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Abstract-The mass spectrometric investigation of some new sulfur and selen compounds containing 
ortho-nitrophenyl groups yields examples of novel unknown 0- and OH-migrations to various acceptors. The 
transfer reactions to selen acceptors are the first described in literature. The electron-impact fragmentations of 
isosteric sulfur and selen compounds lead only to analogous ions in few cases. 

Zusammcnfassung-Die massenspektrometrische Untersuchung von mehreren, bisher unbekannten Schwefel- und 
Selen-Verbindungen mit o&o-Nitrophenylgruppierungen liefert weitere Beispiele neuartiger Sauerstoff- und 
Hydroxyl-Wanderungen auf verschiedene Acceptoren, wobei besonders auf die hier erstmals beobachteten 
Transferreaktionen zu Selen-Funktionen hingewiesen wird. Dariiber hinaus kann klar gezeigt werden, dass eine 
Generalisierung beziiglich der Verwandtschaft elektronenstossinduzierter Zerfallsreaktionen von Schwefel- und 
Selen-Verbindungen nur bedingt mBglich ist und Analogien eher die Ausnahme als die Regel sind. 

Elektronenstossinduzierte Sauerstoffiibertragungen, die 
erstmals von Seibl und Viillmin’ beim massenspektro- 
metrischen Zerfall von ortho-Nitrophenylhydrazonen 
beobachtet wurden, sind in jiingster Zeit von mehreren 
Arbeitsgruppen intensiv studiert worden. Im Vordergrund 
dieser, nicht nur fiir analytische Zwecke brauchbaren 
Untersuchungen stehen folgende Fragen: (1) Sind die 
Mechanismen photochemischer oder durch Elektronen- 
stoss induzierter Sauerstoffwanderungen miteinander 
vergleichbar? (2) Welche chemische Natur miissen die 
Sauerstoff-Donatoren und -Acceptoren besitzen, damit die 
entsprechenden Reaktionen innerhalb der Zeitskala mas- 
senspektrometrischer Abbauprozesse beobachtet werden 
kbnnen? Wie aus der zu Schema I geh6renden Literatur 
hervorgeht, kiinnen Kohlenstoff- und Stickstoff- 
Funktionen geeigneter Oxidationsstufen Sauerstoff auf 
verschiedene Acceptoren iibertragen. Als wirkungsvoll- 
ster Donator geringster Selektivitit fungiert die Nitro- 
Funktion. Die bisher bekannten Acceptoren sind 
beschriinkt auf Molekiilgruppen, die als eigentliche 
Acceptoren Elemente der zweiten und dritten Periode aus 
der vierten his.. sechsten Hauptgruppe enthalten. Die 
Ringgriisse des Ubergangszustandes wird stark durch die 
Art der miteinander in Wechselwirkung tretenden Grup- 
pen beeinflusst..>ie beginnt beim Dreiring und endet beim 
achtgliedrigen Ubergangszustand. Verwendet man NO,- 
Funktionen als Donatoren, dann verlaufen elektronen- 
stossinduzierte Sauerst$Twanderungen bevorzugt iiber 
einen sechsgliedrigen Ubergangszustand, wlhrend bei 
photochemischen Reaktionen der Fiinfring favorisiert 
wird. 

tDie Massenspektren aller in dieser und in friiheren Arbeiten 
diskutierten para-substituierten Verbindungen liefern keine Hin- 
weise auf intramolekulare Wechselwirkungen der funktionellen 
Gruppen. Aus diesem Grunde verzichten wir auf eine Diskussion 
des massenspektrometrischen Verhaltens dieser z.T. noch unbe- 
kannten Verbindungen. 

SDie in den Schemata formulierten Strukturen sind unbewiesen, 
da z.B. Isomerisierungen nicht ausgeschlossen werden kiinnen. 
Belegt sind aber alle Zerfallswege durch ilbergangssignale in den 
Normalspektren oder durch Defokussierungsaufnahmen nach 
Jennings.” Elementarzusammensetzungen wurden, wenn erfor- 
derlich, durch Massenfeinbestimmungen ermittelt. 

Donator 
Sauerstoff- 

Acceptor 

Schema I 

Von uns durchgefiihrte systematische Untersuchungen 
iiber das photochemische” und massenspektro- 
metrische*h.9b.‘00 Verhalten ortho-nitrosubstituierter 
Aromaten haben ergeben, dass der Sauerstoff-Transfer 
von einer Nitrogruppe zum Acceptor sowohl durch die 
Natur desselben (Schwefel, Stickstom als such durch die 
Oxidationsstufe des Strukturelementes X bestimmt wird. 
Die Reaktion verliiuft besonders glatt, wenn es sich urn 
Thiolester des Typs 1 handelt (Schema 2, X = C=O).‘” 

m/e 139(100%) 

1” Schema 2 

Handelt es sich urn BenzylthioIther (X = CH,), dann 
konkurriert mit dem Sauerstoff-Transfer eine H- 
Ubertragung aus der Benzylgruppe auf den ionisierten S- 
Tolyl-Rest, w&end bei Abwesenheit des Struk- 
turelementes X eine doppelte Sauerstoffwanderung unter 
SO*-Eliminierung als Hauptreaktion erfolgt?’ 

Zur Kltiung der Fragen, ob die Sauerstoffiibertragung 
such bei Dithioacetalen miiglich ist und ob Selenderivate 
(wie Selenolther, Selenolester, Selenoxide) ebenfalls zu 
solchen Reaktionen beflhigt sind, haben wir eine Reihe 
neuer Verbindungen synthetisiert und massenspektro- 
metrisch untersucht.t 

Wie aus Schema 3 herv0rgeht.S liefert das Dithioacetal 
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2 neben den durch a-Spaltungen erzeugten Ionen inten- 
sive Fragmente, die auf eine intramolekulare Wechselwir- 

bisher erfolglos. Dass aber Selenverbindungen und somit 

kung der NO&uppe mit der Schwefel-Fur&ion hin- 
sogar ein Element der vierten Periode als hervorragender 

weisen. Hierzu gehiiren die Bildung von m/e 139 
Acceptor fiir Sauerstofftibertragungen fungieren kann, 
belegt die massenspektrometrische Untersuchung des 

(Sauerstoff-Transfer: O=S-pTol) und m/e 124 Selenolesters 3. Bei ihm stellt das durch O-Transfer 
(Wasserstoff-Transfer: H-!+Tol), wobei die Entstehung erzeugte Fragment m/e 187 das zweitstiirkste Signal im 
des letztgenannten Fragmentes formal ein weiteres Spektrum dar. Erwlhnenswert ist ferner, dass dieses 
Beispiel der in jtingster Zeit von mehreren Autoren Bruchsttick such als Radikal existieren kann, was daran 
diskutierten l,l-Eliminierung” darstellt, die erstmals von zu erkennen ist, dass das Signal m/e 134 direkt aus dem 
Bursey” beobachtet wurde und die such bei der Bildung Molektil-Ion entsteht (Schema 4),5 eine Beobachtung, die 
von m/e 124 aus 1 (X = CH3 stattfindet. such him ‘Solester: o - Nitrothiobenzoesiure - S - p - 

, S(gTo$ + 

m/e 123(100) 

NOT 

H-&p-Tol) O=&Tol) - C,H,e 
m/e 124(19) m/e 139(32) m/e 91(24) 

m/e 258(39) 
I 

-CA 

C.Hf 
m/e 65(18) 

Dass die Genese von m/e 124 nicht nur durch 
elektronische Effekte der NO&uppe, sondern vor allem 
aus einer sterischen Wechselwirkunsh*‘9 resultiert, belegt 
klar das Massenspektrum des von uns zur Kontrolle 
vermessenen pm -Nitrobenzaldehyddithioacetals, in dem 
weder m/e 124 noch m/e 139 nachweisbar sind. 

Alle praparativen Versuche, das zu 2 analoge 
Selenoacetal herzustellen+rm an ihm die entsprechen- 
den Umlagerungen studieren zu kiinnen-, blieben 

tolylester gemacht worden ist.‘” Die Intensitit des 
Signals m/e 134 betrug dort 12%. 

Urn zu prtifen, wie weit elektronenstossinduzierte 
Abbaureaktionen von Schwefel- und Selenverbindungen 
tatskhlich analog verlaufen und eine Generalisierung der 
Reaktionsmechanismen miighch ist-was in der Literatur 
besonders betont wird” und worauf die Massenspektren 
von 1 und 3 hindeute+-, haben wir ferner die Selenver- 
bindungen 4, 5 und 7 synthetisiert und die Massenspek- 
tren analvsiert -, ---- -. 

OBei allen Selenverbindungen beziehen sich die m /e-Werte auf Wihrend fiir die zu 4 analoge Schwefelverbindung 
das Isotop “Se, wPhrend die in Klammern angegebenen (X = S)” die ungewiihnhche SO1-Eliminierung typisch ist 
Intensi%n such die BeitrQe der iibrigen Se-Isotope und ein einfacher Sauerstoff-Transfer nicht nachweisbar 
beriicksichtigcn. ist,M wird bei dem Selenderivat (X = Se) nur der letzte 

m/e lSO(56) 3@ m le 321(2) m/e 171(100) 

iTI@ 
C4 

-NO’ / 
CaLW - a bzw. O=Sg(p-Tol) -sd) C,Hf 

m le 104(20) \ 
N m/e 187(95) m/e 91(60) 

\ 0 

I 
=cpz 

m/e 134(21) 

Schema4. 

C,HJ~ 
m/e 65(40) 
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Prozess beobachtet (Bildung von m/e 186 und m/e 107, Trotz dieser noch nicht entschiedenen mechanistischen 
Schema 5). Dass keine SeO,-Eliminierung auftritt hingt Aspekte ergibt das Massenspektrum von 4 eindeutig, dass 
sicher damit zusammen, dass das Oxidationspotential Selen enthaltende Strukturelemente wohl neuartige 
dieses Dioxids sehr hoch und somit die Sauerstoffaffinitiit Sauerstoff-Ubertragungen auf Kohlenstoff katalysieren 
zu gering ist. kiinnen, dass aber das Reaktionsverhalten generell nicht 

@aC;@ - C,H,@ - C,H,“) 

4 J1” :, le 293( 100; m/e 91(22) m/e 65(18) 
X = Se 

O-TWSfW 

\ 

bzw. GH,O@ 

N 
\ 0 

m/e 186(81) m/e 107(7) 

Schema 5. 

Ob die Sauerstoff-Ubertragung aus der NitroGruppe 
bei 4 und 5 direkt auf den Kohlenstoff des Tolylringes 
erfolgt oder aber ob primar ein Selenoxid auftritt, aus dem 
dann unter 1,2-Wanderung der Arylgruppe m/e 107 und 
m/e 186 (bzw. bei 5 m/e 202) entstehen konnen, kann 
streng betrachtet nicht entschieden werden. Ftir die erste 
aber weniger plausible Annahme spricht, dass bei X = S,” 
CH,16 (in 4 statt Methyl WasserstotT) und 0” die 
entsprechende Reaktion uberhaupt nicht nachweisbar ist. 
Hierftir kiinnen entweder sterische Effekte (zu geringer 
Radius des Strukturelementes X erlaubt keine span- 
nungsfreie Annaherung der Nitro-Gruppe an den Tolyl- 
ring) als such schnellere Konkurrenzreaktionen ver- 
antwortlich gemacht werden. 

Die zweite Hypothese, dass auf der Stufe des 
Molekiilions eine partielle Isomerisierung zum 
Diarylselenoxid stattfindet, wird gestiitzt durch die 
Beobachtung, dass die O-A@‘- bzw. 0-Aryl+-Spezies aus 
Diarylselenoxiden” bzw. Diarylsulfoxiden” such bei 
Abwesenheit von ortho -NitroGruppen erzeugt werden 
kiinnen. 

0 
II 

mit der analogen Schwefelverbindung (4 X = S)” ver- 
gleichbar ist. 

Von welcher Bedeutung die chemische Funktionalitat 
der Gruppierung X (s. Schema 5) sowohl bei Sauerstoff- 
Ubertragungen als such beim Fragmentierungsverhalten 
im allgemeinen ist, zeigt ein Vergleich der Massenspek- 
tren der entsprechenden Oxide 5 und 6 (5: 4-Methyl - 2’ - 
nitrodiphenylselenoxid, 6: 4 - Methyl - 2’ - nitrodiphenyl- 
sulfoxid). 

Wlhrend die Abbauprozesse des Selenoxids 5 (Schema 
6) leicht iiberschaubar sind, sind die Zerfallsreaktionen 
der Schwefelverbindung 6 extrem komplex. In Schema 7 
sind die unter SauerstolTbeteiligung verlaufenden Zer- 
fallsreaktionen des Sulfoxids 6 zusammengestellt. Auffal- 
lend ist, dass auf der Stufe der Molekiilionen von 6 im 
Gegensatz zu 5 keine Eliminierung von C,H,O’ 
stattfindet. Das Ion C,H,O’ (m/e 107) entsteht erst aus 
dem Fragment (M-SO,)+, welches seinerseits durch 
einen einfachen Sauerstoff-Transfer vom Stickstoff zum 
Schwefel gebildet wird. Das Ion (M-SO*)+ spielt offen- 

1"' 

<a 

J 

d ‘0 

\ 
GH,NO,Se@ C,,H,,NOSe@ 

m/e 202(100) m/e 293(12) 

-SC” 

J 

CaH,NO@ 
m/e 106(47) 

&H,NOSe@ C,H,O@ 

m/e 186(17) m/e 107(11) 

I -NO 

C&L@ 
m le 76( 14) 

Schema6. 
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61@ m le 261(S) \ 

C,H,O@ - C,,H,,NO@ -% C,,H,,N@ C,H,OS@ 
m/e 107(44) m/e 197(32) m/e 181(7) m/e 139(88) 

3 1 
C,,H,,N@’ C,,H,,N@ 

m/e 169(11) m/e 180(100) 
Schema 7. 

sichtlich eine zentrale Rolle beim Zerfall von 6, da eine 
Vielzahl weiterer Reaktionen von ihm ausgehen, die- 
aufgrund der Massenfeinbestimmungen und 
Defokussierungsaufnahmen-zum grossen Teil mit er- 
heblichen Skelettumlagerungen verbunden sein mtissen 
und hier nicht weiter diskutiert werden sollen.‘! 

gangszustand existiert.lm In Anbetracht dieser Resultate 
und der an Selenverbindungen hier erstmals beobachteten 
massenspektrometischen Reaktivitat haben wir ferner 
den Selenolester 7 synthetisiert und das Massenspektrum 
eingehend analysiert. 

Erwiihnenswert ist ausserdem, dass die SO-Gruppe 
beide Sauerstoffatome der Nitro-Gruppe aufnehmen kann 
(Eliminierung von SO,!), was erneut auf die 
aussergewiihnlich gute Sauerstoffaffinibit von Schwefel- 
funktionen bei elektronenstossinduzierten Reaktionen 
hinweist.“* 

Wie wir ktirzlich zeigen konnten,‘Oh ist eine durch 
Elektronenstoss induzierte Sauerstoff-&rtragung aus 
Nitro-Gruppen nicht gebunden an eine praformierte, 
stabile cis -Anordnung von Donator- und Acceptorfunk- 
tion, wie z.B. in 1. Bei Verwendung von Thiolestern ist die 
Reaktion such in konformativ flexiblen Systemen, wie 
beispielsweise o - Nitro - thiocarbonsaure - S - p - 
tolylestern miiglich. Es zeigt sich aber, dass hierbei eine 
eindeutige Praferenz fiir einen sechsgliedrigen uber- 

Aus den in Schema 8 zusammengestellten Zerfallsreak- 
tionen geht hervor, dass such hier intramolekulare 
Wechselwirkungen der nichtgebunden Zentren auftreten. 
Neben der such bei den entsprechenden ThiolestemS 
beobachteten H-fibertragung (Bildung des ionisierten 
Tolylselenols m/e 172) wird hier die Ubertragung eines 
Hydroxylrestes auf den Selentolyl-Teil beobachtet 
(Schema 8, m/e 188). Der Transfer von Sauerstoff allein 
tindet nicht statt. W&rend OH-Wanderungen aus Hy- 
droxylfunktionen von anderen Arbeitskreisen an cycli- 
schen Di- und Polyolen beschrieben wurden,” handelt es 
sich in dem hier untersuchten Fall urn einen grund- 
satzlich neuen Reaktionstyp einer Hydroxylwanderung. 

tVollstindige Zerfallsschemata von 6 und Elementarzusam- 
mensetzungen werden von den Autoren auf Wunsch zur 
Verftigung gestellt. 

SDer Mechanismus dieser interessanten Reaktion ist leider nach 
wie vor ungekllrt, da alle Versuche, spezitisch ‘H-markierte 
fi-Nitropropionslurederivate herzustellen, bisher erfolglos ge- 
blieben sind. 

Als Mechanismen bieten sich fur die Genese des 
Fragments m/e 188 an: (I) Elektronenstossinduzierte 
Hydroxylierung der NO,-Gruppe mit anschliessender 
OH-ijbertragung in Form einer konzertierten Reaktion.! 
(2) ijbertragung eines Wasserstoffs von der p- 
Methylengruppe auf die Ester-Funktion, Riicktransfer 
dieses Wasserstoffs zur Nitrogruppe und daran anschlies- 
send Bildung von m/e 188 (Schema 9).M Zwischen beiden 
Mechanismen kann aufgrund der vorliegenden Resultate 
nicht entschieden werden. 

PDass bei der Bildung von m/e 188 such ein mehrstufiger In jedem Fall zeigen die vorliegenden Resultate, dass 
Zerfallsprozess beteiligt sein kann, zeigt indirekt die Eliminierung die in der Literatur benutzte Verallgemeinerung beziiglich 
von NO’ an. des analogen Verhaltens von Schwefel- und Selenverbin- 

I: e-S@t”“E 
Se(p-Tol) - 

m/e 171(95) 

I 

-se 

C,Hf 

m/e 91(55) 

C,H.NO,@’ 

m/e 102flO) 

Hge (p-Tol) 

m /e 172(30) 

C,oH,,02Se@ 
m le 243f8) 

I -C*H2 

C&L@ 
m le 65(14) 

I -“NO1 

C,H,O@ 

m/e 55flOO) 

Schema 8. 
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Id 
Schema9.10 

dungen unter Elektronenstoss” von uns nicht best@t 
werden kann. Die grossen Reaktivititsunterschiede 
zwischen analogen Schwefel- und Selenverbindungen 
gelten such fiir deren photochemisches Verhalten. t 

Abschliessend soll noch bemerkt werden, dass im 
Massenspektrum des 3 - Nitro - propionsHurepiperidids*’ 
Sauerstoff- oder Hydroxyliibertragungen nicht nachweis- 
bar sind. Stattdessen finden hier ebenfalls extrem 
komplexe Umlagerungen statt, die sich zur Zeit einer 
mechanistischen Deutung entziehen und deshalb nicht 
weiter diskutiert werden sollen. 

-LERTElL 

Die ‘H-NMR-Spektren wurden mit A 60, DP 60, EM 360 oder 
HA IOU Geriiten von VARIAN aufgenommen (LBsungsmittel 
CDCI,, S-Skala, TMS als intemcr Standard). Die IR-Spektren 
wurden mit dem BECKMAN IR 9 gemcssen. Die Aufnahme der 
Massensp-ektren erfolgte mit dem CH 7 der Firma VARIAN MAT, 
Bremen, bei folgenden Bedingungen: Iooisierungsenergie 70 eV, 
Emissionsstrom 300 PA. Temperatur der Ionenquelle 200°C 
diiekte Probenzufuhr (Verdampfungstemperatur 50 bis 110°C). 
Die Defokussierungsaufnahmeo wurden mit einem MAT 71 I bei 
vergleichbaren Bedingungen durchgefti (ausgenommen Emis- 
sionsstrom 800 pA). Die Massenfeinbestimmungen wurden eben- 
falls am MAT 711 bei einem AuflBsungsvermagen von IO’ (bei 
10% Tal-Def.) durchgefiihrt, die Massenabweichungen waren 
stets Weiner als 21 mamu. 

Synthese der Modellverbindungen 

2 - Nitro - benzaidehyde - di(p - tolyl)thioacetal (2): 1.51 g 
(0.01 mol) 2 - Nitro - benzaldehyd und 2.7 g (0.022 mol) 4 - Methyl - 
thiophenol werden in 20 ml Eisessig gel&t und auf 60°C erwtimt. 
Man gibt I ml BP,-Atherat hinzu und lhst das Gemisch 2 h 
nihren. Danach giesst man die tisung in I I IO%-ige wHsserige 
IJaliumacetat-L&sung, ithert aus, trocknet, filtriert, d+lliert den 
Ather ab und kristallisiert den Rilckstand aus Athanol urn. 
Ausbeute: 0.23 g (9% d.Th.) leicht gelbliche Kristalle vom Schmp. 
6wC. ‘H-NMR: A&H, s 2.33 (6 H), Ar-CH(SR), s 6.34 (1 H), 
ArH m 7.00-8.10 ppm (12 H). CJ&fiO,S, (381.5) Ber. C. 66.11; 
H, 5.02; N, 3.67; Gef. C, 65.99; H, 5.13; N, 3.72%. 

2 - Nitro - selenobenzoesdure - Se - p - tolylester (3). 41.75g 
(0.25 mol) 2 - Nitro - benzocsaure werden mit IO0 ml frisch i&r 
LeinBl dest. Thionylchlorid versetzt, das tiberschllssige SOCI, 

TJ. Martens, K. Praefcke und H. Simon, unver6ffentlichte 
Resultate beziiglich einiger Selenolester und einer 100~stiindg. 
Best&lung von 4 - Methyl - 2’ - nitro - diphenylselenoxid (5) in 
Benzol durch Quarz-Glas mit einem Hg-Hochdruckbrenner. die 
nur das Desoxygenierungsprodukt 4 - Methyl - 2’ - nitro - 
diphenylselenid (4) liefert-Im Unterschied dazu wurde bei der 
Bestrahlung des entsprechenden Sulfoxides 6 4 - Methyl - 2’ - 
nitrosodiphenylsulfon erhalten.” 

nach beendeter HCI- und SO,-EntwicWung im Wasserstrahl- 
vacuum abgesaugt und das so _erhaltene rohe 2 - Nitro - 
benzoeslurechlorid in 150 ml abs. Ather suspendiert. Dazu tropft 
man 250 ml einer Btherischen LBsung von ca. 0.25 mo14 - Methyl - 
selenophenol. Man gibt 20g Pyridin hinzu, wobei eine heftige 
Reaktion unter Bildung von Pyridiniumhydrochlorid eintritt. 
Nach beendetem Zutropfen der Selenokresol-Liisung (alles 
unter Argon) riihrt .,man 3 h bei Raumtemperatur nach. 
verdiinnt mit 200ml Ather und schiittelt mit 250ml 2%-iger 
SalzsPure aus. Der zuriickbleibende _weisse Feststoff wird in 
Methylenchlorid gelBst und mit der Atherphase vereinigt. Der 
Ather wird am Rotavapor abgezogen, die MethylenchloridlBsung 
mehrfach mit ges. Natriumhydrogencarbonat-L6sung und Wasser 
gewaschen, getrocknet, filtriert und pas Methylenchlorid 
abgezogen. Der Riickstand wird aus Ather umkristallisiert. 
Ausbeute: 24.7 g (3 1% d.Th.). Schmp 2X 59°C (Zersetzung), gelbe 
Kristalle. IR(CHCI,): v(C=O) 1695 cm-‘; ‘H-NMR: ArCH, s 2.35 
(3 H), ArH m 7.05-8.08 ppm (8 H). C,,H,,NO,Se (320.2) Ber. C, 
52.50; H, 3.47; Gef. C, 52.14; H, 3.35%. 

4 - Methyl - 2’ - nitro - diphenylselenid (4). Zu einer 
alkoholischen Lasung von 25.25g (0.125 mol) 2 - Brom - 
nitrobenzol und I4 g (0.25 mol) Kaliumhydroxid tropft man eine 
iitherische Msung von ca. 0.125 mol 4 - Methyl - selenophenol. 
Man kocht I h am Riicklluss und schiittelt mit 500 ml wiisseriaer 
S%-iger Kalilauge aus. Nach weiterem Extrahieren mit Kalilaige 
und dem Neutralwaschen mit Wasser trocknet man die Ather- 
phase iiber Magnesiumsulfat, tiltriert, destilliert den &her ab und 
kristallisiert aus Alkohol urn. Ausbeute: 19.2 g (53% d.Th.). Schmp. 
88-8YC. Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Alkohol betrggt 
der Schmp. 92-93°C. gelbe Kristalle. IR(CHCI,): v(NO1) 1330 und 
1515 cm .j; ‘H-NMRLArCH, s 2.38 (3 H), ArH m 6.83-8.30ppm 
(8 H). C,,H,,NO,Se (292.2) Ber. C. 53.43: H. 3.80: N. 4.79: Gef. C. ._ 
;3.lb; H, 3.93; i, 4.62%: 

4 - Methyl - 2’ - nitro - diphenylselenoxid (5). Die Synthese von 
5 erfolgt in 94%-iger Ausbeute (0.02 molarer Ansatz) durch 
Pertiureoxidation des Selenids 4. Schwach gelbliche Kristalle aus 
ChloroformlBenzin 30-70, Schmp. l58-ISYC. IR (CHCI,): 
v(NOI) 1332 und 1522 cm-‘: ‘H-NMR: A&H, s 2.30 (3 H). ArH 
m‘ 7.12-8.63 ppm (8 H). CI,H,,NO,Se (308.2) Ber. C,‘ 50.66; H, 
3.60: N. 4.54; Gef. C, 50.23; H, 3.26; N, 4.55%. 

4 - Methyl - 2’ - nitro - diphenylsulfoxid (a). Zu 4.9 g (0.02 mol) 4 - 
Methyl - 2’ - nitro - diphenylsulfid (synthetisiert nach Lit. 8h) in 
50ml Chloroform gel&t. tropft man bei 0°C unter Rhhren in 
IOMin. eine Lijsung ,von 4.07g (0.02 mol) 85%~iger m- 
Chloroperbenzoesiiurhin IO0 ml CHCI,. Man riihrt 30 min. bei 
20°C nach und schtlttelt dann nacheinander mit 2 x 100 ml ges. 
Natriumcarbonat-LBsung und IOOml Wasser aus. Nach dem 
Trocknen iiber Magnesiumsulfat und dem Filtrieren wird das 
Chloroform abgesaugt und der so erhaltene Feststoff einmal aus 
ChloroformlBenzin 3&70 umkristallisiert, Schmp. 98°C. Menge: 
4.6~ (88% d.Th.). Man kristallisiert noch zweimal aus 
AcGon/Benzin 30-?O urn und erhilt so gelbe Nadeln, Schmp. 
IOI-102°C (Lit. 22: Schmp. 139.5”C). IR (CHCI,): v(N0,) 1335 und 
ISZOcm-‘: ‘H-NMR: Ar-CH, s 2.30 (3 H), ArH m 7.1 l-8.63 ppm 
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(8 H). C,,H,,NO,S (261.3) Ber. C. 59.75; H, 4.25; N, 5.36; S, 12.27; 
Gef. C, 59.80; H, 4.25; N, 5.42; S, 12.07. Bei der Oxidation von 
5 X IO-" mol 6 mit H,O, in Eisessig erhiilt man quantitativ 4 - 
Methyl _ 2’ - nitro - diphenylsulfon, Schmp. 155-156°C (Lit. 23: 
Schmp. 156°C). 

3 - Nitro - selenopropionsiiure - Se - p - tolyletter (7). 5.95 g 

(0.05 mol) 3 - Nitropropionsiure werden mit einem Uberschuss an 
Oxalylchlorid 24 h bei Raumtemp. gertlhrt, das nicht verbrauchte 
Oxalylchlorid im Wasserstrahlvacuum unter En&men auf max. 
40°C abgezogen und das so erhaltene Rohchlorid in 50ml abs. 
Ather gelost. Man spiilt mit Argon und tropft diese Losung zu 
einer Ltherischen Suspension von ca. 0.05 mol BrMgSe-pTolyl. 
Es entsteht sofort ein weisser Niederschlag. Man rilhrt 30 Min. bei 
Raumtemp. nach, extrahiert dreimal mit 200 ml S%-iger 
Natriumhydrogencarbonat-Losung sowie einmal mit Wasser, 
trocknet iiber Magnesiumsulfat, tiltriert und saugt den Ather am 
Rotavapor ab. Rohausbeute: 7.2 g orangefarbenes 81.7 ist relativ 
leicht zersetzlich. Zur weiteren Reinigung werden 200mg Roh- 
produkt auf einer praparativen DC-Platte gereinigt 
(Laufmittel: AtherlBenzin 30-70 1: I), und zwar im 
Tiefkiihlschrank unter einer Argon-Atmosphare. So gewinnt man 
4Omg reines 7. IR (CCL): v(C=G) l7I5, v(NO,) 1380 und 
1560 cm ‘: ‘H-NMR: ArCH, s 2.39 (3 H). a-CHI t 3.33 (2 H. 
J = 6.5 cps), fi-CH, t 4.63 (2 H, J = 6.5 cps),’ ArH m7.00-7.50ppm 
(4 H). C,OH,,NO,Se (M’ ) Ber. 272.9904; Clef. 272.99% amu. 

3 - Nirro - propionsiiure - piperidid._O.OS mol 3 - Nitro - 
propionsaurechlorid ldst man in 50 ml abs. Ather. Dazu tropft man 
eine Mischung aus_ 3.95 g (0.05 mol) Pyridin und 4.25 g (0.05 mol) 
Piperidin in abs. Ather; sofort fallen weisse Kristalle aus. Man 
ruhrt 2 h bei Raumtemp. nach, dekantiert, wascht mit Ather und 
schilttelt die Atherphase zweimal mit je 100 ml Wasser, dreimal 
mit ges. Natriumhydrogencarbonat-Losung und zweimal mit 
Wasser aus. Man trocknet iiber Magnesiumsulfat, filtriert und 
chromatographiert an ca. 200g Kieselgel (8 0.15-0.3. MERCK), 
Laufmittel: Ather. Das so erhaltene farblose Gl(4.4~. 51% d.Th.) 
wird bei halbstiindigem ErwLmen auf 100°C braun. 100mg des 
rohen Piperidids werden durch praparative DC gereinigt 
(Laufmittel: Ather, dreimaliges Entwickeln). Man isoliert 40 mg 
Reinprcdukt. IR (CHCI,): ,$=G) 1640 cm-‘; ‘H-NMR: a-CH,? 
3.03 (2H), g-CH, 4.75 (2H). m 1.45-1.88 und 3.33-3.73 ppm 
(10 H). CsH,.N,O, (M’) Ber. 186.1004; Gef. 186.1010 amu. 
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