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liert und das Destillat mit &,her extrahiert. Der &herriickstand wurde im Kugelrohr 
destilliert. Ausb. 250 mg Keton vom Sdp.,, 50° (Badtemperatur). 

Zur Reinigmg wurde an Aluminiumoxyd chromatographiert, die h k t i o n e n  mit den 
reimten UV-Spektren wurden vereinigt und die Eindampfriicksthnde nochmala destil- 
liert. hmar = 282.5 mp (E = 12800); IR-Spektrum (8. Abbild. 6). 

Dinitrophenylhydrazon: 50 mg Destillat wurden mit 200 mg Dinitrophenyl- 
hydmzin umgesetzt. Es wurden 100mg Kristalle erhalten, die nach Umkristallisieren 
aus Cbloroform-Methanol bei 250O schmolzen. hmax = 397.5 mp. 

Hydrazon: Gef. C 52.26 H 4.34 Keton: Gef. C 71.08 H 7.48 
Messung der Reaktionsgeschwindigkeit der Methanol-Anlagerung im 

alkalischen Medium: Die einzelnen Polyine wurden unbr genau den gleichen Bedin- 
gungen in 0.02 m Losung umgesetzt. Die Konzentrationsbestimmung in bestimmten 
Zeitabstiinden wurde durch Meeaung der Extinktionen der Auegangs- und Endprodukte 
an geeigneten Stellen des Spektrums durchgefiihrt. 

Messung der Reaktionsgeschwindigkeit der  sauren Hydratisierung mit 
Quecksilbersulfat: Auch hier wurden die einzelnen Polyine unter genau vergleich- 
baren Bedingungen umgesetzt, in bestimmten Zeitabstilnden einzelne Proben mit Dinitro- 
phenylhydrazin behandelt und die Nichtketonanteile mit Potrolilther extrahiert. Der 
Gehlt der Extrakte wurde nach Chromatographie durch Meeaung des Spektrums be- 
stimmt. Ferner m d e  die Menge des Hydrazom ausgewogen. Dabei ergab sich fiir die 
Reaktiomgeachwindigkeit die ungefilhre Halbwertszeit, die fiir das Dimethyl-diacetylen 
etwa 45 Min. betrhgt, fiir das Di-tert.-butyl-diacatylen 3 Stdn. und fiir das Dimethyl-tri- 
scetylen ca. 6 Stdn., withrend daa Dimethyl-tetraacetylen unter gleichen Bedingungen 
praktkch nicht reagierte. 

144. Jan Thesing, Alfred Miiller und Gerd Michel: Eine neue 
Methode zur ffberfiihrung von Mannich-Basen in Aldehyde11 

[Am dem h t i t u t  fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Dannstadt] 
(Eingegangen am 19. Msirz 1955) 

Tertihre Mannich-Rasen des Indols, Acetophenons, Cyclohexa- 
nom, B-Naphthols und Nitromethans bzw. deren quttrthre Salze 
reagieren mit Phenylhydroxylamin unter Aminogruppen-Austausoh 
zu N-substituiertentPhenylhydroxylaminen. Diese Hydroxylamine 
basen sich nach bekannten Methoden leicht zu Phenylnitronen de- 
hydrieren, die man weiter zu Aldehyden verseifen kann. 

Wie der eine von uns vor kurzem gezeigt hat, kann man aus dem qumtiiren 
Salz I I a  (X0=00S03CH3) der Mannich-Base Gramin (Ia) uber N-Phenyl- 
N -  skatyl-hydroxylamin (IIIa) und P-Indolaldehyd - phenylnitron (IVa) in 
whr guter Ausbeute P-Indolaldehyd (Va) darstellen2). Die tfbertragung dieser 
Methode, die die uberfiihrung einer Mannich-Base in den entsprechenden 

1) ober Hydrazin- und Hydroxylamin-Derivate, 111. Mitteil.; II. Mitteil.: J. The- 

2) Vortragsreferat Angew. Chem. 66,263 [1953]; J. Thesing, Chem. Ber. 87,507 
sing, H. Uhrig u. A. Muller, Angew. Chem.67, 31 [1955]. 

[1954]. 
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Aldehyd gestattet3), auf eine Mannich-Base des Pyrrols zur Gewinnung eines 
Pyrrolaldehyds ist inzwischen A. Treibs und G. Fritz3b) gelungen. 

Wir haben nun gefunden, daB sich das durch die Formeln I-V schematisch 
dargestellte Verfahren, das sich von der von G. E. Utzinger4) beschriebenen 
Aldehydsynthese dadurch unterscheidet, daB zur Alkylierung des Phenyl- 
hydroxylamins Mannich-Basen bzw. deren quartare Salze statt Alkylhaloge- 
niden verwendet werden, auch auf Mannich-Basen aus Ketonen und Phenolen 
anwenden liiBt . 

63 PH 
R*rn8.N(C&), --+ [R*CH,.N(G€&),] XQ --+ R*CH,.N.C,,H5 

I II 111 

So erhiilt man beim Alkalischmachen wiiBriger Losungen, die iiquimolare 
Mengen von quartiiren Salzen des w-Dimethylamino-propiophenons (I b) bzw. 
des 2- [Dimethylamino-methyl]-cyclohexanons-(1) (I c) und Phenylhydroxyl- 
amin enthalten, bei Zimmertemperatur in praktisch quantitativer Ausbeute 
die N-substituierten Phenylhydroxylamine I11 b bzw. 111 c. Diese Umsetzun- 
gen verlaufen so rasch, daB das eingesetzte Phenylhydroxylamin, das schon 
von verdiinntem Alkali bei Zimmertemperatur fast augenblicklich zersetzt 
wird5), praktisch quantitativ mit dem quartiiren Salz reagiert, noch ehe diese 
Zersetzung erfolgen kann. Die praktisch rein anfallenden Hydroxylamine 
IIIb und IIIc riechen etwas nach Isonitrilen, die in noch unbekannter Weise, 
offenbar aber nur in Spuren, als Nebenprodukte gebildet werden. 

Die Konstitution der so erhiiltlichen Hydroxylamine I I Ib  und I I I c  geht 
schon daraus hervor, daB beide Substanzen mit verdiinnter Schwefelsiiure die 
bekannte Umlagerung der Arylhydroxylamine zu den entsprechenden N-sub- 

3, Andere Methoden zur Vber fWng  von lhnnich-Basen in Aldehyde: 
a )  Umsetzung von Mannich-Basen mit Hexamethylentetramin nach Art einer Som- 

melet-Synthese: H. R.. Snyder,  S. Swaminathan u. H. J. Sims, J. h e r .  chem. 
SOC. 74,5110 [1952]; M. M. Robison u. B. L. Robison, ebenda 77,457 [1955]. Die 
Methode ist auf Mannich-Basen aus Ketonen nicht anwendbar. 

b) Umsetzung des quartiiren Sakes einer Mannich-Base rnit p-Nitroso-dimethylanilin 
entsprechend der Krohnkeschen Synthese: A. Treibs u. G. Fr i tz ,  Angew. Chem. 66, 
562 [1954]. Dieses Verfahren lieD sich nicht auf Gramin iibertragen, es diirfte auch nicht 
auf Mannich-Basen aus Ketonen anwendbar sein. 

4 )  a) G. E. Utzinger, Liebigs Ann. Chem. 666,50 [1944]; b) G. E. Utzinger u. 
F. A. Regenass, Helv. chim. Acta 37,1885,1892 [1954]. 

5, Vergl. hierzu E. Bamberger, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 118 [1900]. 
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stituierten p-Aminophenolen VIa und VI b edahren. Wir haben weiterhin 
das aus IIIb gewonnene Sulfat VOIL VIa mit Bleidioxyds) in wiiBriger Losung 
bei 50-55O dehydriert und dabei iiber das nicht isolierte N-substituierte Chinon- 
monoimin V I I  a a-Amino-propiophenon (VIII a) und p-Benzochinon erhalten. 
Die Reaktionsfolge I b  --f I I Ib  --f VIa + V m a  ermoglicht also eine, aller- 
dings etwas umstiindliche uberfiihrung einer tertiiiren Mannich-Base in das 
entaprechende primiire Amin?), das nicht unmittelbar durch Mannich-Reaktion 
zugiinglich ists). 

VI 

H 
a: R = C,H,.CO.CHy- b: R = a. R . a y - N H 2  + O = a = O  

VIII 

Die gleichen Hydroxylamine IIIb und I I Ic  lassen sich einfacher, ohne 
wesentliche Minderung der Ausbeute gewinnen, wenn man unmittelbar von 
den tertiiiren Mannich-Baaen I b  und I c  ausgeht und diese in z. B. alkoholi- 
scher Lijsung mit Phenylhydroxylamin unter Durchleiten von Stickstoff 9) auf 
etwa 40° erwiirmt. Diese Mannich-Basen aus Ketonen sind also gegeniiber 
Phenylhydroxylamin reaktionsfkhiger als Gramin (Ia), daa ja, wie wir bereits 
erwahnt haben, mit Phenylhydroxylamin unter diesen Bedingungen prak- 
tisch nicht reagiert 2), und das man erst in das quartiire Salz iiberfuhren muB, 
urn eine Umsetzung zum Hydroxylamin IIIa erreichen zu konnen. 

Dagegen kann man ter t iare  Mannich-Basen des Indols mit aroma- 
tischen Aminen als basischer Komponente, die sich durch eine besondere 
Reaktionsfkhigkeit auszeichnen, z. B. das k.iirzlich von uns beschriebene 
Methyl-phenyl-skatyl-aminlo), zu I11 a umsetzen ohne sie in ihr reaktions- 
fkhigeres quartiires Salz uberfiihren zu mussen. So erhielten wir durch 3 stdg. 
Erwkrmen dieses Amins mit Phenylhydroxylamin in alkoholischer Gsung ein 
Mtionsgemisch, aus dem zwar IIIa nicht in Substanz isoliert wurde, das 
aber durch Oxydation und anschlieBende Verseifung e) in 55-proz. Ausbeute 
p-Indolaldehyd lieferte. 

Sowohl die Umsetzungen der erwiihnten Mannich-Basen aus Ketonen als 
auch ihrer quartiiren Salze mit Phenylhydroxylamin diirften nach einem 

6, R. Schmitt, J. prakt. Chem. [2] 19,317 [1879]. 
') Ein einfacheres Verfahren hben A. Butenandt u. U. Renner, Z. Naturforach. 

8 b, 454 [1953], beschrieben. Diese Autoren setzen nach dem F'rinzip der Gabriel schen 
Synthese Mannich-Basen aus Ketonen mit Phthdimid zu N-substituierten Phthalimiden 
urn, die dam zu primiiren Aminen verseift werden. 

8) Durch Kondensation von Ketonen mit Formaldehyd und Ammoniumsalzen ent- 
stehen gewiihnlich tertiiire Amine, vergl. F. F. Blioke, Organic Reactions, Bd. 1 
(Wiley & Sons, NewYork lW), S. 315. 

9 )  Es wurde Stickstoff durch daa Reaktionsgemisch geleitet, um das gebildete Amin 
zu entfernen und um die Autoxydation der emphdlichen Hydmxylamine zu verhindern. 

lo) J. Thesing u. H. Mayer, Chem. Ber. 87,1084 [1954]. 
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Eliminations-Additiona-Mechanismusll) verlaufen, d. h. es entsteht aus der 
Mannich-Base wahrscheinlich zuerst ein Vinylketon, das dann in u,p- Stellung 
zur Carbonylgruppe Phenylhydroxylamin ardagert. In  Obereinstimmung mit 
dieser Annahme erhielten wir beim Zusammengeben von Phenyl-vinyl-keton 
und Phenylhydroxylamin in Athano1 bei Zimmertemperatw in stark exo- 
thermer Reaktion das N-disubstituierte Hydroxylamin I11 b, also das gleiche 
Reaktionsprodukt, daa auch aus der Mannich-Base entsteht, in 95-proz. 
Ausbeute. 

Zur Dehydrierung der aus den tertiiiren Mannich-Baaen besonders leicht 
darstellbaren Hydroxylamine IIIb und I11 c zu den entsprechenden Ni t r  onen 
hat sich das schon von anderen Autoren4, 12) fur derartige Dehydrierungen 
venvandte Kaliuplhexacyanoferrat(II1) sehr gut bewiihrt. Wiihrend jedoch, 
wie R. Behrend und K. Leuchs12) angeben, die Anwendung iiberschiissigen 
Oxydationsmittels zur Dehydrierung der von h e n  untersuchten Hydro- 
xylamine ,,nicht nur unschiidlich, sondern sogar zu empfehlen" ist, darf man 
zur Dehydrierung der Hydroxylamine 111 b und I11 c nur die berechnete Menge 
Kaliumhexacyanoferrat(II1) (2 Moll. je Mol. Hydroxylamin) venvenden. Mit 
einem VberschuB an Dehydrierungsmittel erhiilt man namlich andere Xe- 
aktionsprodukte . 

So lieferte z.B. IIIc mit der 4-molaren Menge hydrogencitrbonat-alkalisch~r Hexa- 
cyanoferrat(II1)-Lsung in iiber 70-proz. Ausbeute eine farblose, im Gegensatz zu IVc 
in Alkali unlosliche Substanz vom Schmp. 2030, der auf Grund von Analyse und Mole- 
kulargewichtsbestimmung die Summenformel C,,H,,0,N2 zulrommt, und die demnach 
am 2 Moll. I I Ic  oder eines Dehydrierungsproduktes von I I Ic  entshnden ist. Die gleiche 
Substam erhiilt man neben IVc in geringer Menge bei der Dehydrierung von 1110 mit 
der berechneten Menge hydrogencarbonat-alk~cher Kaliumhexacyanofenat(II1)-Lo- 
sung. Wir sind rnit der Konstitutionsaufkl%rung dieser Verbindung beschiiftigt18). 

Wahrend Nitrone im allgemeinen durch Alkalien schnell verseift wer- 
denI4), lost sich daa durch Dehydrierung von IIIb in der beschriebenen Weise 
in iiber 90-proz. Ausbeute erhiiltliche P-Ketonitron IVb in verdiinnter Natron- 
lauge oder Natriumcarbonat-Losung und la& sich aus diesen Losungen, selbst 
nach tagelangem Stehenlassen, mit Siiuren wieder unveriindert ausfiillen. 

Wahrscheinlich liegt diesen alkalischen Usungen das mesomere Anion IXa ++ IXb 
zugruncle ; es ist jedoch auch vorstellbar, daO die Nitron-Gruppierung ,,en~lisiert"~~), d. h. 

8 I X b  0 

11) C. Mannich, W. Koch u. F. Borkowsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 70,355 "371; 
ausfiihrliche Diskussion der Reaktionsmechanismen von Alkylierungen mit Mannich- 
Basen bei H. Hellmann, Angew. Chem. 66,473 [1953]. 

12) R. Behrend u. K. Leuchs, Liehigs Ann. Chem. 267,223 [1890]; R. Behrend 
u. E. Konig, ebenda 268,175 [1891]. 

18) Wir haben W c h e  Verhiiltnisse auch bei der Derstellung anderer Nitrone von 
p-Dicarbonylverbindungen aus den entsprechenden Hydroxylaminen beohachtet ; wir 
wollen spiiter dariiber berichten. 14) Vergl. L. J. Smith,  Chem. Reviews 23,228 [1938]. 

15) Wir sind mit der Kliirung der Frage, ob sich Nitrone nach y-8-3- 2 ,C-!?- - \ 

urnlagern konnen, beschiiftigt. 0 h 
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daB auch die Grenzform des Anions einer vinylogen Hydroxamsaure IXc an der Meso- 
merie beteiligt ist. Dies wiirde die Stabilitat des Nitrons IVb in alkalischer Losung gut 
erklaren. 

Auch einer sauren Verseifung setzen die P-Ketonitrone IVb und IVc 
im Vergleich zu anderen Nitronen la) einen grol3eren Widerstand entgegen. 

Man konnte das aubrgewbhnliche Verhalten dieser Nitrone gegeniiber Siiuren in 
ahnlicher Weise deuten, wie ihre Stabilitat gegeniiber Alkalien, indem man annimmt, 
daB die P-Ketonitrone in1 stark saiiren Milieu mesomere Kationen der allgemeinen For- 
me1 X bilden15a). 

f ] If [ 171 I01 
-C=(j-C=N? ++ - -C C- - 

x 1-r  1 1  

Es gelang schliefllich, die P-Ketonitrone Tv b und IV c durch Erwiirmen mit 
5 n  H,SO, zu verseifen. Besonders gunstig verliiuft eine derartige Ver- 
seifung, wenn man sie mit einer Vakuum-Wasserdampfdestillation verbindet, 
bei der im Destillierkolben Formamid als Losungsvermittler zugesetzt wird ; 
die als Chelate mit Waaserdampf fliichtigen, empfindlichen P-Ketoaldehyde 
werden auf diese Weise gleich nach ihrer Entstehung aus dem Reaktionsge- 
misch entfernt. So gelingt es z.B. IVb in fast quantitativer Ausbeute in 
w-Formyl-acetophenon zu uberfiihren. Man hat hiermit die Moglichkeit, eine 
Mannich-Base aus einem Keton in den entsprechenden p-Ketoaldehyd zu 
verwandeln. Von priiparativem Interesse diirfhn derartige Aldehyd-Syn- 
thesen allerdings nur da sein, wo die entsprechenden Aldehyde nicht durch 
einfachere Methoden, besonders durch Claisen-Kondensation, zugiinglich sind. 

Auf dem gleichen Weg gelang uns auch die 2arstellung eines Phenohlde- 
hyds aus der entsprechenden phenolischen Mannich-Base : Erwiirmt man 
1- [Dimethylamino-methyl] -naphthol - (2) (Id) mit Phenylhydroxylamin in 
Athano1 auf 400, so entsteht das Hydroxylamin IIId,  das sich jedoch unter 
diesen Reaktionsbedingungen, z. !Cl. unter Abgabe von zwei Wasserstoffatomen, 
weiter in das Nitron IVd umwandeltl6). Erwarmt man die Losung des so er- 
hiiltlichen Gemischs von IIId und IVd in Kohlenstofftetrachlorid unter Luft- 
zutria, 80 erhiilt man daraus IVd in 60-proz. Ausbeute. Das Nitron kann dann 
mit Alkali leicht zum 2-Oxy-naphthaldehyd-( 1) verseift werden. 

XI XI1 

In  der gleichen Weise wie die aufgefiihrten Mannich-Basen konnte auch 
die Mannich-Base einer aliphatischen Nitroverbindung, das aus Nitrome- 

lG*) Vber analoge Verh&ltnisse hi $-Diketonen vergl. B. Eis te r t ,  E. Merkel u. W. 
Reiss, Chem. Ber. 87,1513 [1954]. 

l 6 )  Ob diem Urnwandlung daa Ergebnis einer Disproportionier~ng~b) zu N d  und zu 
dem m d  entsprechenden sekundilren Amin oder einer Dehydrierung durch den Luft- 
sauerstoff ist, haben wir nicht untersucht. 

~ 
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than, Formaldehyd und Dimethylamin erhiiltliche 2-Nitro-1.3-bis- [dimethyl- 
amino]-propan (XI) 17), in ein N-disubstituiertes Hydroxylamin iibergefiihrt 
werden: Wir erhielten beim Erwiirmen von XI rnit Phenylhydroxylamin in 
alkoholischer Lijsung das 2-Nitro- 1.3-bis- [phenylhydroxylaminol-propan (XII) ; 
eine oberfiihrung von XI1 in den empfindlichen Nitro-malondialdehyd haben 
wir nicht versucht. 

Hrn. Prof. Dr. C. Schopf clanken wir fur die freundliche Unterstiitzung dieser .4rlbeit. 

Beschreibung der versuohels) 

d N-substi tuierte Phenylhydroxylamine 
1. N-Phenyl -N-  [3-oxo-3-phenyl-propyl]-hydroxylamin (IIIb) 
a) AusTrimethyl-[3-oxo-3-phenyl-propyl]-ammonium-methylsulfat (IIb): 

Das Methylsulfat I l b  lti13t sich in quantitativer Ausbeute nus o-Dimethylamino-pro- 
piophenon (Ib)'S) und Dimethylsulfat  in absol. hither bei Zimmertemperatur dar- 
stellen; aus absol.&hanol Schmp. 151-152O. Versetzt man die walr. Liisung des Me- 
thylsulfats I I b  mit Kaliumjodid, so erhalt man daa Jodmethy la t  vo*n I b ,  daa auch 
aus I b  und Methyljodid in Ather oder aus Phenyl-vinyl-keton und Trimethylamin-hydro- 
jodid in wiil3r. Methanol bei Zimmertemperatur erhalten werden kann. ,411s Methanol 
Bliittchen vom Schmp. 214-215O. 

C,,HI,ONJ (319.2) Ber. C45.15 H5.68 J 39.76 Gef. C45.38 H5.76 J39.18 
Zurfisung von 1.09 g (0.01 Mol) Phenylhydroxylamin und 3.03 g (0.01 Mol) I Ih  

( X O  = @OSO,CH,) in 10 ccm 2n EssigsiLure und 20 ccm Warner lie13 man innerhalb von 
1 Min. 20 ccm 2nNaOH zulaufen. Es schied sich sofort eine farblose, in Bliittchen kri- 
stallisierende Substanz aus, die sich von der Oberflkhe her gelb farbte. Um das zu ver- 
meiden, wurde der Krishllbmi rnit 10 ccm W w r  iiberschichtet. Nach 15 &. langem 
Stehenlmn bei Zimmertemperatur wurde daa nach Isoriitril riechende Reaktionsgemisch 
abgesaugt und mit Wasser gewaachen. Ausb. 2.41 g (100% d.Th.) einer bei 120-1230 
schmelzenden Substanz (In b); aus 80-proz. wiiBr. Alkohol farblose Bliittchen vom 
Schmp. 125-126O. 

C16H150& (241.3) Ber. C 74.66 H 6.27 N 5.81 Gef. C 74.99 H 6.26 N 5.86 
Die Substanz wird im Gegensatz zu Phenyl-skatyl-hydroxylamin (ma) von Eis- 

essig bei Zimmertemperatur nicht zemtzt. 
b) Bus o-Dimethylamino-propiophenon (Ib)l9): Die Losung von 2.83 g I b  

und der Pquimolaren Menge Phenylhydroxylamin in 10 ccm khan01 wurde auf dem 
Wasserbad auf 400 e r w b t .  Hierbei leiteten wir einen lebhaften Stickstoffstrom durch 
die Usung, um daa entstehende Dimethylamin aus dem Reaktionsgemisch zu entfernen. 
Schon nach etwa20 Min. schied sich daa N-disuhstituierte Hydroxylamin  I I Ib  in gel- 
ben Schuppen ab. Nachdem das Lijsungsmittel verdunstet war, wurden noch 3mal je 5 corn 
hhanol zugegeben und das Losungsmittel in der gleichen Weise weggenommen. Nach 
insgesamt 5 SMn. wurden letzte Reste des Losungsmittels i.Vak. entfernt, das gelbe, 
kristalline Reaktionsprodukt rnit 5 ccm 80-proz. wal3r. Alkohol angerieben, abgmugt und 
gewaschen. Rohausbeute 3.86 g (100% d.Th.) vom Schmp. 122-124O (Sintern ab 1 1 8 O ) .  
Aus 80-proz. wiilr. Alkohol erhielt man 8S% d.Th. blaogelber Schuppen vom Schmp. 125 
bis 127O; keine Schmp.-Erniedrigung rnit der gleichen nach a) dargestellten Verbindung. 

Wir haben das bei dim Reaktion gebildete Dimethylamin in einer Vorlage mit 
titrierter O.lnHC!l aufgefangen. Nach 5stdg. Versuchsdauer lie13en sich 86.5% des zu 
erwartenden Amins in der Vorlage nachweisen. 

17) P. Duden, K. Bock u. H. J. Reid, Ber. dtsch. chem. Ges. 38,2036 [1905]. 
18) M e  Schmelzpunkte unkorrigiert. 
19) Die Base wurde aus ihmm Hydrochlorid (dargestellt nach C. Mannich u. G. 

H e i h e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 66,359 [1922], 0%. Syntheses 28,30 [1943])mit Kalium- 
carbonat in Freiheit gesetzt, ausgeiithert und wegen ihrer Zersetzlichkeit ohne Destil- 
lation fur den Versuch verwandt. 
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o )  Aus Phenyl-vinyl-keton: Zu 2.64 g (0.02 Mol) Phenyl-vinyl-keton wurde 
bei Zimmertemperatur die Losung von 2.20 g Phenylhydroxylamin in 8 ccm Athano1 
grgeben. Das sich stark erwarmende Reaktionsgemisch wurde mit Wasser gekiihlt, der 
entstehende gristallbrei nach 15 Min. mit 10 ccm Wasser verdiinnt und abgesaugt. Ausb. 
4.60 g (95.4% a.m.) IIIb vom Schmp. 125-126O (Sintern ab 122O); keine Schmp.- 
Erniedrigung mit dem nach a) dargestellten Hydroxylamin IIIb. 

2. N-Phenyl-N-[2-oxo-c~clohexyl-(1)-methyl]-hydroxylamin (IIIc) 
a) Aus 2-[Dimethylemino-methyl]-cyclohexanon- (1) -jodmethylat  ( J I C ) ~ ~ ) :  

ZurLiisung von1.78g (0.00s Mo1)IIc (XO= JO)undO.72g (0.0066Mo1) Phenylhydro - 
xy lamin  in 20 ccm Wasser und 3.5 ccm 2n Essigsliure lieB man innerhalb 1 Min. 18 ccm 
lmNaOH zutropfen. Die Losung triibte sich sofort, und es schied sich ein farbloser, kri- 
stalliner, kkiger Niederschlag aus, der sich von der Oberflache her rotlich verfhbte. Der 
Kristallbrei wurde deahalb sofort mit Wasser uberschichtet, 15 Min. bei Zimmertempe- 
ratur aufbewahrt, unter Stickstoff abgesaugt und mit Waaser gewaschen. Man erhielt 
IIIc so in praktisch quantitativer Ausbeute mit einem Rohschmp. von 100-1010. Aus 
Cyclohexen farblose Nadeln vorn Schmp. 105O; Reinausb. 'uber 90% d.Theorie. 

C,,Hl,O,N (219.3) Ber. C71.19 H7.81 N6.39 Gef. C71.48 H8.11 N6.09 
b) Aus 2- [Dimethylamino-methy1]-cyclohexanon- (1) (1~)~~): Das aus 1.55 g 

I c  und 1.09 g Phenylhydroxylamin auf genau die gleiche Weise wie bei l b )  erhal- 
tene Rohprodukt lieferte nach dem Umkristallisieren aus Cyclohexan reines IIIc vom 
Schmp. 105O in 85-proz. Ausbeute. 

3. 2-Nitro-1.3-bis-[phenylhydroxylamino]-propan (XII) wurde in der glei- 
chen Weise wie IIIb nach Versuch 1 b) aus 1.75 g (0.01 Mol) XI und 2.18 g (0.02 Mol) Phe - 
n y  1 hydroxylamin dargeatellt. Dasnach dem Abdunsten d&Alkohols zuriickgebliebene 
gelbe 01 kristallisierte beim Reiben mit dem Glasstab. Nach dem Umfiillen aus Methanol/ 
Wasser erhielten wir 1.6 g (52.8% d.Th.) schwach gelblicher, rhombischer Bliittchen vom 
unschaafen Schmp. 104-180°. 2 m a l i h  Umlrristallisieren dieser Substanz .aus Kohlen- 
stofftetrachlorid lieferte das Hydroxylamin XII mit dem konstanten Schmp. 1160; 
Reinausb. 41% d. Theorie. 

C,,H,,O,N, (303.3) 
Eine Wiederholung des Verswhs bei Zimmertemperatur fiihrte nach 6stdg. Versuchs- 

dauer nnr zu einem roten 01, das nicht kristallisierte. 
Da sich XI schon bei 40° zersetztz2), haben wir den Versuch so wiederholt, dal3 wir 

die alkohol. Liisung der Mannich-Base zu Phenylhydroxylamin zutropfen lieBen. Es wur- 
den hierbei 46.6% d. Th. Hydroxylamin XII vom Rohschmp. 107-1080 erhdten. 

Ber. C 59.39 H5.65 N 13.86 Gef. C59.37 H5.66 N 13.72 

B. Phenylnitrone 
1. a-Formyl-acetophenon-phenylaldonitron (IVb) 
a) Durch Dehydrierung von IIIb rnit Kaliumhexacyanoferrat(III): Die ver- 

einigten Ii5sungen von 12.05 g (0.05 Mol) I I Ib  in 350 ccm Chloroform sowie von 33.0 g 
(0.1 Moll) Kaliumhexacyanofemt(II1) und 8.4 g (0.1 Mol) Natriumhydrogencarbonat in 
180ccm Wasser d e n  26Min. zusammen geschuttelt, das hierbei nach etwa 1OMin .  
auskristallisierende orangefarhige Nitron abgesaugt und mit Waaser gewaschen. Ausb. 
9.79 g (82% d.Th.) vom Schmp. 154.5O; Umkristdisation aus Athano1 lieferte lanzett- 
formige Blrittchen vom Schmp. 156.50. 

C,,H,,O,N (239.3) Ber. C 75.30 H 5.48 N5.85 Gef. C 75.76 H 5.59 N6.00 

m, D. R. Howton, J. org. Chemistryl%,379 [1947]. 
21) Dargestellt nach C. Mannich u. R. Braun, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,1875 [1920]. 

Die &us dem rohen Hydrochlorid mit KaJiumcarbonat freigesetzte Base siedete bei 
101-102°/13 Torr (nach C. Mannich u. R. Braun: Sdp.,, -1000; nach Howton"): 

2n) So wurden beim 2stdg. Durchleiten von Stickstoff durch eine alkoholische Lijsung 
der Mannich-Base XI bei 400 13% des in XI vergebildeten Dimethylamins iibergetrieben. 

Sdp.U.6 96-97'). 
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Aus der mit Wasser gewaechenen und uber Natriumsulfat getrockneten Chloroform- 
schicht lie0en sich nach dem Abdampfen i.Vak. bei 40° Badtemp.") und Anreiben des 
Ruckstandes mit Athano1 noch 1.12 g (9.3% d.Th.) IVb vom Schmp. 153-1540 isolieren. 
Das Nitron lost sich sofort in verd. Natronlauge oder Natriumcmbonatlosung und 1iiDt 
sich &us der alkalischen Usung mit Saure, selbst ntch tagelangem Aufbewhn ,  wieder 
unverandert ausfdlen. Es ist in Waaser, Methanol, Ather, Benzol und chloroform schwer 
lijslich, leicht loslich dagegen in Dimethylformamid. Es entfirbt in Chloroformlosung 
momentan Brom. 

Verwendet man zur Dehydrierung je Mol. I I Ib  3 oder mehr Moll. Keliumhexacyano- 
ferrat(III), 80 erhhlt man in ausgezeichneter Ausbeute andere, in Alkali unlosliche Re- 
aktionsprodukte, die sich nicht zu w-Formyl-acetophenon verseifen lassen und uber die 
wir demnachst berichten werden. 

b) Durch Dehydrierung von I I Ib  rnit Wasserstoffperosyd i n  Eisessigu): 
Die Aufschlhmmung von 2.0 g I I Ib  in 20 ccm Eisessig wurde bei Zimmertemp. mit 0.7 ccm 
Perhydrol unter Umschutteln versetzt. Die Liisung firbte sich langssm orange und 
wurde dabei warm. Nachdem das Hydroxylamin vollstiindig in Usung gegangen war, 
kiihlte man auf loo. Daa Nitron kristitllisierte d a m  nach etwa 10 Min. aus und wurde 
nach 1 sag. Aufbewahren der Reaktionslosung bei loo abgemugt. Ausb. 0.4 g vom Schmp. 
151-162O. Aus&hanol erhielt man die Subs tanz  IVb vom Schmp. 154.5O; keine Schmp.- 
Erniedrigung mit der nach a) dargestellten Verbindung. 

c) Aus dem Natriumsalz des Formyl-acetophenonsa5) und Phenylhydroxyl- 
amin  erhlilt man IVb, wenn man das Xatriumsalz mit wenig Athano1 verreibt, mit verd. 
Essigsaure neutralisiert und die in Alkohol geloste, aquimolare Menge Phenylhydroxyl- 
amin zugibt. Das so gewonnene Nitron erwies sich rnit den nach a) und b) dargestellten 
Praparaten identisch. 

2. 2-Formyl-cyclohexanon- (1)-phenylaldonitron (IVc): Die I3sungen von 
3.30 g (0.015 Mol) IIIc in 75 ccm Chloroform und von 9.87 g (0.030 Mol) Kdiumhexa- 
cyanoferrat(II1) und 2.52 g (0.030 Mol) Natriumhydrogencarbomt in 85 ccm Wasser 
wurden vereinigt und 26 Min. geschuttelt; beide Schichten blieben hierbei klar. Die gell, 
gefarbte Chloroformschicht wurde abgetrennt, mit Wasser gewaachen und i. Vsk. bei 
400 eingedampft. Als Ruckstand blieben 3.26 g eines zahen, gelben oh, das in 35 ccm 
Alkohol gelost wurde. Aus dieser U a u n g  kristallisierten im Lade von 1 Stde. 0.46g 
(13.7 yo des Ausgangsmaterials) farbloser Bliittchen vom Schmp. 196-1970 (Sintern ab 
1910). Diese Substanz erwies sich auf Grund der Mischprobe identisch mit dem unter F 
(S. 1036) beschriebenen Neutralkiirper C,H2,0,N2 vorn Schmp. 203O. 

Die alkohol. Mutterlauge wurde i. Vak. eingedampft; daa zuriiokgebliebene a e ,  gelbe, 
alkalilosliche 01, das wir nicht zur Kr is tah t ion  bringen konnten, wurde zur Charak- 
terisierung mit der Bquimolaren Menge Anilin auf 80O erwiirmt, abgekiihlt und mit etwas 
Eiseasig versetzt. Beim Verdiinnen rnit W-r fie1 daa Anil von Vc rnit dem Schmp. 136 
bis 138O in 81-proz. Ausbeute am. Aus Athano1 hellgelhe Nadeln vom Schmp. 152.6 bis 
154O (Lit.26) 154O); keine Schmp.-Erniedrigung mit ehem &us VcZ7) dergestellten Pra- 
parat vom gleichen Schmp. Das olige Nitron IVc lie0 sich durch kurzes ErwLrmen mit 
5nH2S04 in w&0r. alkoholischer Gsung zum Aldehyd verseifen, der an seiner rotvioletten 
Eisen(III)-chlorid-Reaktione7) erkamt wurde. 

3. 2-Oxy-naphthaldehyd- (1)-phenylnitron (IVd): Die gelbe Usung von 2.01 g 
(0.01 Mol) I d  und 1.09 g (0.01 Mod) Phenylhydroxylamin in 15 ccm Athano1 wurde 

") Destilliert man das Losungsmith1 bei Normaldruck ab, 80 zersetzt sich das Nitron 
zum grohn Ted. 

24) G. E. Utz inge ta )  hat in analoger W e b  o-Nitrobenzal-phenylnitron aus dem 
entspr. Hydroxylamin hergestellt. 

25) L. Claisen u. L. Fischer, Ber. dtsch. chem. Ges. 21,1135 [1888]. 
26) W. Borsche, Liebigs Ann. Chem.877,84 [1910]. Den von A. S. Mehta, R. 

Kausha l  u. S. S. Deshapande, J. Indimchem. SOC. 28,43 "461, zit. nach C. A.40, 
54053, angegebenen Schmp. von 169O konnen wir nicht bestiitigen. 

2 7 )  M. M. Bokadia u. S. S. Deshapande, J. Indian chem. Soc. 29,409 [1952]; zit. 
nach C. A. 47,7949h. 
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unter Durchleiten von Stickstoff auf 40° erwiirmt. Nach dem -4bdunsten des Liisungs- 
mittels wurden noch 2mal je 5 ccm Athano1 zugegeben, die in der gleichen Weise abge- 
dunstet wurden; Reste des Losungsmittels wurden i. Vak. weggenommen. Das so er- 
haltene gelbe 01 kristallisierte zum grodten Teil beim Reiben mit dem Glasstab. Es wurde 
in Methanol gelost und mit Wasser ausgefiillt, wobei 1.84 g (69.5% d.Th., bez. auf IIId) 
gelber, zu Biischeln verwachsener Nadeln vom unscharfen Schmp. 118-135O auskristal- 
lisierten. Diese Substanz, die dffenbar ein Gemisch von I I Id  und IVd darstellt, lies sich 
durch 3stdg. Kochen ihrer Losung in Kohlenstofftetrachlorid (0.64 g in 30ccm) in 
60-proz. Ausbeute in das Nitron IVd, Rohschmp. 145-14S0, iiberfiihren. UmkrishK- 
sieren aus KohlenstoEtetrachlorid lieferte IVd in gelben Bliittchen vom Schmp. 149 bis 
149.50. 

Cl,H,,02N (263.3) Ber. C77.54 H4.97 N5.32 Gef. C77.15 H6.12 N5.32 
Das gleiche Nitron erhielten wir auch durch 2stdg. Erhitzen von 2-Oxy-naphthal-  

dehyd-  (1)28) mit Phenylhydroxylamin in alkohol. Liisung. 

C. Aldehyde 
p-Indolaldehyd (Va): Die Losung von 2.36 g (0.01 Mol). Methyl-phenyl- 

skatyl-amin29) und 2.18 g (0.02 Mol) Phenylhydroxylamin in 50 ccm &than01 
wurde 3 Stdn. auf 40O e r w h t  und die entstandene gelbe Lijsung mit 4 ccm Nitrobenzol 
mwie mit 20 ccm 2nNaOH versetzt, wobei sie eich dunkelrot fiirbte. Man erhitzte nun 
1 Stde. unter RiickfluS, gab dann 160 ccm 2nNaOH zu und destillierte Athanol, Nitro- 
benzol und einen Teil der Zersetzungsprodukte des bei der alkalischen Verseifung von 
IVa entstandenen Phenylhydroxylamius rnit Wasserdampf uber. Die im Destillierkolben 
verbliebene triibe Liisung wurde von geringen Mengen harziger Zersetzungsprodukte ab- 
gegossen, mit Tierkohle aufgekocht, abfiltriert und nach dem Abkiihlen mit Eisessig 
neutmlisiort, wobei der fi -1ndolaldehyd in 55-proz. Ausbeute (Rohschmp. 170-185O) 
auskristallisierte. Aus Wasser Schmp. 194-1950; keine Schmp.-Erniedrigung mit einem 
authentischen 2, Ri ipmt .  

w-Formyl-acetophenon (Vb): 300 mg IVb -den in 50 ccm Formamid  teil- 
weise geloet, 40 ccm 5nH,SO, zugegeben und bei 55-60° einer Vakuum-Wasserdampf- 
destillation unterworfensO). Es m d e n  insgesamt 680 ccm Destillat in die rnit Eis/Koch- 
salz gekuhlte Vorlage ubergetrieben; nachdem jeweils 170 ccm Destillat ubergegangen 
waren, gab man jeweile weitere 30 ccm 5nH,SO, in den Destillierkolben. Im Destillat, 
das mit Eisen(II1)-chlorid eine rotviolette Fiirbung gab, wurde der Aldehyd ds Anil 
gefiillP). Ausb. 0.24 g (85.8y0 d.Th.) vom Schmp. 137-138O; keine Depression mit aus 
a~thent. ,~) Vb dargestelltem A d s a )  vom Schmp. 139-1400 (Lit. Schmp.s2) 140-141O). 
Im Destillierkolben wmen noch 35 mg (11 yo) unverkdertsa Nitron. 

2-Oxy-naphthaldehyd (Vd): Die Lijsung von 0.26 g IVd in 20 ccm Methanol 
und 50 corn 2nNaOH wurde 15 Min. unter Rucktld zum Sieden erhitzt und anschlie- 
Bend 1/2 Stde. mit TVaaserdampf destilliertm), wobei dae Methanol und ein Teil der Zer- 
setzungsprodukte des entatandenen Phenylhydroxylamins iibergingen. Die im Destillier- 
kolben verbliebene klme Liisung wurde mit Tierkohle aufgekocht, abfiltriert und kongo- 
muer gemacht. Der hierbei auegefallene Aldehyd wurde getrocknet, in 20ccm abeol. 
Ather gelost, von Spuren amorpher, ungeltister Substanz abfiltriert und des Usungs- 

28)  Dtsch. Reichs-Pat. 519806; Frdl. 17,667 [1930]; C. 1981 II,3394. 
*$) Es w-urde das aue Indol, Formaldehyd und Methylanilin in quantitativer Ausbeute 

erhiiltliche Rohprodukt vom Schmp. 80-83O verwandp). 
3 0 )  Das Formamid wird hierbei teilweise verseift; es krishllisiert Ammoniumsulfat 

&us, das aber nicht stort. Ohne Formamid erhielten wir bum w-Formyl-aoetophenon. 
sl) Der Nachweis des Aldehyde Vb durch Fsllung ale Anil ist emphdlicher als die 

Eisen (III)-chlorid-Reaktion. 
aa) Dargestellt nach L. Claisen u. L. Fischer,  Ber. dtsch. chem. Ges. 20,2192 [1887]. 
ss) Durch die Wtwmdampfdestihtion wird eine weitgehende Reinigung des Alde- 

hyds erreicht. 
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mittel wieder abgedampft. Der &herriickstmd bestand a m  reinem Aldehyd Vd vom 
Schmp. 80-81O; keine Schmp.-Erniedrigung mit nach G. Kalischer und K. Kellerm) 
dargestelltem Aldehyd vom gleichen Schmelzpunkt. 

D. N-subs t i tu ie r te  p-Aminophenole 
N-[3- Oxo-3-phenyl-propyl]-p-aminophenol (ma): 4.8g (0.02 Mol) desreinen 

Hydroxylamins I I Ib  wurden rnit 200 ccm 10-proz. Schwefelsiiure ubergmen und auf 
dem Wwserbad auf 70° erwiirmt, wobei es unter ofterem Umschiitteln innerhalb von 
etwa 5 Min. in Losung ging. Die gelbe Losung fltrierte man sofort von 70 mg amorpher, 
ungeloster Substanz (Schmp.76-1070) heiB ab. tfber Nacht kristallisierten aus dem 
Filtrat 3.29 g (56.8% d.Th.) gelbliche, verwachsene Bhttchen vom Schmp. 164-165O 
(Zers., Sintern ab 156O). Bus Methanol fnrblose Bliittchen vom Schmp. 172-173O (Zers.). 
Cl,Hl,0JVJ/2H2S0, (290.3) 'Ber. C 62.06 H 5.56 N4.82 Gef. C 61.82 H 5.58 N4.13 
Beim Eindampfen der wiiBr. Mutterhuge i. Vak. bei 45-50° wurden weitere 33 04 

d. Th. der gleichen Substanz erhalten. 
Beim Erwiirmen einer wiilr. Aufschkmmung des Sulfats vom Schmp. 172-173O mit 

Bleidioxyd tritt intensiver Chhongeruch auf. Aus dem Oxydationsgemisch liel sich durch 
Wasserdampfdestillation p - B e n  z o c h i  n on vom Schmp. 114O abtrennen. 

N-[2-Oxo-cyclohexyl-(l)-methyl]-p-aminophenol (VIb): 1.1Og IIIc wur- 
den mit 10 ccrn 10-proz. Schwefelsilure bei Zimmertemperatur geschiittelt, wobei die 
Substanz fast vollstiindig in Losung ging. Nach 30Min. filtrierte man von wenig Un- 
gelostem ab und neutralisierte das Filtmt bei 60 durch langmme Zugabe von festem 
Natriumhydrogenmrbomt. Dabei schied sich eine gelbe Schmiere (0.97 g = 88.2% d.Th.) 
ab, die nach 2stdg. Aufbewahren bei Oo durchkristallisiert war und bei 40-61O unscharf 
schmolz. Bus der Mutterhuge kristallisierten allmiihlich noch 95 mg (6.8% d.Th.) ein- 
heitlicher, farbloser Bliittchen vom Schmp. 99-1000 (Sintern ab 940). Durch Umfiillen 
a m  Benzol/Cyclohexan erhielt man die Substanz rein mit dem Schmp. 101-1020; Schmp.- 
Erniedrigung mit IIIc (Schmp. 105O) auf 86O. 

C,Hl,O& (219.3) Ber. C71.19 H7.81 N6.39 Gef. C 71.05 H7.82 N6.36 
Die Substanz ist amphoter: Sie lost sich in 2 n Essigsiiure und 2nNaOH; ihre aka- 

lische Liisung f k b t  sich an der Luft schnell braun. Beim Aufkochen ihrer alkoholischen 
Losung mit Eisen(1II)-chlorid tritt ein intensiver Chinongeruch auf. 

E. o-Amino-propiophenon (VIIIa) 
Die 60° warme Liisung von 0.58g (0.002Mol) des Sulfats von VIa in 200rcm 

Wasser wurde mit 0.003 Mol aktivem BleidioxydM) versetzt, wobei ein intensiver Chinon- 
geruch auftrat. Man erwiirmte das Gemisch 1 Stde. unter Mftigem Riihren auf 50-55O, 
k W t e  ab und filtrierte von gebildetem Bleioxyd und unverbrauchtem Bleidioxyd ab. 
Bus der mi! etwas Salzsiiure angesiiuerten Losung schuttelte man die gebildeten Neutml- 
stoffe mit Ather &us, fiillte die Sulfationen mit Bariumchlorid und dampfte i. Vak. bei 
50° ab. Als Ruckstand blieb ein p u e s  Salzgemisch, das gut getrocknet und mit ins- 
gesamt 50 ccm trockenem Aceton ausgekocht wurde. Aus der Bceton-Losung krietalli- 
sierten beim Abkiihlen und Einengen insgesamt 0.11 g (30% d.Th.J eines Hydroohlorids 
vom Schmp. 124-1260, das sich mit authent.35) o-Amino-propiophenon-hydro- 
chlorid auf Grund der Mischprobe identisch envies. 

I?. Neutralkorper C,,H,,04N2 vom Schmp. 203O 
Die Liisungen von 0.02 Mol I I Ic  in 150 ccm &her und von je 0.08 Mol Kaliumhexa- 

cyanoferrat (111) sowie Natriumhydrogencarbonat in 150 ccrn Wasser wurden vereinigt 
und 25 Min. bei Zimmertemperatur miteinander geschiittelt. Es schied sich hierbei eine 

34) R. Kuhn  u. I. Hammer, Chem. Ber. 83,413 [1950]. 
ss) Dargestellt nach C. Mannich u. S. M. Abdullah, Ber. dtsch. chem. Ges. 88,120 

[1935]; Schmp. 135O. 
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farblose krist. Zwischenschicht ab, die abgesaugt, mit Wasser und Ather gewaschen nnd 
getrocknet wurde; es waren 2.82 g (65% d.Th.) vom Schmp. 193-1940 (Sintern ab 185O). 
Aus EssigesFr Blattchen vom Schmp. 203O. 
C,,H,,O,N, (432.5) Ber. C 72.80 H 6.53 N 6.48 

Gef. C 72.17 H 6.63 PIT 6.71 Mo1.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 455 
Die Substanz ist in 2nNaOH unloslich. Nach dem Abdampfen des Athers verblieb 

ein gelbroter, teilweise kristalliner Ruckstand (1.20 g), der, mit 5 cem Athano1 angerie- 
ben, 0.52 g (12% d.Th.) gelblicher Kristalle vom Schmp. 179-.180° ergah, die sich als 
verunreinigte Substanz vom Schmp. 203O erwiesen. 

146. Heinrich Rheinboldt und Ernest0 Giesbrecht: iiber Selenen- 
siiuren, II. Mitteil.l): Bildung von Selenensiiuren dureh Readdion von 

Seleninsiiuren mittels Mereaptanen oder Selenmercaptanen 
JAus dem Departamento de Quimica der Faculdade de Filosofia, Ci8ncias e Letras der 

Universitiit S5o Paulo, Brasilien] 
(Eingegangen am 21. Miirz 1955) 

o-Nitro-benzolseleninsauren und Anth rach inon- se l en i - ( l )  
lassen sich durch Einwirkung von 2Moll. von Mercaptanen oder 
Selenmercaptanen quantitativ zu den entsprechenden Selene&uren 
reduzieren. Bei ObersohuB des Reduktionsmittels geht, im Gegen- 
satz zu der Wirkung von Hydrazinsalzenl), die Reduktion dieser 
Seleniasiiuren weiter his zu den Diseleniden, deren Bildung bei der 
Einwirkung von 3 Moll. Mercaptan vollstiindig wird. Die Umwand- 
lung von Seleninsluren in Diselenide, die uber die Zwischenbildnng 
von Selenensiiuren und Selenophenolen verliiuft, die sich gegen- 
seitig zum Diselenid umsetzen, wird aufgeklikt. Benzolseleninsiiure 
und verschiedene andere Abkommlinge derselben werden jedoch 
von 2 Moll. Mercaptan nicht zu Selenensiiuren, sondern unvollstihdig 
zu Diseleniden reduziert. 

Im weiteren Verfolg unserer Untersuchungen iiber die Darstellungsmoglich- 
keit,en von SelenensLiuren durch Reduktion von Seleninsauren zeigte es sich, 
daB Z-Nitro-benzol-seleninsauren-( 1) und Anthrachinon-seleninsiiure-( l), d. h. 
diejenigen Seleninsauren, die sich nach den bisherigen Er€ahrungen durch 
Hydrazinsalze zu Selenensauren reduzieren lassenl), auch durch Mercaptane 
bzw. Thiophenole nach Gleichung (1) quantitativ in Selenensiiuren verwan- 
delt werden : 

Ar-SeO,H + 2R.SH -+ Ar-SeOH + R,S, -t. H,O (1) 
Die Reaktion erfolgt beim Verreiben der Komponenten (Verss. 2,3a), durch 

Einwirkung der Mercaptane auf eine Suspension der Seleninsiiure in einem 
inerten Losungsmittel ersterer (Verss. 1,3b), insauremMedium (Vers. 3c), aber 
nicht in alkalischem, in dem Seleninate und Mercaptide nebeneinander be- 
stiindig sind (Vers. 3d). 

Die Ergebnisse der Bildung von Selenensauren mittels Athylmercaptans 
sind vergleichend in Tafel 1 zusammengestellt, die den quantitativen Verlauf 
der Reaktionen erkennen la& (vergl. Vers. 1). 

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


