einen Kolben mit Tropftriehter und 
Gasableitungsrohr, das an einem Troekenturm, gefiillt mit CaC12, angesehlossen 
ist, vor. Die Apparatur wird 15 rain mit Argon gespiilt und das Aluminium- 
selenid zun/~ehst dureh Zutropfen yon Wasser zersetzt. Um alles Selenid 
umzusetzen, gibt man gegen Ende tangsam halbkonzentrierte Sehwefelsgure 
zu. 1Jbersehfissiger Selenwasserstoff wird vom R{iekflul3k/ihler des Reaktions- 
gefiiges in mit Wasserstoffperoxid und verdiinnter Kalilauge gefiitlte K/ihl- 
fallen geleitet. 

Umsetzungsverauche von Ketonen mit dementarem Selen und Ammoniat~ (Tab. 1, 
Nr. 1--17) 
In  einem grfindlich 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 Versuehen wurde das Selen quant, zurfick- 
erhalten. Bei Versueh 5 wurde t~iglieh 10 min lang mit Ammoniak ges~ttigt und 
dann versehlossen stehengelassen. Am n£ehsten Tag wurde abermats 10rain 
NH s eingeleitet. Bei den Versuehen 8--10 wurde in Gegenwart von Selen- 
wasserstoff gearbeitet ; bei Versuch 8 zuerst in Spuren bei 9 und 10 mit 0,1 bzw. 
0,2 tool in Gegenwart von DMF.  Zun~chst wurde in die Suspension yon Selen in 
D M F  die angegebene Menge Selenwasserstoff und gasfSrmiges Ammoniak 
eingeleitet und erst dann das Keton unter weiterem Einleiten von Ammoniak 
zugegeben. Nach beendeter Versuehszeit wurde auf Eis gegossen und das 
unumgesetzte Selen abfiltriert (92~o der eingegebenen Menge). Das Filtrat 
wurde mit Hexan ausgeschiittelt und getrocknet. Naeh abdestillieren des 
LSsungsmittels und des Ketons hinterblieben bei Versuch 10 etwa 0,6 g eines 
schauderhaft rieehenden stickstofffreien 01es yore Sdp. 14 132--134°, dessen 
Analyse a.uf unreines Di-n-pent-yl-(3)-diselenid hinweist und das dutch P~eduk- 
tion des Ketons mit Selenwasserstoff in Gegenwart yon Amin gebildet worden 
ist3~. 

C10H22S % (3002). Bet. C 40,00 H 7,38 Be52,60. 
Gel. C42,41 H7,86 Se48,50. 

Bei Versueh 13 setzte man auf 0,9 tool Selen 0,1 mol elementaren Schwefel 
zu um eine geaktion vielleieht in Gang zu bringen. Bei Versuch 14 wurde in eine 
Suspension yon t tool Selen in 200ml ft. Ammoniak bei - - 4 0  ° 0,2tool Selen 
wasserstoff eingeleitet und hernaeh das Aeetophenon zugegeben. Unter Ein- 
leiten yon Argon l~igt man auf RT erw~rmen, setzt dann 200 ml Ether zu und 
filtriert yore Selen, das quant, zurtickerhalten wird. Versuch 15 wurde in 
Diversscher LSsung ausgeffihrt3% Man leitet auf 50 g Ammoniumnitrat  bei 10 ° 
gasffrmiges Ammoniak auf, bis das Volumen der Ftiissigkeit auf etwa 180 ml 
(Volumenkonstanz) angestiegen ist. Zu dieser LSsung setzt man unter Argon 
das Selen und das Acetophenon zu und l~[3t im versehlossenen Kolben bis zmn 
Versuehsende rfihren, Das Selen und das Keton werden zurtickerhalten. 

78 Monatshefte ftir Chemie, Vol. 113/10 
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Versuche zur Herstellung von ~-Hydroselenot:etonen (Tab. 2, Nr. 1 8 ~ 3 )  

Darstellung yon NaSeH3: : Zu einem Gemiseh aus 6 g (0,076 tool) Selen und 
3,2g NaBH4 (0,084mol) setzt man unter Eiskfihlung 150ml Ethanol unter 
Argon zu. Nach der ersten heftigen Reaktion wird das Eisbad entfernt und die 
farblose LSsung wird weiterverarbeitet. 

Allgemeine Arbeit~'vorschrift: Zu der oben hergestellten Natriumhydrogen 
selenidlSsung werden bei RT 0,076mol ~-Halogenketon, gelSst in 150ml 
Ethanol absol., zugetropft. Beim ersten Tropfen tri t t  bereits Rotf~rbung ein 
und erst naeh Zugabe yon etwa 30% des Halogenketons scheidet sieh elemen- 
tares Selen ab. Nach beendeter Umsetzung wird filtriert, das Selen mit 
Methanol, Wasser und hernaeh mit Aeeton gewasehen und getrocknet. 

Bei Verwendung yon Chlor~ oder Bromdiethylketon wird naeh filtrieren 
yore Selen das Filtrat angesguert, im Wasserdampfstrom destilliert und das 
Keton mit Hydroxylamin-Hydroehlorid oximiert und die freiwerdende Salz- 
s~ure titriert ~s. 

Bei ¥erwendung der h6hersiedenden aliphatisch-aromatischen Ketone 
wurde nach der Filtration des Selens das Filtrat anges/~uert und mit Pentan 
extrahiert. Die PentanlSsung wurde mit W~sser gewasehen, getroeknet 
(Na~S04) und das Pentan abdestilliert. Der Rfickstand wurde ausgewogen bzw. 
gasehromatographisch identifiziert. 

Versuch zur Herstellu~~g yon Selenazolin-3 clurch Umsetzung von :(-Chlordiethyl- 
keton mit Ammoniumselenid und Ammonia]c in Gegenwart yon Diethyl]ceton 
(Tab. 2, Nr. 23) 

150ml Methanol absol, begast man unter Riihren bei - - 5 0  bis - - 6 0  ° mit 
0A8 mol Selenwasserstoff und Argon. Ansehlie~end leitet man Ammoniak und 
weiterhin Selenwasserstoff ein und tropft innerhalb yon 30 rain bei --50 ° ein 
Gemisch aus 24 g (0,28 tool) Diethylketon und 12,05 g (0,1 tool) ~-Chlordiethyl- 
keton unter weiterem Rfihren zu, und l~l~t hernach das Reaktionsgemisch RT 
annehmen. Bei etwa 5 ° beginnt die Selenabscheidung die bei weiterer Erw£r- 
mung dauernd zunimmt. Man riihrt noeh 2 h bei RT, filtriert yore Selen ab 
(7,2g), versetzt das Filtrat mit 2NHC1, wobei noeh 0,5g Selen abgesehieden 
werden. Insgesamt erh~lt man 7,7g (d. s. 97,5~ d. Th.). 

Versuche zur Herstellung von ~,~'-Diketodiseleniden aus ~-Halogenketonen mit 
Dinatriumdiselenid in fliissigem Ammoniak (Tab. 3, Nr. 24--29) 

Allgemeine Vorschrift: Das Natriumselenid wurde dutch Reduktion yon 
Selen mit Natrium in flfissigem Ammoniak hergestellt ~9. 

7:9g (0,1 tool) Selen werden in 200--300 ml flfissigem Ammoniak suspen- 
diert und portionsweise mit 2,3 g (0,1 tool) Natrium versetzt. 

In die dunkelgriine LSsung l£~t man bei - - 5 0  ° 0: lmol  ~-Halogenketon 
gelSst in 150 ml absol. Ether zutropfen. Anschliel~end l/il~t man das Ammoniak 
unter schwachem Erw/~rmen in Argonstrom verdampfen. Hierauf gibt man 
erneut 200 ml Ether zu und filtriert vom Selen ab (7,74 g 98~o d. Th.). 

Das etherisehe Filtrat wird mit Wasser gewaschen, mit Na2SOa getrocknet 
und der Ether abdestilliert. Im Rfiekstand naeh der Destillation des Diethyl- 
ketons, das gaschrornatographiseh fiberpriift wurde, (85~o d. Th.), hinterblieben 
kleine Mengen tibelriechender Verbindungem die wahrscheinlich durch Ein- 
wirkung des Na2S~2 auf das enthalogenierte Keton entstanden sind 35. 
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Versuch zur Herstellung yon ~,~'-Diketodiseleniden aus ~-Halogenk:etonen mit 
Na2S% in alkoholischer- bzw. wiiJ3riger L6sung (Tab. 4, Nr. 30--37) 

a) Herstellung der alkoholisehen L6sung yon Na~S%37: 250ml Ethanol 
werden zu einem eisgektihlten Gemiseh ~us 7,9g (0,1tool) Selen und 2,63g 
(0,071tool) NaBHa unter Rfihrung eingegeben. Nach der ersten heftigen 
Reaktion entfernt man das Eisbad und erhitzt die rotbraune LSsung, naehdem 
aller Alkohol zugegeben ist 1,5h unter RiickfluB. Hernaeh ist sie zur Um- 
setzung bereit. 

b) Herstellung yon Nw2S% in wgftriger L6sunga:: 4,5g (0,18 tool) NaBH 4 
gelSst in 40 ml Wasser werden unter Rfihren im Argonstrom zu einer Suspen~ 
sion yon 4,5 g (0,057 tool) Selen in 40 ml Wasser zugetropft. Nach der heftigen 
Reaktion werden zu der farblosen LSsung weitere 4,5g (0,057 tool) Selen 
zugesetzt und die L6sung zur Vervollst~ndigung der l~eaktion 30 rain auf 80 °C 
erhitzt. Naeh Abkfihlung ist die rotbraune L6sung zur Umsetzung bereit. 

Allgemeine Vor.~chrift: Zu der braunroten L6sung von XaeS% in Wasser 
oder Alkohol wird 0,1 tool des ~-Halogenketons in 150 ml Ethanol absol, gel6st, 
zugetropft. Bereits nach Zugabe von 10~o des ~-Halogenketons beginnt die 
Selen~bseheidung. Sie geht wesentlich frfiher vor sieh, well das Natrium- 
diselenid nieht so viel elementares Selen aufnehnaen kann wie das Natrium- 
hydrogenselenid (vgl. allgem. Vorsehrift fiir Nr. 18--23, Tab. 2). 

Naeh beendeter Versuchszeit erhglt, man das 8elen praktisch quanti tat iv 
zurfick. Das Fi l t ra t  wird, wenn in w~Brigem Medium und mit Phenacyl- 
halogeniden gearbeitet wurde, mit Pentan extrahiert  und das Aeetophenon im 
Pentanrfickstand bestimmt. Bei den Versuehen in alkoholiseher LSsung wird 
der grSBte Teil des Alkohols aus dem Fi l t ra t  mit einer Kolonne abdestilliert, der 
Rfiekstand mit Wasser und Kal iumkarbonat  versetzt, und mit Pentan mehr- 
reals ausgesehfit.telt und im Pentanrfiekstand das Keton bestimmt. 

Um~'etzung der ~-Halogenketone mit Bis(-methoxymagne.~ium)~di,elenid in me- 
thanolischer L6sung bei ver.~chiedenen Temperaturen an Hand von o~-Bromace- 
tophenen als Beispiel (Tab. 5, Nr. 38--45) 

Allgemeine Vorschrifl: Bis(-methoxymagnesium)-diselenid 14 : 3 g (0,125 tool) 
Magnesium werden in einem Kolben durch Erhitzen fiber freier Flamme mit 
Jod aktiviert.  Hierauf werden im Argonstrom 7,9 g (0,1 tool) Selen und 200 ml 
Methanol wasserfrei hinzugeffigt, wobei sofort eine heftige Reaktion beginnt. 
Man riihrt bis aller Feststoff in LSsung gega.ngen ist. Die braunrote L5sung 
wird sofort weiter verarbeitet.  Man tropft  in diese LSsung 19,9g (0,1tool) 
Phenaeylbromid gel6st in 200 ml Methanol absol, ein und rfihrt die in der Tab, 5 
angegebene Zeit. Hierauf trennt man das in allen Fgllen praktisch quanti tat iv 
anf~llende Selen ab. Das Fi l t ra t  wird fiber einer Kolonne vom gr61~ten Teil des 
Methanols befreit, der Rfickstand mit Wasser versetzt und dann mit Pentan 
extrahiert.  Die PentanlSsung wird mit verdfinnter Salzsgure gewaschen, 
getroeknet (Na2S04) und nach befreien vom Pentan das Aeetophenon gas- 
chromatographiseh bestimmt. 

Enthalogenierung yon ~-Halogenketonen durch Selenwasserstoff in Gegenwart yon 
Triethylamin (Tab. 6, Nr. 46--52) 

Allgemeine Vor~chrift: 0,1 tool des ~-Halogenketons wurde in 100 ml Metha- 
nol gelSst, mit 20 g Triethylamin versetzt und bei versehiedenen Temperuturen 
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mit Argon und einem 10~oigen Uberschug an Selenwasserstoff begast. An- 
schlieBend wurde das Selen abfiltriert. Das Filtrat wurde im Luftstrom Init 
verd/inntem HC1 anges/~uert um noch etwas H2Se zu zerst6ren und dann mit 
Pentan extrahiert. Die PentanlSsung wurde mit Wasser gewaschen, getrocknet 
und yore Pentan befreit. Das Keton wurde im Rriekstand bestimmt. 

Umsetzung von ~-Halogenlcetonen mit stark aktiviertem Halogen mit Natrium- 
hydrogensulfid (Tab. 7, Nr. 53--61) 

Allgemeine Vorschrift : 4,6 g (0,2 tool) Natrium werden in kleinen Stricken in 
100 ml absol. Methanol eingetragen. Nach AuflSsung krihlt man a u f - - 2 0  ° ab 
und leitet einen Uberschul3 an Schwefelwasserstoff in die Methylatl6sung ein. 
Hierauf 15J3t man unter R/ihren eine etherisch-methanolische (je 30 ml) LSsung 
yon 0,2 tool des ~-Halogenketons eintropfen. Bei den Chlorketonen f/~rbt sieh 
das Reaktionsgemisch gelb und trribt sich durch ausgeschiedenes Kochsalz, bei 
den Bromketonen tri t t  sogleich RotbraunfSzbung auf, was das Auftreten yon 
elementarem Sehwefel anzeigt. Nach der Umsetzung 1/iI~t man RT annehmen, 
giel3t in einen Scheidetrichter aus Wasser und trennt das ()1 ab. Die wgA3rige 
Phase wird mehrmals mit Ether extrahiert. O1 und Etherextrakt werden 
vereinigt, die L6sung mit Na2SO 4 getroeknet und der Ether abdestilliert. Die ~- 
Mercaptoketone aus den Chlorketonen werden im Vak. destilliert 17, die roten 
Ole aus den Bromketonen zersetzen sich beim Versuch der Destillation unter 
Abspaltung yon Schwefel. 

Eine n/ihere Untersuchung steht noeh allS 16. 

Entschwefelung yon c~-Mercaptoketonen mit Selenwasserstoff in Gegenwart yon 
Triethylamin (Tab. 8, Nr. 62--67) 

Allgemeine Vorschrift: 0,05 tool ~-Mercaptoketon werden in einem Gemisch 
aus 50 ml Methanol und 10 g Triethylamin gelSst und unter l~fihren bei der in 
der Tabelle 8 angegebenen Temperatur und Reaktionszeit mit Selenwasserstoff 
begast. Es seheidet sich sogleieh Selen ab unter P~fickbildung der Ketone. Die 
Aufarbeitung gesehieht wie bei Tab. 6. 

~-Selenocyanketone 

Kaliumselenocyanat4°: Ein Gemisch aus 210g (3,2mol) KCN und 240g 
(3 tool) feingepulvertem Selen werden in einer Porzellanschale unter Rrihren 
fiber einem Bunsenbrenner auf 150 ° erhitzt bis die Schmelze homogen geworden 
ist. Das kalte Kaliumselenoeyanat wird gepulvert in 21 heiftem Aceton gelSst, 
und in diese LSsung 2 h C02 eingeleitet um Alkalihydroxide als Karbonate 
auszufSjlen. Man filtriert heil3, engt die L6sung auf 2/3 ihres Volumens ein und 
saugt die ausgefallenen Kristalle ab. Man erhSJt 330 g (76~ d. Th.). Das KSeCN 
ist analysenrein. 

Phenacyselenoeyanat 

72 g (0,5 tool) KSeCN gel6st in 300 ml Aeeton, werden mit 99,5 g (0,5 tool) 
Phenacylbromid, gelSst in 500 ml Aceton, bei RT unter Rfihren versetzt, wobei 
sofort KBr ausf~llt. Nach 12h filtriert man von KBr ab, saugt unter 
vermindertem Druck 2/3 des Acetons ab, krihlt und filtriert die farblosen 
Kristalle 97,4g (87~ d. Th.) yore Schmelzpunkt 86--87 °. 

CgHTNSeO (224,10). Ber. C48,23 H3,15 N6,25 Se35,23. 
Gef. C48,50 H3,22 N6,31 Se34,96. 
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~-Sele.nocyandiethylke~ton 

57,6 g (0,4 tool) KSeCN gel6st in 250 ml Aeeton werden mit 66 g (0,4 tool) ~- 
Bromdiethylketon in 300 ml Aeeton bei RT versetzt, wobe~ sofort KBr  ausf£tlt. 
Naeh 12h filtriert man von KBr  ab und destilliert das Aeeton im W~sser- 
strahlvakuum ab. Der 51ige P~iickstand 75 g (99~ d. Th.) erweist sieh ohne jede 
P~einigung als rein. 

C~HgNSeO (190,1). Ber. C37,90 H4,77 N7,36 Se41,47. 
Gef. 038 ,50H4,91NT,63Se41 ,51 .  

Eine [~Tberf~ihrung in das ~,c~'-Diketodiselenid durch Einwirkung von 
Alk~lien auf die ~-Cyanselenoketone wie 3proz. Nat.ronlauge verd/]nntes 
Ammoniak, NaOC2H 5, bei versehiedensten Temperaturen und Reaktionszeiten 
in w~Brigem oder alkoholisehem Medium gelang in keinem Fall. Die anfangs 
leieht gelbliehen L6sungen verfiirbten sieh sofort rot und sehieden beim 
AnsKuern alles Selen unter teilweiser Verharzung aus. 

Reduzierende Acetylierung yon ~ Selenocyandiethylketon zu Be Acetyl-hydro- 
selenoketon 

57 g (0,3tool) ~.-Selenoeyandiethytketon und 24,6g (0,3 tool) wasserfreies 
Na-~cetat in 300ml Eisessig und 300ml Essigs£ureanhydrid werden unter 
Rfihren bei 40 ° mit 66 g (0,99 tool) Zn-Staub in kleinen Portionen versetzt, was 
2 h in Ansprueh nimmt. Hierauf wird noch 2 h gerfihrt4L Naeh Abkfihlen wird 
filtriert und das Fi l t ra t  auf Eis gegossen, wobei sich in der K~lte noeh kleine 
Mengen rotes Selen abscheiden. Die organische Phase wird in Methylenehlorid 
aufgenommen, mit N a H C Q  gewasehen, getrocknet und yon CH2C12 befreit. 
Der R~lekstand enth~lt kein Selen. Der Fil terri iekstand wird mit Aceton 
gewaschen und anschliel~end mit 2NHC1 ~usgekocht. Es verbteiben 20,8g 
Selen (88~o d. Th.), die sieh w~hrend der Reaktion abschieden und yore Zn- 
Staub eingesehlossen wurden. 

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

2-Methyl-3-ethyl-4H-5,6-dihydroselanzin (1,4) : 1722g (2 mol) Diethylke- 
ton werden in einem mit Argon gespiilten Kolben mit 158 g Selen (2 tool) und 
128g (3 tool) Ethylenimin versetzt und im versehlossenen Kolben bei Raum- 
temperatur  intensiv geriihrt. Nach etwa 100 h ist die rote R, eaktionsflfissigkeit 
klar geworden. Man destilliert das (ibersehfissige Ethylenimin und das ent- 
standene Wasser bei - - 1 0  bis + 20 ° unter vermindertem Druek ab und 
rektifiziert den Riickst.and. 

Sdp. 49--50 ° l m b a r  162g (42,7% d. Th.) n ~ =  1,5431. 

CTH13NSe (190,1). Ber. C44,21 H6,89 N7,37 Se41,53. 
Gef. C43,73 H6,89 N7,54 Se40,50. 

Der h6hersiedende Anteil betrug insgesamt 45,6g d.s. etwa 12~o vom 
Siedebereieh 30--88 ° (28g bei etwa 0,1 mbar und 17,6g bei 5,10 1 mbar). 

Fflr die Versuehe 68--73 wurde folgendermaBen verfahren: 
Eine Suspension yon 86,1 g (1 mol) Diethylketon, 79 g (1 tool) Selen und 64 g 

(1,5tool) Ethylenimin wird unter leiehtem Argonflberdruek gerfihrt his die 
LSsung homogen geworden ist. 

Die Aufarbeitung wurde wie oben aufgefiihrt (Tab. 9) vorgenommen. 
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Um~'etzung von Propylenimin mit Selen und vers'chiedenen Ketonen (Tab. 10, 
Nr. 74--77) 

Allgemeine Vor~'chrift : 1 tool Selen, 1 tool des jeweiligen Ketons und 1,5 tool 
Propylenimin wurden bei RT in einem mit Argon gespfilten Kolben etwa 700 h 
intensiv gertihrt, bis die L5sung kein elementares Selen enthielt. Das fiber- 
schfissige Propylenimin und entstandenes Wasser wurden bei niederem Druek 
yon etwa 0,5 Tort abdestilliert, der R~iekstand reklifiziert (vgl. Tab. 10). Die 
Analysen der Umsetzungsprodukte mit Cyclohexanon (75) und Aeetophenon 
(77) weiehen etwas von den ber. Werten ab. 

Analyse ffir das Umsetzungsprodukt mit Cyclohexanon (75): 

CgH15NS (216,18). Ber. C50,00 H6,99 N6,48 Se36,52. 
Gef. C48,74 H7,32 N6,23 Se36,70. 

Analyse yon 77: 

CllH13NSe (238,17). Ber. C55,47 H5,50 N5,89 8e33,15. 
Gef. C54,01 H5,53 N6,95 Se34,77. 

Umsetzungsprodukt yon 74--77 mit Phenylisocyanat (Nr. 78--82) 

Allgemeine Vorschrift: 0,005 tool des 5,6-Dihydro-4H 1,4-selenazins gelfst 
in 30ml Benzol wurden mit 0,006tool Phenylisoeyanat unter Eiskfihlung 
versetzt und dann 6h bei RT gerfihrt. Tab. 11 zeigt die Ausbeuten und die 
Sehmelzpunkte der Phenylearbamoylderivate. 
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