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steigender Temperatur wachsende Mengen von Diidthylenglykol-mononitrat, wie
sich an Hand der Absorptionsbande bei 1132 cm~! leicht feststellen lieB. Die letzten An-
teile destillierten bei 136—140° unter Anzeichen leichter Zersetzung.

Glykol-dinitrat wurde durch Nitrierung von 6 g Glykol mit einem Gemisch von
14 g rauchender Salpetersdure und 28 g konz. Schwefelsiure dargestellt. Die Reini-
gung erfolgte durch mehrfaches Waschen mit Wasser und K,CO;-Lésung und Umfillen
aus einer ammoniakalischen Methanollosung. Fiir die Aufnahme des Spektrums ver-
wandten wir eine Probe, die bei 99°/18 Torr destillierte.

Die Infrarotspektren wurden mit Hilfe eines Perkin-Elmer-Spektrographen, Modell 21,
mit NaCl-Prisma gewonnen.

285. Heinrich Rheinbholdt und Ernesto Giesbrecht: Uber Selenen-
siuren, ITI. Mitteil?’: Bildung von Selenensiiuren durch Reduktion von
Seleninsiuren mittels Unterphosphoriger und Phosphoriger Siure

[Aus dem Departamento de Qufmica der Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras der
Universitit Séio Paule, Brasilien]

(Eingegangen am 15, September 1955)

Die Bedingungen werden ermittelt, unter denen o-Nitro-benzol-
seleninsduren und Anthigehinon-seleninséure-(1) durch Unterphos-.’
phorige Saure zu den entsprechenden Selenensiuren reduziert werden.
Uberschiissige Unterphosphorige Saure bewirkt wie Hydrazin?) und
im Gegensatz zu Mercaptanen und Selenmercaptanen!) keine weiter-
gehende Reduktion zu Diseleniden. Benzolseleninsiure und deren
Abkoémmlinge ohne o-Nitrogruppen werden jedoch auch durch Unter-
phosphorige Saure zu Diseleniden reduziert. Phosphorige Saure redu-
ziert, in stérker saurem Medium, erstere Seleninsduren ebenfalls zu
Selenensiauren und letztere zu Diseleniden, jedoch in beiden Fallen
sehr unvollkommen.

In den beiden vorangegangenen Mitteilungen haben wir berichtet, dall
o-Nitro-benzolseleninsduren und Anthrachinon-seleninsiure-(1) durch Hydra-
zinsalze?) sowie mittels Mercaptanen oder Selenmercaptanen!) bei Raum-
temperatur rasch quantitativ zu Selenensiuren reduziert werden. Im Gegen-
satz hierzu erfolgt die Reduktion dieser Seleninsduren zu den entsprechenden
Selenensduren durch Unterphosphorige oder Phosphorige Siure langsam und
ist stark vom Sduregrad der Losung und der Temperatur abhingig.

Eine wiBrige Losung von Natrinmhypophosphit-monohydrat vom py 8.47
wirkt auf Seleninsduren weder bei Raumtemperatur noch bei vielstiindigem
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad ein. Das Reduktionsvermogen des
Hypophosphits beginnt erst in saurem Medium. In Tafel 1 ist eine Reihe
von Ergebnissen der Reduktionswirkung von Unterphosphoriger Saure auf
2-Nitro-4-methyl-benzol-seleninsdure-(1) unter verschiedenen Reaktionsbedin-
gungen zusammengestellt. Mit Ausnahme der Versuche Nr. A, 4, die in
schwefelsaurem Medium ausgefithrt wurden, beziehen sich alle auf salzsaure
Lésungen.

1) II. Mitteil.: H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 1037 [1955].
2) H. Rheinboldt u. E. Giesbrecht, Chem. Ber. 88, 666 [1955].
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Die Gesamtheit der Ergebnisse zeigt die direkte Abhingigkeit des Reduk-
tionsvermogens der Unterphosphorigen Siure vom Mineralsiuregehalt des
Mediums. Die Versuche Nr. A, die mit den der Umsetzungsgleichung

2Ar-Se0,H + H,PO, -> 2Ar-SeOH + H,PO, 1)
entsprechenden stochiometrischen Mengen der Reaktionsteilnehmer (10-proz.
UberschuB des Reduktionsmittels) ausgefithrt wurden, lassen erkennen, daf
Unterphosphorige Sidure durch die Seleninsiure nur schwer bis zur Stufe der
Phosphorsidure oxydiert wird, so dal die Ausbeute an Selenensiure, auch bei
sehr langer Reaktionsdauer, bei Raumtemperatur 509, kaum iiberschreitet;
erst in der Hitze nimmt die Ausbeute zu und erreicht bei langdauerndem
Erhitzen auf dem siedenden Wasserbad maximal 70 9,. Dagegen iiberschreitet
bei der Umsetzung dquimolarer Mengen von Seleninsiure und Unterphos-
phoriger Sdure nach

Ar-8e0,H + H,PO, - Ar-SeOH + H,PO, @)
die Ausbeute an gebildeter Selenensiure bereits bei Raumtemperatur die-
jenigen der Reihe A erheblich und erreicht in stark saurer Losung bei linge-
rem Erhitzen etwa 939, der theoretischen (s. Tafel 1, Nr. B). Wie bei der

Tafel 1. Reduktionvon2-Nitro-4-methyl-benzol-seleninséure-(1)zu2-Nitro-
4-methyl-benzol-selenensidure-(1) mittels Unterphosphoriger Saure

Selenensédure . .
Nr. Py (25°) Ausb. %, d.Th. Reaktionsbedingungen
A 5 mMol Seleninsiure und 2.75 mMol NaH,PO,-H;O in 25 ccm Mineralsiure
1 1.14 13.8 48 Stdn. bei Raumtemp.
24.1 6 Stdn. bei etwa 97°
2 0.91 32.7 48 Stdn. bei Raumtemp.
4.8 6 Stdn. bei etwa 97°
3 0.74 40.0-48.2 48 bzw. 96 Stdn. bei Raumtemp.
54.3-64.6 6 bzw. 10 Stdn. bei etwa 97°
4 0.62 45.7-51.9 48 bzw. 144 Stdn. bei Raumtemp.
62.0 6 Stdn. bei etwa 97°
66.4—69.6 10 bzw. 18 Stdn. bei etwa 97°
5 0.61 44.8-52 * 48 bzw. 144 Stdn. bei Raumtemp.
62.0 6 Stdn. bei etwa 97° _
67.2—-69.1 10 bzw. 18 Stdn. bei etwa 97°
6 0.59 50.0—53.5 48 bzw. 144 Stdn. bei Raumtemp.
65.5-70.3 6 bzw. 18 Stdn. bei etwa 97°
B 5mMol Seleninsfure und 5§ mMol NaH,PO,-H,0 in 25 com Salzsfure
1 1.20 1666 48 Stdn. bei Raumtemp.
31.7 6 Stdn. bei etwa 97°
2 0.82 46.5 48 Stdn. bei Raumtemp.
62.0 6 Stdn. bei 97°
3 0.62 60.0-80.0 48 bzw. 144 Stdn. bei Raumtemp.
93.0-93.2 6 bzw. 12 Stdn. bei etwa 97°
C 5 mMol Seleninséure und 8.5 mMol NaH,PQ,-H,0 in 25 com Salzsiure
1 0.67 93.1 | 65tdn. bei etwa 97°
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Reduktion mittels Hydrazins?) und im
Gegensatz zu der mittels Mercaptanen
oder Selenmercaptanen?) bleibt die Re-
duktion auch mit iiberschiissiger Unter-
phosphoriger Sgure (1.7/1 Moll.) und
bei langem Erhitzen bei der Stufe der
Selenensiure stehen, und es wird keine
Spur des Diselenids gebildet (s. Tafel 1,
Nr. C).

Auf Grund dieser Erfahrungen wur-
den die in Tafel 2 aufgefithrten Selenen-
siuren durch 6stdg. Erhitzen von 1 Mol.
der entsprechenden Seleninséuren mit
2 Moll. Unterphosphoriger Sdure in
salzsaurem Medium (pg 0.62) mit Roh-
ausbeuten von jeweils mehr als 909,
erhalten.

Benzolseleninsdure sowie 2-Chlor-,
2-Methoxy- und 4-Nitro-benzol-gelenin-
sdure-(1) werden, wie durch Hydrazin?)
oder Mercaptane bzw. Selenmercap-
tane!), auch durch Unterphosphorige
Séaure nicht zu Selenensiuren, sondern
bei der Umsetzung dquimolarer Mengen
nach (2) in salzsaurem Medium (pg 1.14
bzw. 0.59), schon bei Raumtemperatur,
relativ schnell teilweise zu Diseleniden
reduziert unter Hinterlassung der nicht
reduzierbaren Menge der Seleninsidu-
ren. Bei der Umsetzung von 1 Mol.
dieser Seleninsdguren mit 1.5 Moll
Unterphosphoriger Siure erfolgt unter
denselben Bedingungen nach

Aussehen und Reinigung

Kohlenstofftetrachlorid)

goldgelbe Nadelchen (1 mal aus Benzol)

form)

orangefarbene Nidelchen (2mal aus Chloro-

form)

tiefrote Nédelchen (2mal aus Benzol-

ziegelrote Nidelchen (2mal aus Benzol)
orangefarbene Nadelchen (2mal aus Chloro-

violettrote Nadelchen (2mal aus Dioxan)
.0.62) 6 Stdn. bei etwa 97°

rein

Zersp. 163-165°
168—169° (Zers.)

184-1856°
171-172°
Zersp. 258—260°

Erw. etwa 250°

Schmp. bzw. Zersp.
i

roh

Zers, 157-161°

179-182°

164-166°
161—-165° (Zers.)

Zers. 250—255°

Erw. 240-250°
5 mMol Seleninséure und 10 mMol NaH,PO,H,0 in 56 ccm Salzsaure (pg

Ausb
% d.Th
93.6
91.3
90.6
%4
93.2
93.4

2 Ar-8e0,H + 3H,PO, —>
Ar-Se-Se-Ar + 3H,PO, + H,0  (3)

Tafel 2. Selenensduren aus Seleninsiuren mittels Unterphosphoriger Séure

quantitative Reduktion zu den Disele-
niden.

So wurden mittels einer Losung von 3.2 g
Natriumhypophosphit-monohydrat (3 mMol)
in 50 ccm Salzsiure (pg 0.79) aus je 2 mMol
Benzolseleninséure (0.38 g), 2-Methoxy-ben-
zol-seleninsidure - (1) (0.44 g) und 4-Nitro-
benzol-seleninsiure-(1) (0.47 g) nach 4stdg.

Selenensaure-(1)

2.4-Dinitro-benzol- ......
Anthrachinon- ..........

2-Nitro-4-chlor-benzol- ...
2.Nitro-4-brom-benzol- . ..
2-Nitro-4-methoxy-benzol-

2-Nitro-benzol-
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Reaktion bei Raumtemperatur 0.30 g Diphenyl-diselenid (Ausb. 95.6%,, Schmp. 60
bis 62°, aus Methanol gelbliche Nédelchen vom Schmp. 81-62°), 0.35 g Bis-[2-meth-
oxy-phenyl]-diselenid (Ausb. 93.79,, Schmp. 87-89°, aus Methanol gelbliche Nidel-
chen vom Schmp. 89—90°) und 0.39 g Bis-[4-nitro-phenyl]-diselenid (Ausb. 96.69,,
Schmp. 180—182° aus Benzol gelbstichige Mikrokristalle vom Schmp. 181-182°) er-
halten.

Phosphorige Sdure wirkt in wiBriger Losung (pg 1.43), auch bei mehr-
stiindigem Erhitzen auf siedendem Wasserbad, auf o-Nitro-benzolseleninsiuren
und Anthrachinon-seleninsdure-(1) nicht ein, selbst nicht in salzsaurem Me-
dium vom pg 1.20 bis 0.83, in dem Unterphosphorige Sdure bereits redu-
zierend wirkt (s. Tafel 1). Die Reduktion setzt erst bei pg 0.79 ein, erreicht
aber auch in stéirker salzsaurem Medium nach

Ar-Se0,H + H,PO, — H,PO, + Ar-SeOH

selbst bei langem Erhitzen noch nicht 259, der theoret. Umsetzung. Diese
in Tafel 3, Nr. A, am Beispiel der 2-Nitro-4-methyl-benzol-seleninsgure-(1) be-
legten Verhiiltnisse erkliren die bei deren Reduktion dureh Unterphosphorige

Tafel 3. Reduktionvon2-Nitro-4-methyl-benzol-seleninséure- (1) zu2-Nitro-
4-methyl-benzol-selenensiure- (1) mittels Phosphoriger Saure

Selenensaure . .
Nr. P (25°) Ausb. % d.Th. Reaktionsbedingungen

A 2.5mMol Seleninsiure und 2.75 mMol H,PO, in 15 com Salzséure

1 0.79 10.3-13.8 48 bzw. 96 Stdn., Raumtemp.
17.2-20.7 6 bzw. 12 Stdn., 97°

2 0.567 12.0-13.8 48 bzw. 96 Stdn., Raumtemp.
17.2—-224 6 bzw. 12 Stdn., 97°

B 2.5 mMol Beleninsiure und 5 mMol H,PO, in 16 com Salzsdure

1 0.72 12.0-17.2 48 bzw. 96 Stdn., Raumtemp.

31.0-37.9 8 bzw. 12 Stdn., 97°
2 0.54 17.2-20.7 48 bzw. 96 Stdn., Raumtemp.
48.2-51.7 8 bzw. 12 Stdn., 97°

Siure beobachteten Erscheinungen. Ein 100-proz. Uberschuf von Phospho-
riger Sdure bildet keine Spur Diselenid, aber die maximale Ausbeute an Se-
lenensiure erreicht nur etwa 509, (s. Tafel 3, Nr. B). Von anderen Selenen-
sduren wurden aus 5 mMol 2-Nitro-benzol-seleninsiure-(1) bzw. 2.4-Dinitro-
benzol-seleninséure-(1) mittels 10 mMol Phosphoriger Siure durch 12stdg.
Erhitzen in salzsaurem Medium (pg 0.54) 2-Nitro-benzol-selenensiure- 1)
bzw.2.4-Dinitro-benzol-selenensiure- (1) ebenfalls nur mit einer Aus-
beute von 49.5 %, bzw. 50 %, erhalten.

Benzolseleninsiiure und andere Seleninsiuren der Benzolreihe ohne ortho-
stindige Nitrogruppen werden von Phosphoriger Sdure in wiBriger Losung
ebenfalls nicht angegriffen und in stirker saurem Medium (pg <0.8) zu Di-
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seleniden reduziert, jedoch auch bei der Umsetzung von 2 Moll. der Selenin.

siiure mit 3 Moll. Phosphoriger Siure, entsprechend )
2Ar-8e0,H + 3H,PO;, — Ar-Se:Se-Ar + 3H,PO, + H,0

niemals quantitativ.

So wurden aus je 2mMol Benzolseleninsiure (0.38 g) bzw. 4-Nitro-benzol-selenin-
sdure-(1) (0.47 g) in salzsaurem Medium (50 ccm, pg 0.78) nach 2stdg. Erhitzen auf dem
siedenden Wasserbad 0.13 g Diphenyl-diselenid (Ausb. 41.5%, Schmp. 60-62°, aus
Methanol gelbliche Nidelchen vom Schmp. 61—62°) bzw. 0.17 g Bis-[4-nitro-phenyl]-
diselenid (Ausb.42.19,, Schmp. 179—182°, aus Benzol gelbliche Mikrokristalle vom
Schmp. 181-182°) neben dem unverinderten Anteil der Seleninsiuren erhalten. Auch
bei Einwirkung der doppelten Menge Phosphoriger Séure (6 mMol) steigt die Ausbeute
an Diseleniden unter denselben Reaktionsbedingungen nicht wesentlich.

Wir danken der Rockefeller Foundation in New York fiir die sachliche Unter-
stiitzung dieser Untersuchung.

Beschreibung der Versuche

Uber die verwendeten Seleninsiuren sowie die gebildeten Selenensiuren vergl. die
1. Mitteil. L. c.2). )

Bei den Reduktionsversuchen wurden die feinst gepulverten Seleninsduren in die mit
Salzsiure oder Schwefelsiure versetzten wifirigen Losungen von Natriumhypophosphit-
monohydrat (p.a.) bzw. Phosphoriger Séure (p.a.) von kontrolliertem Reinheitsgrad
unter kraftigem Umschiitteln eingetragen. Nach Beendigung der Umsetzung, wahrend
der man haéufig umschiittelte, wurden die Reaktionsprodukte abfiltriert, griindlich mit
Eiswasser ausgewaschen, dann zur Entfernung der unverbrauchten Anteile der Selenin-
siuren mehrmals mit einer 5-proz. Losung von Natriumhydrogencarbonat, in der die
Selenensduren unléslich sind, ausgezogen und nach Auswaschen mit Wasser im Vak.-
Exsiccator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet (Rohausbeute). Aus der Natrium-
hydrogencarbonat-Losung wurden die Seleninsiuren durch Anséduern mit verd. Salpeter-
siure unverindert zuriickgewonnen. Die Selenensiuren, Seleninsiuren und Diselenide
wurden nach dem Umbkristallisieren jeweils durch den Misch-Schmp. mit authentischen
Priparaten identifiziert.

986. Jan Thesing, Hermann Zieg und Hans Mayer: Mannich-

Basen als Zwischenprodukte hei der Umsetzung von CH-aciden Ver-

bindungen mit Formaldehyd und primiren oder sekundiren aromatischen
Aminen zu kernsubstituierten Arylaminen

[Aus dem Imstitut fiir organische Chemie der Technischen Hochschule Darmstadt]
(Eingegangen am 30. September 1955)

Es wird nachgewiesen, da} bei den im sauren Medium zu p-sub-
stituierten Anilinen fijhrenden Urmnsetzungen von Indol, Antipyrin
bzw. B-Naphthol mit Formaldehyd und Anilin oder Methylanilin zu-
niéchst die entspr. Mannich-Basen entstehen, die dann unter dem .
EinfluB der Saure mit dem eingesetzten aromatischen Amin zu p-sub-
stituierten Anilinen reagieren.

Die Kondensation von Indol mit Formaldehyd und Methylanilin fiihrt in
Eisessig nicht zu der zu erwartenden Mannich-Base Methyl-phenyl-skatyl-
amin (I), sondern zum isomeren N-Methyl-p-skatyl-anilin (ITa)!). Die Frage

1) J. Thesing, H. Mayer u. 8. Kliissendorf, Chem. Ber. 87, 901 [1954].



