Stein: Ozydationen mit Selendioxyd
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Abb. 7. Zeichnung der Sonderausfithrung

des Vibrators zur Schwingungsbehandlung gréBerer Fliissigkeitsmengen.

Durchiaufender betrieb

Stahlband
(abgestimmt ouf 50 Hertz)

Kastern mit
Glelchrichteroggregalt

betrdgt bei der groferen Ausfithrung des
Vibrators etwa 100 cm?. Bei der vergréfler-
ten Ausfithrung gelingt, wie die Skizze
oben rechts in Abb. 7 erkennen 146t, auch
ein Zuflul und Abflul iiber den
Schwingungsknoten  ohne  kritische
Dampfung des kraftigen mechanischen
Schwingungssystems, so dafl an Stelle
des Chargenbetriebes ein durch-
laufender Betrieb méglich wird. In
dieser Form diirfte das besprochene
Vibratorprinzip nicht nur fiir die kolloid-
chemische. Forschung, sondern z. B. auch
auf pharmakologischem, farbenchemi-
schem, photochemischem und nahrungs-
mittelchemischem Gebiete Interesse ver-
dienen. Das Vibratorprinzip diirfte
die Lé6ésung von vielen Aufgaben
gestatten, an die bisher nur mit
dem relativ groflen Aufwande der
Ultraschallapparaturen lhieran-
gegangen werden konnte.

Herrn Dr. D. Beischer (Kaiser-Wil-
helm-Institut fir physikalische Chemie)
hat der Verfasser fiir einige wertvolle

Hinweise zu danken.
Eingey. 13. Febrnar 1941,

[A. 11.3

Neuere Methoden der préparativen organischen Chemie

11. Oxydationen mit Selendioxyd®
Von Dv. phil. habil. GERHARD STEIN, Heidelberg
Ammoniaklabovatovium der I.G. Farbenindustrvie,

ie hochentwickelte Methodik der organischen Chemie

bringt es mit sich, dafl praparative Fortschritte vor allem
dann Bedeutung erlangen, wenn es sich um spezifische Re-
aktionen handelt, deren Anwendungsbereich und Endergebnis
sich empirisch moglichst sicher voraussagen 14ft.

Die Gruppe der Oxydationsmittel weist i. allg. keine be-
sondere Selektivitiat ihrer Vertreter auf. Vor allem sind die
anorganischen Vertreter, wie Chromsiure, Salpetersiure und
Permanganat, durch einen relativ breiten Bereich ihrer An-
wendbarkeit sowie ihrer Reaktionsprodukte gekennzeichnet.
Ihre erfolgreiche Handhabung ist heute noch, wie frither, ab-
hangig von experimenteller Kunst und Fingerspitzengefiihl.
Es ist daher selbstverstindlich, daB der Wunsch der Chemiker
nach eindeutig wirkenden Oxydationsinitteln, deren Anwend-
barkeit aus Strukturformeln mit einem moglichst hohen Grad
von Wahrscheinlichkeit ablesbar ist, das Interesse an solchen
Methoden in den Vordergrund treten 148t. Ein Oxydations-
mittel, dessen Bedeutung gerade in der oben angedeuteten
Richtung liegt, ist das Selendioxyd.

Es ist schon seit langem bekannt, da@ Selendioxyd bzw.
die selenige Siure mit organischen Substanzen unter Selen-
abscheidung reagieren kann. Die erste praktische Anwendung
fand das Selendioxyd bei der Oxydation von 2-Methyl-benz-
anthron zu Benzanthron-2-aldehyd nach einem Patent der
1. G. Farbenindustrie A.-G.!) aus dem Jahre 1930. 1932 ver-
dffentlichten Riley, Moriey u. Friend?) allgemein gehaltene Ver-
suche iiber die Oxydation von Carbonylverbindungen mit
seleniger Saure. Sie zeigten, daB man in einfachster Weise
Aldehyde und Ketone, die eine a-standige Methyl- oder Methylen-
gruppe enthalten, zu 1,2-Di-aldehyden, -Keto-aldehyden oder
-Di-ketonen oxydieren kann. Da Oxydationsreaktionen dieser
Art sonst nur auf umstidndlichen Wegen, etwa iiber die Iso-
nitroso-Verbindungen, durchgefithrt werden konnten, war
damit bereits ein erheblicher Fortschritt erzielt. Kurze Zeit
darauf zeigten Schwenk u. Borgward), daBl das neue Oxydations-
mittel auch cyclische Olefine mit «-standiger Methylengruppe
zu oxydieren vermag. Truchet?) gelang es, aliphatische Acetylen-
kohlenwasserstoffe in «-Stellung zu Alkoholen zu oxydieren,

%) Beitrag 10 dieser Reihe: Eistert, ,,Synthesen mit Diazomethan®, s. diese Ztschr. 54,
99, 124 [1941].

1 I. @. Farbenindustrie A.-G., Brit.Pat. 347 743 [1930]; Franz.Pat. 729 191 [1932].

) Riley, Morley u. Friend, J. chem. Soc. [London] 1932, 1875.

3) Schwenk u. Borgwardt, Ber. dtsch. chem. Ges. 85, 1601 [1932].

9, Trucket, C. R. hebd, Séances Acad. Sci. 186, 706 [1933].
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_in Lésung zu oxydieren.

Werk Oppau

und schlieBlich fanden Alder u. Stein®), daB3 die oft beobachtete,
vom Lésungsmittel abhangige Uneinheitlichkeit des Oxydations-
verlaufes durch ,,acylierende Oxydation®, bei der stets Ester
entstehen, beseitigt werden kann. Diese Moglichkeit, ‘auf ein-
fachstem Wege aus Olefinen o B-ungesattigte Alkohole, Alde-
hyde oder Ketone darzustellen, ist eine unerwartete Bereiche-
rung der praparativen Oxydationstechnik, die auf inanchen
Gebieten bereits schone Frfolge gezeitigt hat.

In der Folgezeit sind noch einige weitere Oxydations-
moglichkeiten 1nit seleniger Saure gefunden worden, wie die
Oxydation von Disulfiden zu Sulfoxyden bzw. Sulfonen®) oder
die Oxydation von Phenylhydrazinen zu Diazoniumsalzen?),
jedoch sind diese Umsetzungen von geringerer Bedeutung, weil
sie auch mit anderen Oxydationsinitteln erzielt werden kdnnen.

Eine Ubersicht iiber die bisher in der Literatur beschriebenen
Oxydationen mit Selendioxyd zeigt allgemein das folgende
Bild: Das Oxydationsmittel vermag in der Gasphase wie
Vorerst scheint aber der Anwendung
auf gasférmige Stoffe keine Bedeutung zuzukommen, vor
allem, weil das wihrend der Reaktion abgeschiedene Selen
das noch vorhandene Selendioxyd bedeckt und so den Umsatz
zum Stillstand bringt. In fliissiger Phase kann das Oxyd eut-
weder ohne Losungsmittel unmittelbar in der zu oxydierenden
Substanz zur Einwirkung gebracht werden, wobei man vor-
teilhaft mit einem Uberschuf an Substanz arbeitet, oder
aber mit einem Losungs- oder Verdiinnungsmittel, dessen
Auswahl dann hédufig die Art und die Einheitlichkeit der
Reaktionsprodukte beeinflulit. Als Losungsmittel sind ver-
wendet worden: Alkohole, Eisessig, Essigsaureanhydrid, Benzol,
Cyclohexan, Nitrobenzol, Acetonitril u.a.m. Bei der An-
wendung von Alkoholen hat man fast immer damit zu rechnen,
daf diese z. T. oder auch ganz mit in Reaktion treten und die
Bildung von Athern veranlassen, die haufig unerwiinscht sind.
Eisessig als Lo6sungsmittel fithrt gelegentlich zu Gemischen
von Oxydationsprodukten, da er z. T. acetylierend in die Re-
aktion eingreift. Sehr sicher sind die Ergebnisse, wenn Iissig-
sdureanhydrid verwendet wird, also unter den Bedingungen
der ,,acylierenden Oxydation %), die ausschlieBlich den Ester
des zu erwartenden Oxydationsproduktes liefert.

%) Alder u. Stein, Liebigs Ann. Chem. 504, 205 [1933].
§) Melnikow, ¥ortschr. Chem. [russ.] 5, 443 [193G]; Cham, Ztrbl, 1936 1I, 2330,
"y Postowsky, Ungowkin u. Mundryk, Ber. dtsch, chev. Ges. 69, 1913 [1938].
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Angaben iiber die zur Ausfithrung der Oxydation er-
forderlichen Temperaturen lassen sich nicht machen. In
der Literatur finden sich, je nach der Reaktionsfihigkeit des
zu oxydierenden Stoffes, Vorschriften, die Zimmertemperatur
angeben und gute Kiihlung verlangen, bis zu solchen, nach
denen 10—15h in siedendem Nitrobenzol gearbeitet wird.

Von der Anwendbarkeit des Selendioxyds kann man
sich i. allg. durch einen Vorversuch leicht iiberzeugen, indem
man feststellt, ob eine dem eingesetzten Selendioxyd an-
nihernd entsprechende Menge freies Selen abgeschieden wird.
Ist das nicht der Fall, so hat, wenn iiberhaupt Einwirkung
erfolgt ist, meist Bildung selenhaltiger Produkte stattgefunden,
die oft den Erfolg der Umsetzung in Frage stellt.

Wihrend die Ausfithrung der Oxydation meist denkbar
einfach ist, muf} die Isolierung der Oxydationsprodukte
jeweils ihren bekannten oder mutimafBlichen Eigenschaften an-
gepalit werden. So kann iman die Neigung der 1,2-Dialdehyde
oder Ketoaldehyde zur reversiblen Polymerisation ausnutzen,
um sie von den Ausgangsmaterialien zu trennen. Bei I,2-
Diketonen ist ihre Neigung, in ein alkalilésliches Mono-enol
iiberzugehen, zur Isolierung verwertet worden. Wasserdampf-
destillation und vor allem fraktionierte Destillation sind in
den meisten Fillen mit Erfolg angewandt worden.

Da Selendioxyd und selenige Sdure nicht billig sind, wird
mnan haufig genétigt sein, das bei der Oxydation anfallende rote
oder auch metallische Selen wieder zu regenerieren. Es liegt
nahe, hierfiir die bekannteste Arbeitsweise zu wihlen, namlich
die Verbrennung des Selens im Sauerstoffstrom. Jedoch muf
vor diesem Verfahren dringend gewarnt werden, da sich dabei,
wohl durch Anwesenheit von restlicher organischer Substanz,
heftige Explosionen?8) ereignet haben. Daher ist es nach
Astin, Newman . Riley®) ratsain, das abgeschiedene Selen
durch Behandeln mit Salpetersiure wieder in Selendioxyd
iiberzufithren, wobei ebenfalls darauf hingewiesen werden mus,
dall Selen, das aus Oxydationsprozessen wiedergewonnen
worden ist, auch von Salpetersiure erheblich schneller ange-
griffen wird als reines Selen. Fiir die Herstellung von Selen-
dioxyd aus Selen sei hiier die Vorschrift aus Inorganic Syntheses
Vol. I, 119, gegeben.

Herstellung von Selendioxyd aus Selen.

100 cm?® konz. Salpetersiure werden in einer Abdampischale
auf dem Sandbad erhitzt; gleichzeitig wird vorsichtig rohes Selen
in kleinen Portionen auf die Oberfliche der Sidure gestreut und vor
Zugabe einer neuen Portion abgewartet, bis die Schaumentwicklung
beendet ist. Ist alles Sclen zugegeben, soll die Irwirmung des Sand-
bades soweit vorgeschritten sein, dafl die Verdampfung beginnt.
Man erhitzt weiter, bis der Riickstand trocken erscheint. Beim
Eindampfen und Abkiihlen sorge man dafiir, daB das Reaktions-
produkt brécklig bleibt nnd nicht zu einer kompakten, harten Masse
erstarrt. Das rohe Selendioxyd wird dann pulverisiert, in einer
Abdampfschale mit wenig Salpetersdure angefeuchtet, mit freier
Flamme erwdrmt und gegen einen uingekehrt stehenden “I'richter
als Kiihlfliche sublimiert. Die Sublimation beginnt bei 317°, der
Schmelzpunkt des Selendioxyds liegt bei 340°.

Im folgenden sollen die bisher mit Selendioxyd aus-
gefithrten Oxydationsreaktionen in vier Abschnitten, die die
wichtigsten praparativen Moglichkeiten umfassen, beschrieben
werden. ’

A. Oxydation von Carbonylverbindungen vom Typus
H O -0 0O
! [

C-—vC B G

H H

B. Oxydation von Olefinen bzw. Acetylenderivaten vom Typus
H -—0

l
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C. Dehydrierung von Verbindungen
1,4-Stellung
——C—C¢C¢— > C-C=C—-C—
I H,H, | K H H |
D. Direkte Oxydation von ungesittigten Bindungen.

mit Doppelbindungen in

Stein: Owydationen it Silendioxid
A. Oxydation von Carbonylverbindungen mit x-stiandiger
Methylengruppe.

Schon bei den niederen aliphatischen Aldehyden zeigt
sich die charakteristische Fahigkeit des Selendioxyds, sowohl
Methyl- als auch Methylengruppen in Nachbarstellung zum
Carbonyl anzugreifen. Bereits im Acetaldehyd (I) wird die
Methylgruppe zum Glyoxal?) (II) oxydiert (Vorschrift S. 151),
wihrend aus Propionaldehyd (III) Methylglyoxal?) (IV),
sowie aus Butyraldehyd (V) Athylglyoxal?) (VI) entsteht.

QO
H, H H H H, H, H H, | H
C—C=0 —» 0=C—-—C=0 C—C—-C=0 -» C—-C--C=
I. 1t IIr v
O
H; H, H, H H, H, | 1
C¢—C--CC—=0 - CC-C—C=:0
V. Vi

Von den aliphatischen Ketonen ist ebenfalls bereits das
niederste, das Aceton, der Oxydation zuganglich und liefert
dabei Methylglyoxal? %), das sich also in der einfachsten
Weise mit dém gleichen Oxydationsmittel aus Aceton wie aus
Propionaldehyd darstellen iGt.

0 (0]
Hy, | HB H, | H
¢—C—-C —» C—C—C=0

Die Fahigkeit des Selendioxyds, sowohl Methyl- als auch
Methylengruppen- anzugreifen, tritt besonders deutlich bei der
Oxydation des Methyl-dthyl-ketons (VII) hervor, das
nebeneinander Athylglyoxal (IX) und Diacetyl?) (VIII)
liefert.

0O O
0O H; | ¢ H, VIL
Hy H, | H, 5 &6-C=C
C—C—C—C 7 0O
VIT. N H,H, | H X

C—C—C—C=0

Gemischt aromatisch-aliphatische Ketone werden in
gleicher Weise angegriffen, wie der Ubergang von Aceto-
phenon (X)in Phenylglyoxal?) (XI), von Acetomesitylen
(XII) in Mesitylglyoxal?®) (XIII) sowie der von Propio-
phenon (XIV) in Phenyl-methylglyoxal?) (XV) zeigt.

O (6] O
W H, i H I EL H,
¢GH,—C—-C —» (H—C—-C=0 CeH,—C—-C--C
X. XIL. XIV,
v
O O [NV
I Hy I H o By
(CH,)CH—C-C > (CH,),CHy-C--C= 0 G, € CC

XIL. XL XL

Von besonderer Wichtigkeit ist schliefllich die Oxydation
der alicyclischen Ketone. '

Das niederste der bisher in dieser Reihe untersuchiten
Glieder ist das Cyclopentanon (XVI), das Cyclopentan-
dion? (XVII) liefert.

XV

Besonders eingehend sind die sechsgliedrigen Ringketone
untersucht: Das einfachste, das Cyclohexanon (XVIII),
liefert glatt Cyclohexan-dion? (XIX) (Vors:chrift $. 152).

i/ Neo N0
! | -
N/ N0
XVI1iL, X1X,

Aus Menthon (XX) erhalt man das Tautoinere des zu er-
wartenden 2,3-Diketomenthans (XXI), das Diosplienol?)
(XXII).

|

I,
AN
;

N A
(g — (29 - (o
\( NS Y
% AN N
XX. XXI. XXII.

$) Astin, Newman u. Riley, J. chem. Soc. [London] 1933, 391.
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Stein: Ozxydotionen mit Selendiozyd

1-Methyl-cyclohexanon-(3) (XXIII) und 1-Methyl-
cyclohexanon-(4) (XXIV) werden beide zu dem gleichen
Diketon, dem 1-Methyl-cyclohexandion-(3,4)!9 (XXV)
oxydiert.

O 0 0]

1 1 I
/\l=0 . (\1‘:0 - I/\ / 00, H,
VOO TV A
XXIIT. XXV. XXIV. XXVI.

Daneben entsteht unter Beteiligung des als Losungsmittel an- -

gewandten Alkohols ein ungesittigter Ather (XXVI), der
offenbar aus einem Produkt der weiteren Oxydation durch
Wasserabspaltung gebildet wird. FEine shnliche Anomalie
weist auch das 1-Methyl-cyclohexanon-(2) (XXVII) auf,
das von Selendioxyd zu 1-Methyl-cyclohexen-dion-(2,3)19)
(XXVIII) oxydiert wird. Auch hier wieder neben der direkten
Oxydation noch im Endeffekt eine Dehydrierung, deren Zu-
standekommen man sich so erkliren kann, da3 auch das neben
der urspriinglichen Ketogruppe des Ausgangsstoffes in a-Stellung
stehende tertidre Wasserstoffatom zu einem tertiaren Alkohol
oxydiert worden ist, der unter den Bedingungen der Reaktion
Wasser abspaltet.

Q - Q:S

XXVIL XXVIIL

Bicyclische Ringketone werden in normaler Weise ange-
griffen, wie das Beispiel des Camphers (XXIX) zeigt, der zu
Campher-chinon!?) (XXX) oxydiert wird.

A — ()
\/=0 K‘/= 0
X‘XIX. XXX.

Geht man in der Reihe der alicyclischen Ringketone héher,
so zeigt sich, daB mit steigender Ringgliederzahl die Oxy-
dationsgeschwindigkeit fallt. Cycloheptanon wird noch glatt
zu Cycloheptandioni?) oxydiert. Cyclooctanon dagegen
witrd nur noch sehr langsam angegriffen. Das Oxydations-
produkt ist charakteristischerweise nicht das Cyclo-octan-dion,
sondern — wieder unter Mitwirkung des Losungsmittels — das
8-Athoxy-cyclo-octan-dion-(1,2)1%) (XXXI), also wieder
ein Produkt des weiteren Angriffs, dessen Entstehung durch
den langsamen Angriff des Oxydationsmittels auf das Ausgangs-
material beglinstigt wird.

’ H
(Ié) 7/ \(IJ—OC,H.
_c/é=0
I
)
XXXI.

SchlieBlich bleibt die Ubersichtlichkeit des Oxydations-
verlaufes auch bei hochkondensierten Ringsystemen vom
Typus der Sterine erhalten. Cholestanon-(3) (XXXIJ) geht
unter der Einwirkung von Selendioxyd in Cholestan-2,3-
dion1?) (XXXIII) bzw. die beiden zugehorigen ,,Diosphenol-
formen’ (XXXIV) und (XXXV) iiber.

0N
| | XXXIV.
N A Y Y
l/\l/\l/ o =‘/\|/\I/
-
NN o=\ /v X
XXXIT, - XXXIIT,

N

Hgf’ |  xxxV.

AV VY

Im allg. bleibt die Oxydation eines Ketons oder Aldehyds
bei dem Angriff auf eine benachbarte Methylengruppe stehen
oder — genauer — es wird nur das Produkt der Einwirkung
auf eine Methylengruppe isoliert. Grundsatzlich sollte es aber
moglich sein, durch weitere Oxydation von 1,2-Diketonen,
soweit sie noch reaktionsfahige Methylengruppen enthalten,
zu Polyketonen mit benachbarten Carbonylgruppen zu kommen.
DaB das i. allg. nicht beobachtet wird, diirfte an der gréBeren
Empfindlichkeit der Polyketone liegen, die schneller und

weitergehend angegriffen werden als das Diketon, aus dem sie
entstehen. Wihlt man jedoch das Ausgangsmaterial so, da8
sich eine besonders leichte Oxydierbarkeit des Diketons vor-
aussehen 148t, so kann man in der Tat zu 1,2,3-Triketonen ge-
langen: In den 1,3-Diketonen ist die Methylengruppe zwischen
zwei Carbonylgruppen eingeschlossen und daher als ganz be-
sonders leicht oxydierbar anzusehen. Tatsichlich gelingt es,
beim Acetylaceton (XXXVI) mit seleniger Siure glatt zum
1,2,3-Triketo-pentan??) (XXXVII) zu kommen. Analog
wird das Di-(-isoduryloyl)-methan (XXXVIII) zum Di-
mesityl-triketon!4) (XXXIX) oxydiert.

0 0 000
Hy | H, | Hy  H, | | || H
C—C—C—C—C - C—C—C—C—C
XXXV XXXVIIL
O ©
I H, |
(CH,),CeH,—C—C—C—CyH,(CH,),  —
XXXVIIL
0 00

o
(CH,)3CH,—C—C—C—CH,(CHy),
XXXIX.

Ahnlich leicht oxydierbar wie in den 1,3-Diketonen ist
die Methylengruppe auch, wenn sie zwischen einer Keton- und
einer Ester-carbonylgruppe steht, wie im Acetessigester
(XL), der zu «,pf-Diketo-buttersiureester) (XLI)
oxydiert wird, und schlieBlich tritt auch die Sonderstellung der
Methylengruppe in der Malonsiure gegeniiber dem Selen-
dioxyd in Erscheinung: Malon-ester (XLII) wird glatt zu
Mesoxal-ester (XLIII) oxydiert. Mehr als drei neben-
einanderstehende Carbonylgruppen sind bisher durch direkte
Oxydation mit seleniger Saure nicht erhalten worden.

Es sei noch erwihnt, dafl das oben als sehr geeignetes
,acylierendes” ILosungsmittel empfohlene FEssigsaure-
anhydrid (XLIV) bei energischer Behandlung ebenfalls an-
gegriffen und in Glyoxylsdureanhydrid?s) (XLV) iiber-
gefithrt wird.

0 O O 0O
H; || H, || Hy, || |
¢ C—C-C—0CH, —» C-C-C C—0CH,;
XT.. XI.T,
0 (6]
g OR y} OR
H, - 0=¢
NCc—OR NC—OR
I |
O xnm. O xnm.
0 (0] O 0 0] O
H, || I H, bl I
¢-C¢—0-—CC -» H-C—C-0O-CC—rH
XLIV. XLYV.

B. Oxydationen von Olefinen mit «-stiindiger Methylen-
gruppe.

Wihrend ein Teil der oben angefithrten Oxydations-
reaktionen auf anderen — wenn auch umstindlicheren Wegen —
durchgefiihrt werden kann, stellt die nunmehr zu besprechende
Oxydation von Methylengruppen mit benachbarter Olefin-
bindung ein bislang fast unbestrittenes Reservat des Selen-
dioxyds dar, da andere Oxydationsmittel nur in wenigen und
speziell gelagerten Fillen zum gleichen Ziel gefiihrt haben.
Gleichwohl darf nicht {ibersehen werden, dal} die Oxydation
o, ungesittigter Methylenverbindungen nicht mit der gleichen
Sicherheit " anspricht wie bei den entsprechenden Carbonyl-
verbindungen. Die bisher vorliegenden Untersuchungen lassen
noch kein klares Bild von den Voraussetzungen fiir eine glatte
Oxydation erkenmen, auch sind die bisher untersuchten Bei-
spiele nicht so zahlreicli wie bei den Carbonylverbindungen.

Die Oxydation aliphatischer Olefine mit «-standiger
Methylengruppe ist bisher nur in wenigen Fillen untersucht
worden. Die niederen Olefine scheinen nicht an der Methyl-
bzw. Methylengruppe angegriffen zu werden, sondern an der
Doppelbindung selbst und werden daher weiter unten in einem

1) Godchot u. Cauguil, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 202. 326 [1936].
1) Evans, Ridgion u. Simonsen, J. chem. Soc. [London] 1934, 137.
18) Stiller u. Rosenheim, ebenda 1938, 858.
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18) Pjutti, Gazz, chim. ital, 68, 276 [1930].
W)y Fuson, Matuszewski, Gray, J. Amer, chem. 8oc. 58, 2099 [1934].
15) Miller, Ber. dtech. chem. Ges. 68, 1668 [1033).
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besonderen Abschnitt behandelt. Es ist nicht ausgeschlossen,
daB der andersartige Verlauf von ihren physikalischen Eigen-
schaften (niedriger Siedepunkt) und den dadurch bedingten
geinderten Reaktionsbedingungen beeinflufit wird.

Bei Olefinen mit 5 C-Atomen jedoch tritt die Oxydation
der a-standigen Methyl(en)gruppe in Erscheinung. So wird
2-Methyl-buten-(2) (XLV1) zu 2-Methyl-buten-(2)-
0l-(1)1® ( (XLVII) oxydiert.

H, H H H, H H
c—C=¢C-C > C—C=C-C
| | ]
CH, OH CH,
XLVI. XLVIL.

D'e Oxydation verlauft gemafl} der auch sonst beim
Selendioxyd beobachteten Regel, dafl bei Anwesenheit von
zwei Methyl- oder Methylengruppen in o-Stellung zu einer
substituierten Doppelbindung vorzugsweise die mit dem

Substituenten am gleichen Kohlenstoffatom sitzende Methyl- -

bzw. Methylengruppe oxydiert wird. (S. a. die Oxydation
von Methyl-cyclopenten, Methyl- und Athyl-cyclohexen,
Menthen, Cholesterin.)

Am Beispiel der isomeren Methyl-pentene zeigt sich, daf3
— wie bei den Carbonylverbindungen — die Methylengruppe
meist schneller angegriffen wird als die Methylgruppe, denn
3-Methyl-penten-(2) (XLVIII) geht bei der Behandlung mit
Selendioxyd in 3-Methyl-penten-(2)-ol-(4)1? (XLIX) iiber,

OH
H,H H,H, HH I H,
C—C=C—C—C - C-C=C—C—C
l | ]
CH, CH, H
XLVIII. XLIX,

wihrend 2-Methyl-penten-(2) (L) zu 2-Methyl-penten-
(2)-0l-(4)*" (LI) oxydiert wird. In beiden Fillen also — un-
abhiangig von der Stellung der substituierenden Methyl-
gruppe — ausschlieBlicher Angriff der Methylengruppe.
OH
H, H H,H, H, H |
¢—C=C—-C—-C -» C-—-C=C-C-CH,
(IZH3 éHa H
L. LL
Die Oxydation nicht substituierter aliphatischer Olefine ist
ebenfalls moglich. Sie wurde untersucht am Beispiel der
Nonene-(3) bzw. (4)'®. Die Oxydation erfolgt glatt, jedoch
lielen sich in keinem der beiden Fille einheitliche Oxydations-
produkte isolieren, da in den unsymmetrischen Olefinen die
beiden der Doppelbindung benachbarten Methylengruppen zur
Bildung von isomeren Alkoholen Anlafl geben, die sich ihrer
grofen Ahnlichkeit wegen nicht voneinander trennen liefen.
In der aliphatischen Reihe ist auch die Oxydation
von Acetylenkohlenwasserstoffen untersucht worden.
Am Beispiel des Heptin-(1) und Octin-(1) (L1I) lieB sich
zeigen, dafl die Methylengruppe in ganz analoger Weise unter
Erhaltung der dreifachen Bindung angegriffen wird und in
~das Heptin-(1)-0l-(3) bzw. Octin-(1)-0l-(4)9 (Vorschrift s.
S. 152} iibergeht.
HO

H, |
HC=C—C—(CHy)spyw..—CH; - HC 7 C—C—(CH,)s pyw.e—CH,

l
H

LII. LIII.
Daf} aber auch bei aliphatischen Olefinen nicht, wie es scheinen
konnte, lediglich Alkohole als Oxydationsprodukte auftreten,
ist am Beispiel des Myrcens (LIV) gezeigt worden, das von
Selendioxyd zu einem Gemisch von Myrcenal (LV) und
Myrcenol (LVI)'?) oxydiert wird.

H U, 1,
00 c
Ne=cH/” \(]=CH2 Ly
-gs gz (}]12 A ¢’ C=0H
— B B
>U =on” >c=cH2 O;I H” “
0 C=0
H, H B 7,0\ PrEECN
C=CH C=CH, LVl
LIV o o=011"
H5 Hﬂ

16) Guillemonat, C. R. hebd, Séances Acad. Sci. 200, 1416 [1935].
17) Guillemonat, ebenda 201, 904 [1933].

18) Guillemonat, ebenda 205, 67 [1937].

%) Deluby u. Dupén, Bull, Soc, chim. France [5] §, 981 [1938].
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Stein: Oxydationen mit Selendiozyd

Eingehender als die Oxydation der aliphatischen Olefine
ist die der alicyclischen Olefine untersucht worden, bei
denen die Methode ilhre schénsten Erfolge aufzuweisen hat. So
gewann die Anwendung des neuen Oxydationsmittels bei den
Untersuchungen von Alder u. Stein®) {iber den strukturellen
und sterischen Verlauf der Cyclopentadienpolymerisation
entscheidende Bedeutung fiir die Weiterentwicklung eines
ganzen Arbeitsgebietes. Sie oxydierten die stereoisomeren
Dihydro-di- und -tricyclopentadiene (LVII) bzw. (L1X),
also Derivate des Cyclopentens, und erzielten in allen vier
Fillen glatten Angriff des Oxydationsmittels an der a-standigen
Methylengruppe. Gleichzeitig ergab sich die Abhingigkeit des
Oxydationsverlaufes vom Losungsmittel, denn bei Anwendung
von Alkoholen als Losungsmittel wurden statt der erwarteten
Ketone stets die Ather (LVIII) und (LX) erhalten.

H OR H OR
H, N/ H, %
AN VS NPAVIVN X
bl )N I S A R N ,;k\
A [ Ul ! B
NAY WA NADK ALK/
LVII. LVIII, LIX. LX.

Da zur Weiterverarbeitung geeignete Oxydationsprodukte
nicht zu erhalten waren, wurde die ,,acylierende Oxydation‘*
angewandt. Bei Gegenwart von Essigsidureanhydrid als
Losungsmittel greift Selendioxyd die polymeren Dihydro-
cyclopentadiene bereits bei Zimmertemperatur stiirmisch an
und fithrt ausschlieBlich zum Acetat der «,B-ungesittigten
Alkohole (LXI) und (LXII) (Vorschrift s. 8. 152). Die Acetate
lassen sich leicht verseifen und die ungesattigten Alkohole mit
Chromséaure zu den entsprechenden o,f-ungesittigten Ketonen
(LXIII) und (LXIV) oxydieren.

H OH H ou
NS N/
/]\/\ NN\
| ‘ N\ LXL [ L0\ LxIL
1 ! V4 ol e
NS NN/
l() (6]
i |
SN\ /]\/L\/\
{ YN LxIm ot N LXIV.
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Cyclopenten (LXV) selbst konnte ebenfalls iin gleichen
Sinne oxydiert werden. Dane u. Mitarb.2?) erhielten bei der
acetylierenden Oxydation das Monoacetyl-cyclopenten
(LXVI) und das Diacetyl-cyclopenten (LXVII), bei dem
auch die zweite der Doppelbindung benachbarte Methylen-
gruppe angegriffen ist.

H OAc H OAc
H, / d
H, Hy — /\_\M__
LXYV. LXVL. H OAc
LXVIL

Wihrend beim Cyclopenten selbst die Ausbeuten micht
sehr gut sind, verliuft die Oxydation des Methyl-cyclo-
pentens (LXVIII), die von den gleichen Autoren untersucht
wurde, wesentlich glatter. Auch hier entstehen wieder Mono-
(LXIX) und Diacetat (LXX) nebencinander.

H OAc

A4
/\—oH, LXIX.
[

H\ OAc f H o 0
N NN |
H,i/%CH, o Oko /\—0H, </ \—0FE,
H ! \ ./ I Ll
LXVIIL /N—or, LEX. LXI. LXII.
A
H OAc

Das eigentliche Ziel der Arbeit, das Methyl-cyclopentenon
(LXXII) wurde durch nachtrigliche Oxydation des durch Ver-
seifen aus dem Acetat erhaltenen Methylcyclopentenols (L XXI)
mit Chromsiure erreicht. Das Methylcyclopentenon lie sich
mit Selendioxyd noch weiter zu einem Methyl-cyclo-
pentendion (LXXITI) oxydieren. Diese Reaktion ist deshalb
interessant, weil in dem Methylcyclopentenon zwei Methylen-
gruppen vorhanden sind, von denen eine einer Carbonyl:ruppe,
die andere einer Doppelbindung benachbart ist, so dafl der

) Dane, Schmitt u. Rautenstrauch, Liebigs Ann, Chem. 532, 29 [1937].
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Stein: Oxydationen mit Selendiozyd

Verlauf der weiteren Oxydation Aufschiuf} dariiber geben muf,
welche der beiden aktivierenden Gruppen den gréf8eren Ein-
fluB ausiibt. Ausder Fahigkeit des erhaltenen Cyclopentendions,
it o-Phenylendiamin unter Chinoxalinbildung zu reagieren,
geht hervor, dafl die beiden durch Oxydation entstandenen
Ketogruppen einander benachbart sind. Von den beiden
Methylengruppen des Methylcyclopentenons (LXXII) ist also
diejenige angegriffen worden, die der Carbonyl-Gruppe be-
nachbart ist.

0 0
I I
/N—Cli, 0=""\ CH,
I
LXXTII,

Besonders zahlreich sind naturgemaf die Untersuchungen
in der Reihe der sechsgliedrigen Ringolefine, die in
weitem Umfang der Oxydation mit Selendioxyd zuginglich
sind. Cyclohexen (LXXYV) selbst wurde von Guillemonat!)
acetylierend zu Cyclohexenyl-acetat (LXXVI) und analog
1-Athyl-cyclohexen (LXXVII) zum 1-Athyl-cyclo-
hexenyl-acetat!s) (LXXVIII) oxydiert. Nach Urion?!)
entsteht aus A-1-Methyl-cyclohexen (LXXIX) in Eisessig
ein Gemisch von Methylcyclohexenon (LXXX) und Cyclo-
hexenyl-acetat.

VAN '\ N N\ AN N
: — N s . I ) e '
NS N Nt el 7\ —Cils NP
7N XV VAN 3 I
rxxv,  af oae WXXVIE ¥ Nose LXXIX. i
LXXVL LXXVIIL LXXX,

Borgwardtu.Schwenk??)lielen Selendioxydauf Menthen-(1)
(LXXXT)einwirkenunderhieltenCarvotanaceton(LXXXII),
wahrend Menthen-(3) (LXXXIII) in Menthen-(3)-on-(5)%»
(LXXXIV) iiberging.

| ! ! I

% AN 0=/ \ /‘ N VN
b b B P
N/ N N 0=\
/N N N N
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Aufschiufireich ist wieder das Verhalten des Pulegons
(LXXIX), das drei Methylengruppen besitzt, von denen eine
einer Carbonylgruppe, eine andere einer Doppelbindung be-
nachbart ist. Die Oxydationsprodukte sind das 2,3-Dion
(LXXX) und das 2,3,5-Trion%) (LXXXI). Das Trion ent-
steht aus dem 2,3-Dion als Zwischenprodukt, und sein Auf-
treten zeigt wieder, dal die Aktivierung der Methylengruppe
durch die Carbonylgruppe wirksamer ist, als die durch die
Doppelbindung.

\ .
N=0

DA N\

{1_3 gju_ A N=0 - .
H\‘/=0 \ \”/;() U:\H/:U
AN N N
LXXIX. LXXX, LXXXI.

Mehrfach untersucht wurde die Oxydation des Pinens
(LXXXYV), die in den Handen verschiedener Autoren zu ab-
weichenden FErgebnissen fithrte. Die Angabe von Schwenk u.
Borgward?), dall das Oxydationsprodukt des Pinens das
Verbenon (LXXXVIII) sei, dessen Entstehung man auch
nach allen bisherigen Erfahrungen erwarten konnte, erwies sich
aber als unzutreffend, denn Duponi?®) u. Mitarb. konnten
zeigen, daB im wesentlichen ein Gemisch von Myrtemnol
(LXXXVI) und Myrtenal (LXXXVII) erhalten wird. Be-
metkenswerterweise wird also nicht die ringstandige Methylen-
gruppe des Pinens, sondern die Methylgruppe angegriffen.
Dieser Oxydationsverlanf mit Selendioxyd steht damit im
Gegensatz zu der lange bekannten Autoxydation des Pinens?4),
bei der Verbenon das Hauptprodukt ist.

/N oy P VAN
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f/ : — | und | VAR
% NG oo
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2y Urion, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 199, 363 [1934).

2y Borqwardt u. Schwenk, J. Amer. chem. Soc. 56, 1185 [1934].

23y Dupont, Allard u. Dulou, Bull. Soc. chim. France [4] 53, 599 [19331; Dupont, Zacha-
rewicz u. Dolou, O. R. hebd. Séances Acad. Sci. 198, 1699 [1934].

24y Blumann u. Zeiischel, Ber. dtsch. ehem, Ges, 46, 1178 [1913].
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Aimn Beispiel des Cholesterins ist gezeigt worden, dafl
das spezifische Oxydationsvermoégen des Selendioxyds auch
bei komplizierten Naturstoffenu ausgenutzt werden kann.
Cholesterin (LXXXIX) wird in Alkohol nicht, wohl aber in
Fisessig, Acetonitril, Nitrobenzol u. dgl. zum cis-A5,6-
Cholesten-3,4-diol (XC)?%) oxydiert. Interessant ist dabei
die offenbar ausschlieBliche Bevorzugung der Methylengruppe
an C,, wahrend die an C, nicht angegriffen wird. Auffallend
ist ferner die Beobachtung, dafl bei der Oxydation wvon
Cholesterin-acetat bzw. -benzoat nicht das cis-, sondern
das entsprechende trans-Glykol (XCI) entstehen soll.

I\ ~N
| N ‘ ™~
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S N H on |
II(J/\H{\/ : no/><\/ o NN
LXXXIX, Hot L
XC. XCI.

SchlieBlich erstreckt sich das Oxydationsvermégen des
Selendioxyds auch auf solche Methyl- bzw. Methylengruppen,
die anstatt durch eine Doppelbindung durch einen oder mehrere
aromatische Ringe aktiviert sind. Hierher gehért z. B.
die Oxydation des 2-Methyl-benzanthrons (XCII) mit
SeO, zum Benzanthron-2-aldehyd?) (XCIII), die erste
iiberhaupt bekanntgewordene Oxydationsreaktion der selenigen
Saure. Fernerliefert Benzylchlorid — wenn auch schwierig —
Benzaldehyd, und p-Nitro-benzylbromid (XCIV) wird
zu p-Nitro-benzaldehyd?%) (XCV) oxydiert.

N aN NO, NO,
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Beim 2-Methyl-1,2-dinaphthyl-keton??) (XCVI) geht
die Oxydation der Methylgruppe sogar bis zur Saure weiter
(XCVIT).

NYANNN TN
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Diphenylniethan (XCVIII) geht mit Selendioxyd in
Benzophenon (XCIX), Anthracenin Anthrachinon?2s 3¢)
iiber. Fluoren und Phenanthren?’) werden jedoch kaum an-
gegriffen. Im allg. sind bei der Oxydation von aromatisch ge-

bundenen Methylgruppen hohe Temperaturen erforderlich.
C 0

N oy L N by
NN N
XCVIIL XCIX.

In den Homo-phthalsduren ist die Methylengruppe durch
Benzolring und Carboxylgruppe gleichzeitig aktiviert. Daher
ist die Oxydation von Homophthalsiuren zu Phthalonsauren mit
seleniger Sdure gut durchzufithren, wie am Beispiel der
56-Dimethoxyhomophthalsdure (C) gezeigt wurde, die
die entsprechende Phthalonsdure?®) (CI) lefert.
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Die Oxydierbarkeit heterocyclischer Aromaten erstreckt
sich ebenfalls auf Methyl- wie Methylengruppen. Dabei tritt
gelegentlich der sonst wenig beobachtete Fall einer bis zur
Siaure durchgehenden Oxydation auf. Soentstehtaus «-Picolin
(CII) die Picolinsaure3% (CIII) und aus Lutidin (CIV) die
Di-picolinsdure??) (CV).

N\ VAN H, N\ i\ /\‘
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25) Rosenheim u. Starling, J. chem. Soc. [London] 1937, 377 Bulenandt u. Hausmann,
Ber. disch. chem. Ges. 70, 1154, [1937].

28) Fisher, J. Amer. chem. Soc. 58. 2056 [1934].

27y Cook, J. chem. Soc. London 1932, 1478.

28) Postowsky u. Lugowkin, Ber. dtsch. chem. Ges. §8. 852 [1935].

29} Chakravaii u. Swaminathau, Current Sci. 8, 472 [1934]; Chem. Ztrbl. 1934 TT, 1205.

30y Henze, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 750 [1934].
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Dagegen verliuft die Oxydation von «-Chinaldin (CVI)
in alkoholischer oder Toluol-Losung normal zum Chinolin-
aldehyd?31} (CVII). Der gleiche Oxydationsverlauf wird auch
beim 9-Methyl-acridin3?®) (CVIII) beobachtet, sowie beim
2-Methyl-benzthiazol®) (CX), die beide in die ent-
sprechenden Aldehyde (CIX) bzw. (CXI) iibergehen. Schlieflich
sei noch das Benzo-aza-hydrinden (CXII) erwahnt, das
zu Benzo-aza-hydrindon3¢) (CXIII) oxydiert wird.
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Dehydrierungen.

Einen ganz anderen Verlauf als bisher beschrieben, kann
die Einwirkung des Selendioxyds bei Verbindungen nehmen,
bei denen zwei benachbarte C-Atome, die noch Wasserstoff
tragen, zwischen zwei doppelt gebundenen Kohlenstoffatomen
eingeschlossen sind, wobei die Doppelbindung an weitere
Kohlenstoffatome oder auch an Sauerstoff gebunden sein kann.

[
——C——C-——CI—C—
FHH |

Bei solchen Verbindungen tritt im Oxydationsprodukt
nicht Sauerstoff auf, sondern sie werden dehydriert. Zu diesem
Typus gehéren z. B. die hexacyclischen 1,3-Diene: Lafit man
Selendioxyd auf Phellandren (CXIV) einwirken, so wird
dieses im Ring dehydriert, an der Methylgruppe oxydiert und
geht in Cuminaldehyd?2) (CXV) iiber. Auch das Piperiton
(CXVI) wird ohne FErhShung seines Sauerstoffgehaltes in
Thymol®?) (CXVII) verwandelt.
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Zu dem gleichen Typus gehoren aber auch die 1,4-Diketone
oder Verbindungen mit analoger Stellung von Carbonylgruppen.
Dementsprechend entsteht aus Acetonylaceton (CXVIII)
Diacetyl-dthylen3s) (CXIX).

o] 0 0 0.
I H, H, { i 1
H,(—C—C—C—C-—-CH, — H,t—C—-C=C—C—CH,
H H
OXVIIL. OXIX.

Nach demselben Schema wird Phenylpropionsiure-ester
(CXX) zu Zimts#ure-ester dehydriert3s) (CXXT) und schlie-
lich 1aBt sich der blolog15ch so wichtige Ubergang von Bern-
steinsdure (CXXII) in Fumarsiure8) (CXXIII} mit Selen-
dioxyd an den Estern in vitro durchfithren.
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81) Monti, Atti R. Accad. naz. Lincei, Rend. [6) 18, 505 [1933].
1) Ebenda [6] 24. 145 [1936].

3) Borsche u. Doeller, Liebigs Ann, Chem, 587, 54 (1939].

34) Borsche u. Humnann, Ber. dtsch. chem. Ges. 73. 839 [1940].
35) Armstrong u., Robinson, J. chem. Soc. [Loudon] 1884, 1650.
3¢) Astin, Moulds u.- Riley, ebenda 1985, 90
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Stein: Ozxydationen mit Selendioxyd

Direkte Oxydation von Doppelbindungen.

Es bleibt noch iibrig, eine Anzahl von Oxydationsreaktionen
mit seleniger Sdure zu erwiahnen, bei denen Olefine unter An-
lagerung von Sauerstoff an die Doppelbindung angegriffen
werden. Das einfachste Beispiel ist von Rzley beim Athylen
untersucht worden: Leitet man Athylen in der Gasphase bei
2300 iiber Selendioxyd, so erhalt man Glyoxal3?). Analog
geht Propylen in Methylglyoxal3?) iiber. Der an sich zu
erwartende Angriff auf die neben der Doppelbindung stehende
Methylgruppe ist bisher nicht beobachtet worden.

0 0
H H H; H H, | |
H,=CH, —» 0=C—C=0; C—C=CH, - C—C—C—HF
Die gleichen Oxydationsprodukte wie aus den Olefinen werden
auch aus den Acetylenverbindungen, soweit sie keine akti-
vierte Methylengruppe besitzen, erhalten: Acetylen liefert
ebenfalls Glyoxal37). Dementsprechend entsteht anch bei
der Oxydation des Stilbens (CXXIV) und des Tolans (CXXV)
das gleiche Oxydationsprodukt, das Benzil?835) (CXXVI).

H H 0 0

CXXIV. CH,—C=C—CH, I
A CGH,—C—C—-CH;

OXXV.  CH,—C=C—(CH, CXXVIL

Endlich sei noch anf das Beispiel des Maleinsdure-
esters (CXXVII) hingewiesen, der zum Diketobernstein-
sdureester®) (CXXVIII) oxydiert wird und damit in charak-
teristischem Gegensatz zu dem oben bereits erwihnten Fumar-
sdure-ester steht, der seinerseits das stabile Endprodukt bei
der Dehydrierung des Bernsteinsdure-esters mit dem gleichen
Oxydationsmittel ist.
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Die ausgesprochen spezifische Oxydationswirkung des
Selendioxyds 1aBt die Vermutung aufkommen, dafl den iiber-
sichtlichen” Oxydationsergebnissen auch ein ganz bestimmter
Reaktionsmechanismus entspricht, und in einigen Arbeiten
ist diese Frage auch angeschnitten worden. Insbes. ist mehrfach
die Ansicht ausgeprochen worden, daB selenhaltige Zwischen-
produkte eine wesentliche Rolle spielen sollen. Xs ist hier
bewuflt darauf verzichtet worden, auf diese Fragen einzugehen,
da bisher noch keinerlei Erfahrungen vorliegen, die erlauben
wiitden, mehr als rein spekulative Aussagen fiber den Reak-
tionsmechanismus zu machen; insbes. ist iiberall da, wo selen-
haltige Produkte isoliert worden sind, mit Sicherheit anzu-
nehmen, daB es sich nicht um Zwischenprodukte auf dem Wege
der Oxydation, sondern um Endprodukte von Nebenreaktionen
handelt.

~Vorschriften.

Dialdehyd:? Glyoxal?) (zu S. 147).

In fliissiger Phase: Ein Gemisch von 28. g Selendioxyd und
100 g Acetaldehyd wird in einem Autoklaven 2 h auf 80° erwédrmt.
Nach beendeter Umsetzung entfernt mar den iibérschiissigen Aldehyd
durch Destillation und versetzt den Riickstand mit einem Uberschuf3
von Natriumbisulfit. Man 146t iiber Nacht stehen und erhélt dann
die Bisulfitverbindung des Glyozxals in einer Ausbeute von 90%,, bez.
auf eingesetztes Selendioxyd.

- In der Gasphase: In einem Hartglasrohr von 3 cm Dmr.
und 30 cm Liénge 148t man Acetaldehyddampf bei 220° -iiber
eine diinne Schicht von 5 g Selendioxyd streichen. Bei dieser Tempe-
ratur schmilzt das entstandene Selen, das sich sonst, wenn die
Temperatur zu niedrig gehalten wird, auf dem Selendioxyd als feste
Schicht absetzt, die den weiteren Umsatz verhindert. Das ent-
standene Glyoxal wird unter den Bedingungen der Reaktion sofort
polymetisiert und schligt sich im Rohr nieder, jedoch kann die mono-
mere Form als griiner Dampf iiber dem Selendioxyd beobachtet
werden. Der polymere Aldehyd wird mit Wasser ausgezogen und der
Gehalt durch Fillung als Bisphenylhydrazon in essigsaurer Ldsung
bestimmt.

) Riley u. Friend, ebenda 1982, 2342.
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Zuschriften — Versammlungsberichte

Diketon: Cyclohexandion?) (zu S. 147).

56 g Selendioxyd werden in 300 cm?® Alkohol geldst und nach Zu-
satz von 50 g Cyclohexanon 2 h auf 70° erwidrmt und dann 2 h unter
Riickflul} gekocht. Man destilliert auf dem Wasserbad méglichst viel ab,
gieBt den Riickstand vom abgeschiedenen Selen ab, wiischt dieses mlt
Ather und destilliert im Vakuum. Von dem iibergehenden Gemisch
von Cyclohexanon Cyclohexandion und Wasser nimmt man den Sligen
Anteil in Ather auf und schiittelt diesen mit einem Uberschufl von
eiskalter 10% iger Kalilauge aus. Der alkalische Extrakt wird zur Ent-
fernung von Cyclohexanon mit Ather ausgeschiittelt, mit eiskalter
Salzsdure angesiuert und mit Kochsalz gesittigt. Beim erneuten
Schiitteln mit Ather nimmt dieser das geblldete Cyclohexandion auf,
das nach dem Verdampfen des Athers als griine Fliissigkeit zuriick-
bleibt. Kp.,; 96—97°. Als Nebenprodukt entsteht etwas Adipinsdure.

Ungesiittigter Alkohol: Heptin-(1)-01-(3)¥ (zu S. 149).

2 Mol Heptin-(1) werden mit einer Losung von 1 Mol Selen-
dioxyd in Alkohol versetzt und unter Riickflu 3 h gekocht. Es
scheidet sich rasch Selen ab. Man destilliert mit Wasserdampf, dthert
das Destillat aus, trocknet mit Natriumsulfat und destilliert erst bei
Atmosphirendruck den unverdnderten Acetylenkohlenwasserstoff,
dann im Vakuum bei 18 mm das gebildete Heptinol, das bei 67°
iibergeht. Ausbeute 279,

Acetylierende Oxydation: Acetyl-dihydro-a-dicyclopenta-
dienol-(3)1?) (zu S. 149).

25 g Dihydro-a-dicyclo-pentadien werden mit 25 g seleniger Siure
und 25 cm® Essigsdureanhydrid in einer gut verschlossemen Pulver-
flasche kriftig & schiittelt. Schon nach kutrzer Zeit tritt starke Erwir-
mung auf, und es scheidet sich ein dunkelroter Nrederschlag ovn Selen
ab. Bereits nach 20 min ist die Reaktion im wesentlichen beendet. Man
schiittelt noch 2 h, filtriert dann das abgeschiedene Selen ab und
erwirmt das Filtrat mit einem Uberschufl von Wasser, bis das Essig-
sdureanhydrid verschwunden ist. Dann wird mit der berechneten
Menge Natronlauge unter Kiihlung neutralisiert und schlieBlich
schwach alkalisch gemacht. Man 4thert rasch aus, trocknet die dthe-
rische Losung mit Natriumsulfat und verjagt den Ather auf dem Wasser-
bad. Der Riickstand wird im Vakuum destilliert und geht, nachdem
man einen kleinen Vorlanf abgetrennt hat, von 116—120° bei 12 mm
in einer Ausbeute von 26 g iiber. Eingeg. 17. September 1940. [A. 95.]

ZUSCHRIFTEN

Die Bildungswidrmen der niederen Phosphide einiger
Schwermetalle.

Bei der Referierung meines obigen Vortrags auf der 45. Haupt-
versammlung der Deutschen Bunsengesellschaft am 26. Oktober 1940
in Leipzig!) ist ein Fehler unterlaufen. Berechnet man nimlich die
Wirmetonungen bei der Anlagerung eines Grammatoms roten Phos-
phors an die Metalle bzw. die niederen Phosphide, so erkennt man,
dall die ersten Anteile mit wesentlich groflerer Festigkeit (und
nicht mit der gleichen) an das Metall gebunden werden, als die
spédteren. So betrigt z. B. im System Ni—P die Wirmeténung fiir
die Anlagerung der ersten Phosphoranteile mehr als das Zehnfache
der fiir die Anlagerung des letzten Phosphoranteils. Es findet sich
also hier ein offensichtlich ganz allgemein geltendes thermochemisches
Prinzip bestitigt.

Durch weitere Messungen, die sich auch auf die Kobaltphosphide
erstreckten, und durch die Zugrundelegung anderer MeBdaten fiir
die spezifischen Wirmen sind inzwischen die im Vortrag genannten
vorlaufigen Zahlen iiberholt. Sie sind durch die in der nach-
stehenden Zusammenstellung genannten Werte zu ersetzen.

Bildungswirme in kcal

Verbindung pro Mol pro g-Atom
FeP ooovvnnnn. 34,5 11,5
FeP oovvnnnnnn 35,2 8,8
(01073 42,9 14,3
NiPy coevennnn, 95,9 13,7

i 48,4 12,1
32,0 8,0

Im iibrigen verweise ich auf die im Mairzheft der
Z. FElektrochem. angew. physik. Chem. erscheinende ausfiihrliche
Abhandlung.

Friedrich Weibke, Institut fiir physikalische Chemsie der Metalle
am Kaiser Wilkelm-Institut fur Metallforschung, Stuttgart.

1) Diese Ztschr. 58, 68 [1941].

VERSAMMLUNGSBERICHTE

FachausschuB fiir Staubtechnik des VDI im NSBDT

Wissenschaftliche Arbeitstagung
am 16. Januar 1941 im Ingenieurhaus zu Berlin.

Vorsitzender: Dr. Ph. Siedler.
I. N. Stranski, Sofia: Wesen der Keimbildung.

Vortr. ging zunichst auf die spontane Keimbildung in einem
iibersittigten Dampfraum niher ein und erlduterte die Beziehung
zwischen Ubersittigung und Tropfchenradius der W. Thomsonschen
Formel. Integrierender Bestandteil dieser Beziehung ist die Ober-
flichenspannung der fliissigen Phase. Bei der Kristallkeimbildung
tritt an die Stelle der Thomsonschen Beziehung die analoge Gibbs-
Wulffschel) Gleichung. Statt der Oberflachenspa.nnung tritt hier
die ,,spezif. freie Oberfldchenenergie* auf. Letztere ist eine Funktion
der Flichenindices. Die Ubereinstimmung mit der Thomsonschen
Beziehung wird noch besser durch Einfithrung der sog. , Kanten-
energien‘’ und ,,Eckenenergien’‘. Aus der Gibbs-Wulffschen Gleichung
geht nach I. N. Stranskiu. R. Kaischew®) hervor, dafl mit abnehmender
GroBe des Kristalls, also mit steigender Ubersittigung der anderen
Phase, die Gleichgewichtsform immer flichenidrmer wird. Runde
Kristallformen koénnen unmittelbar am Schmelzpunkt entstehen,
wenn die spezif. Oberflichenenergie verschwindend klein ist gegen
die der Fliissigkeitsphase. Die Gleichgewichtsbedingungen folgen
aus den Abtrennungsarbeiten emzelner Bausteine der Kristallober-
fliche, wie sie von W. Kossel®) u. I. N. Stranskit) errechnet wurden.

Von besonderer Bedeutung ist die ,,Keimbildungsarbeit’‘ und
daraus aus kinetischen Betrachtungen abgeleitet die ,,Keimbildungs-
héiufigkeit’. Die Theorie dieser Erscheinungen stammt von M.
Volmer®) und wurde von Farkas®), Becker u. Déring”) kinetisch vertieft,

In der Aussprache wurde besonders das Auftreten runder
Kristallformen erdrtert. Es wurde darauf hingewiesen, dal} auch
weit unterhalb des Schmelzpunktes mikroskopische und ultra-
mikroskopische Kristallite in Kugelgestalt vorkommen kénnen
ohne Storung der Struktur. Vortr. nahm an, daf3 in diesem Falle
eine Sublimation vorliegt, wobei kein Phasengleichgewicht zu be-
stehen braucht. Fine weitere Losung des Problems der runden
Kristallform koénnte schlieBlich durch {ibermikroskopische Unter-

Y @. Wulff, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 34, 449 [1901].

?) Ann. Physik 23, 330 [1925].

3) Nachr. Ges. Wiss, GOttingen, Math.-physik, K. 135 [1927].

4) Z. physik, Chem. 1368, 259 [1928]; 7. . Stranski, R. Kaischew u. L. Krastanow,

+ Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 88, 325 [1934].

5) M. Volmer n. A. Weher, Z. physik. Chem. 119, 277 1926].

¢) Ebends 125, 236 [1927]. 7) Ann. Physik 24, 719 [1935).
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suchungen herbeigefiihrt werden. Auf eine Anfrage teilte Vortr.
mit, dafl die Keimbildungshiufigkeit bei der XKristallisation aus
Schmelzen wegen der Schwierigkeit der Versuche experimentell
bis jetzt nicht ermittelt werden konnte.

A. Winkel,. Berlin-Dahlem: Die elektrische Polarisation der
Staube und thre Bedeutung fiir die Elektrofiltration®).

Vortr. streifte kurz die grundlegenden Vorgidnge bei der elek-
trischen Entstaubung und ging dann auf das Verhalten der Staube
im elektrischen Feld nidher ein. Ein einzelnes Staubteilchen wird
in einem homogenen elektrischen Feld keine nach auBen sichtbare
Zustands- oder Lageinderung erfahren, obwohl es polarisiert ist,
d. h. in dem der einen Elektrodenplatte am nichsten liegenden
Ende des Staubteilchens wird die entgegengesetzte Ladung in-
fluenziert. Dieses Verhalten &dndert sich bei Anwesenheit einer
Vielzahl von Teilchen. Dabei sind zwei Fille zu unterscheiden:
1. inhomogenes Feld, 2. homogenes Feld.

1. Im inhomogenen Feld haben die auf die influenzierten
Ladungen des Teilchens wirkenden Krifte zur Folge, daf} sich das
Teilchen in Richtung auf die groBere Feldstdrke beschleunigt hin-
bewegt. Dabei ist die Geschwindigkeit des Teilchens seiner Lénge
und der Differenz der elektrischen Feldstdrke an den beiden Enden
Diese beschleunigte Bewegung des Teilchens wird
noch vergrofiert, wenn die Inhomogenitdt des Feldes keine grad-
linige Charakteristik hat, wie esder Fallist, wenn einer punkférmigen
Elektrode eine groBere kreisf6rmige Elektrode gegeniibersteht.

2. Im homogenen elektrischen Feld kommen Bewegungen der
Teilchen unmittelbar nicht zustande. Bei Vorhandensein einer
groBeren Anzahl polarisierter Teilchen in einem starken Feld be-
wirken diese jedoch eine Ablenkung der Feldlinien in ihyer Néhe,
machen also das Feld inhomogen, was zu einer Koagulation fiihrt.
Die Erscheinung tritt um so stdrker auf, je ndher die Staubteilchen
beieinander stehen und je hoher die Feldstirke des dulleren homo-
genen Feldes ist. Es ergibt sich ein nadelférmiges Wachstum der
Staubteilchen, das bei geniigend hoher Feldstirke (gréfler als
200 V/cm) leicht zu beobachten ist. Bei Anwendung sehr hoher Feld-
stirken (etwa 5000 V/cm) kann diese Koagulation das 10000fache der
natiirlichen Aerosolaggregation iibersteigen. Ammoniumchloridnebel
und andere polarisierbare Aerosole werden in Bruchteilen von
Sekunden zu langen fadenférmigen Gebilden niedergeschlagen.

Die im inhomogenen Feld auf den Elektroden abgeschiedenen
Staubteilchen wachsen zu eigenartigen Formen, wie Baumchen oder
Biischen aus. Aber auch im homogenen Feld tritt diese Erscheinung
auf, wenn durch Sedimentation oder Luftbewegung sich Teilchen
auf den Elektroden ablagern. Sie rufen dort zunichst nur in ge-

®) Vgl. hierzu auch Winkel, ,,Schwebstoffe in Gasen*, diese Ztschr. 49, 404 [1936].
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