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EHRENFRIED BULKA, GERHARD RODEKIRCH") und HANS BEYER 

1.3-Diaryl-5-[selenazolyl-(2)]-formazane und deren 
Tetrazoliumsalze 

Aus dem Institut fk Organische Chemie der Universitat Greifswald 

(Eingegangen am 10. August 1961) 

Durch Umsetzung von Benzaldehyd-~elenazoIyl-(2)-hydrazonen rnit diazotier- 
ten Arylaminen erhalt man tieffarbige 1.3-Diaryl-5-[selenazolyl-(2)]-formazane. 
Bei unsubstituierter 5-Stellung im Selenazolring findet neben der Formazanbil- 
dung eine Kupplung in 5-Stellung zum entsprechenden Azo-hydrazon statt. Die 
Dehydrierung der Formazane fiihrt zu den 1.3-Diaryl-5-[selenazolyl-(2)]-tet1azo- 

liumsalzen. die als Perbromide isoliert wurden. 

Die von uns im Rahmen der Untersuchungen uber Selenazole beschriebenen Selen- 
azolyl-(2)-hydrazone 2) lassen sich mit Diazoniumsalzen m 1.3-Diary1-5-[selenazolyl- 
(2)I-formazanen kuppeln. Von den bisher bekannten Benzaldehyd-selenazolyl-(2)- 
hydrazonen setzten wir zu diesem Zweck mnfichst das Benza1dehyd-[4.5-diphenyldiphenyl- 
selenazolyl-(2)-hydrazon] und das 4-Methyl-S-carbathoxy-Derivat ein. Als Diazokom- 
ponenten fanden folgende Arylamine Verwendung : Anilin, 0- und p-Toluidin, o- und 
p-Anisidin, 0- und p-Phenetidin sowie p-Naphthylamin. Die Reaktionen wurden in 
einem Gemisch Methanol/Pyridin (1 : 1 bzw. 4: 1) z. T. unter Zusatz von wasserfreiem 
Natriurnacetat bzw. Natronlauge durchgefbt. In den Tabb. 1 und 2 sind die so dar- 
gatellten 1.3-Diaryl-S-[selenazolyl-(2)]-formazane rnit ihren wichtigsten Eigenschaften 
zusammengefaRt. Der umgekehrte Syntheseweg, die entsprechenden Arylhydrazone 
mit den diazotierten 2-Amino-selenazolen umzusetzen, war in diesem Fall nicht gang- 
bar, da die 2-Amino-selenazole bei der Einwirkung von salpetriger Saure Ringauf- 
spaltung erleidenu. 

DieVerbindungenIa-hudIIa-hsindgut kristallisiert und weisen z.T. einenstar- 
ken Oberflachenglanz auf. Sie losen sich in organischen Solventien mit rotvioletter 
bis tiefblauer Farbe. Beim Umkristallisieren aus Alkoholen lagern die Formazane Ia, 
b, fund IIb je 1 Mol. Alkohol zu mehr oder minder bestiindigen Addukten an. Abge- 
sehen von ihrer Dehydrierbarkeit zu Tetrazoliurnverbindungen zeigen die Formazane 
bei Belichtung in Benzol-Losung eine charakteristische Farbaufhellung. Diese Erschei- 
nung ist schon friiher4) an einer Reihe von Formazanen eingehend studiert worden. 

*) Vgl. G. RODEKIRCH, Diplomarb. Univ. Greifswald 1959. 
1) 111. Mitteil.: E. BULKA, M. MCIRNER und H. BEYER, Chem. Ber. 94, 2763 [1961]. 
2 )  E. BULKA, H.-G. PATZWALDT, F.-K. Pemt  und H. BBYER, Chem. Ber. 94, 1127 [1961]. 
3) J. HAGINIWA, J. Phannac. SOC. Japan ~akugakuzasshi] 68,191 [1948]; J. METZOER und 

4) I. HAUSSER, D. JERCHBL und R. KUHN. Chem. Ber. 82, 195,515 [1949]. 
P. BAILLY, Bull. SOC. chim. France 1955, 1249. 
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Weiterhin untersuchten wir die Reaktion des Benzaldehyd+Lphenyl-selenazolyl-(2)- 
hydrazons] mit einer Diazoniumsalzlosung. Wtihrend bei der Umsetzung der in 4.5- 
Stellung des Selenazolrings disubstituierten Hydrazone mit diazotierten Arylaminen 
nur die Formazanbildung eintreten kann, steht in diesem Fall dem Diazonium-Kation 
die freie 5-Stellung des Selenazolrings, deren Reaktivitiit gegenuber elektrophilen 
Reagenzien bekannt istl~s), als weiteres Angriffszentrum zur Verfiigung. TaWhlich 
erhielten wir bei der Kupplung des Benzaldehyd-[4-phenyl-selenazolyl-(2)-hydrazons] 
mit diazotiertem 0-Phenetidin unter den oben beschriebenen Bedingungen zwei Ver- 
bindungen, die sich in benzolischer Liisung an Aluminiumoxyd chromatographisch 
trennen lieBen. Das Hauptprodukt wurde als Benzaldehyd+l-phenyl-5-(o-iithoxy- 
benzolazo)-selenazolyl-(2)-hydrazon] 0 identiMert, wiihrend als Nebenprodukt das 
1 -[o-~thoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4-phenyl-sel~olyl-(2)~formazan (III) anfiillt. 

N-C-QHs N-C-CsHs 
It II 
\ /  

QH5-CH-N-NH-C C-N=N-C& -OC2H5(0) 
tl It 

N-N\C, ,CH 
k 

C6Hs-C .H se se 
\N=N. .  

111 ‘CaH4-OC2Hdo) IV 

III und IV unterscheiden sich einmal in ihren Absorptionsspektren, wobei das von 
IV gute Ubereinstimmung mit den Absorptionskumen bekannter Azohydrazone6) 
aufweist. Zum anderen laDt sich III zu einem Tetrazoliumsalz dehydrieren und zeigt 
beim Belichten in benzolischer Liisung die charakteristische Farbaufhellung. Zur bes- 
seren Ubersicht sind die Eigenschaften der beiden Verbindungen in Tab. 3 einander 
gegenubergestellt. 

Die Dehydrierung der Formazane zu Tetrazoliumverbindungen fuhrten *:in Eis- 
essig bzw. Eisessidkher mit Isoamylnitrit durch und konnten dabei in zwei Ftillen 
an Stelle der erwarteten Acetate die entsprechenden Tetrazoliumhydroxyde isolieren. 
Es erwies sich als zwecWOig, mit einem UberschuD an Isoamylnitrit zu dehydrieren, 
da dam auf Zugabe von Brornwasserstoffsiiure z. T. spontan die kristallinen Tetra- 
zoliumbromid-perbromide ausfallen. Das hierfiir notwendige freie Brom entsteht 
durch Oxydation der Bromwasserstoffsiiure mit dem im Uberschul3 vorhandenen Iso- 
amylnitrit. Die grok Neigung, Perbromide zu bilden, diirfte eine Besonderheit der 
Selenazolyl-formazane sein, denn bei der nun Vergleich durchgef-n Dehydrierung 
des 1.3.5-Triphenyl-formazans fie1 unter analogen Bedingungen das entsprechende 
Perbromid7) nicht aus. Die synthetisierten Tetrazoliumperbromide zeigen die Tabb. 
4 und 5. 

Der Nachweis, daD es sich um Perbromide und nicht um Bromid-hydrobromide, 
wie sie von H. BEYER und TH. Pn*) in der Thiazol-Reihe beschrieben sind, handelt, 
konnte nach D. JERCHEL und H. -HER’) erbracht werden. Wir verwendeten die 
Perbromide als Dehydrierungsmittel fh die Fonnazane, und es gelang auf diese Weise 

5)  J. HAGINIWA, J. pharmac. SOC. Japan ~akugakuzasshi] 68, 197 [1948]; E. BULKA, 
H.-G. PATZWALDT, F.-K. PEPER und H. BEYER, Chem. Ber. 94, 2759 [1961]. 

6) I. HAUSPER, D. JERCHEL und R. KUHN, Chem. Ber. 84, 651 [1951]. 
7 )  D. JERCHBL und H. Frscma~, Liebig Ann. Chem. 590, 216 [1954]. 
8) Chem. Ber. 87, 1505 [1954]. 
Chcmische Berichto Jahrs. 95 43 



Ta
b.

 3
. 

ub
er

si
ch

t u
be

r 
di

e 
Ei

ge
ns

ch
af

te
n 

de
r 

is
om

er
en

 V
er

bi
nd

un
ge

n 
11

1 
un

d 
IV

 

Su
m

m
en

 fo
rm

el
 

A
na

ly
se

 
A

m
ax

 
(M

oL
G

ew
.) 

B
er

. N
 

G
ef

. N
 

be
lic

ht
. 

Fa
rb

e 
un

d 
K

ris
ta

llf
or

m
 

Sc
hm

p.
 

A
us

b.
 

%
 

N
r.

 

14
.7

4 

14
.9

1 

14
.7

6 
Il

l 
12

 
vi

ol
et

te
, g

lil
nz

en
de

 N
ad

el
n 

20
8"

 

IV
 

67
 

ru
bi

nr
ot

e 
Pr

is
m

en
 m

it 
20

6"
 

C
24

H
zi

N
sS

e 
(4

74
.4

) 

gr
un

em
 O

be
rf

lil
ch

en
gl

an
z 

N- 
C

-C
~

H
S

 
N

-N
-C

\S
c/

C
-C

oH
~ 

II 
II 

T
ab

. 4
. 

Pe
rb

ro
m

id
e 

V
 d

er
 a

us
 1

 er
ha

lte
ne

n 
Te

tra
zo

liu
m

ve
rb

in
du

ng
en

 
R

I
 

\N
-k

-R
 

d
 

59
5m

y 
54

0m
y 

48
8 

m
y 

-
 

A
us

b.
 

Fa
rb

e 
un

d 
Sc

hm
p.

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
A

na
ly

se
n 

%
 

K
ris

ta
llf

or
m

 
"C

 
(M

ol
.-G

ew
.) 

Br
 

N
 

N
r.

 
-t

et
ra

zo
liu

m
br

om
id

-p
er

br
om

id
 

R 

V
a 

V
b 

v
c 

V
d 

V
e 

Vf
 

V
g 

V
h 

1.
3-
Di
ph
en
yl
-5
-[
4.
5-
di
ph
en
yl
- 

I -
pT

ol
yl

-3
-p

he
ny

l-5
-[

4.
5-

 

1 -
o-
To
ly
l-
3-
ph
en
yl
-5
-[
4.
5-
 

I -
[p

M
et

ho
xy

-p
he

ny
l]-

3-
ph

en
yl

- 

1 -
[o
-M
et
ho
xy
-p
he
ny
l]
-3
-p
he
ny
l-
 

I-
lp

-h
ho

xy
-p

he
ny

l]
-3

-p
he

ny
l-

 

I-
[o

-k
ho

xy
-p

he
ny

l]-
3-

ph
en

yl
- 

1 -
P-

N
ap

ht
hy

l-3
-p

he
ny

l- 

se
le

na
zo

ly
l-(

2)
]-

 

di
ph
en
yl
-s
el
en
az
ol
yl
-(
2)
]-
 

di
ph
en
yl
-s
el
en
az
ol
yl
-(
2)
]-
 

5-
[4
.5
-d
ip
he
ny
l-
se
le
na
zo
ly
l-
(2
)]
- 

5-
[4
.5
-d
ip
he
ny
l-
se
le
na
zo
ly
l-
(2
)]
- 

5-
[4
.5
-d
ip
he
ny
l-
se
le
na
zo
ly
l-
(2
)]
- 

5-
[4
.5
-d
ip
he
ny
l-
se
le
na
zo
ly
l-
(2
)1
- 

5-
[4
.5
-d
ip
he
ny
l-
se
le
na
zo
ly
l-
(2
)]
- 

80
 

64
 

39
 

47
 

51
 

49
 

59
 

20
 

ge
lb

e,
 g

lil
nz

en
de

 
B

la
ttc

he
n 

ro
te

 P
ris

m
en

 

or
an

ge
ge

lb
e 

Pr
is

m
en

 

or
an

ge
ge

lb
e 

St
ab

ch
en

 

br
au

ng
el

be
 N

ad
el

n 

or
an

ge
ro

te
 P

ris
m

en
 

ge
lb

e,
 u

nr
eg

el
m

aD
ig

e 

or
an

ge
ge

lb
e 

Pr
is

m
en

 
K

ris
ta

lle
 

17
7 

15
8 

I5
6 

I5
6 

16
1 

15
0 

17
3 

I5
6 

C
28

H
2o

N
sS

e. 
B

r3
 

(7
45

.2
) 

C
29

H
22

N
sS

e.
 B

r3
 

(7
59

.2
) 

C
29

H
22

N
sS

e.
 B

r3
 

(7
59

.2
) 

C
29

H
22

N
sO

Se
. B

r3
 

(7
75

.2
) 

C
29

H
22

N
sO

Se
. B

r3
 

(7
75

.2
) 

C
JO

H
~

JN
~

O
S

~
 

.B
r3

 
(7

89
.2

) 
C

jo
H

24
N

sO
Se

 .B
r3

 
(7

89
.2

) 
C

32
H

22
N

sS
e. 

Br
3 

(7
95

.2
) 

B
er

. 3
2.

17
 

9.
40

 
G

ef
. 3

2.
06

 
9.

86
 

B
er

. 3
1.

58
 

9.
23

 
G

ef
. 3

1.
10

 
9.

30
 

B
er

. 3
1.

58
 

9.
23

 
G

ef
. 3

1.
82

 
9.

28
 

B
er

. 3
0.

93
 

9.
03

 
G

ef
. 3

0.
63

 
9.

08
 

B
er

. 3
0.

93
 

9.
03

 
G

ef
. 3

0.
97

 
9.

11
 

B
er

. 3
0.

38
 

8.
87

 
G

ef
. 3

0.
43

 
8.

89
 

B
er

. 3
0.

38
 

8.
87

 
G

ef
. 3

0.
58

 
8.

65
 

Be
r.

 
-
 

8.
81

 
G

ef
. 
-
 

8.
67

 



T
ab

. 5
; 

Pe
rb

ro
m

id
e 

V
I 

de
r 

au
s 

I1
 e

rh
al

te
ne

n 
T

et
ra

zo
liu

m
ve

rb
in

du
ng

en
 

A
us

b.
 

Fa
rb

e 
un

d 
Sc

hm
p.

 
Su

m
m

en
fo

rm
el

 
A

na
ly

se
n 

%
 

fi
st

al
lf

or
m

 
OC

 
(M

oL
-G

w
.) 

B
r 

N
 

N
r. 

-te
tr

az
ol

iu
m

br
om

id
-p

er
br

om
id

 
R 

~~
 

V
I a

 

V
Ib

 

V
IC

 

V
Id

 

V
Ie

 

VI
 8

 

V
lh

 

L
 

w
 

~~
~ 

1.
3-
Di
ph
en
yl
-5
-[
4-
me
th
yl
- 

5-
ca

rb
iit

ho
xy

-s
el

en
al

yl
-(

2)
]-

 
1 -
pT
ol
yl
-3
-p
he
ny
l-
5-
[4
-m
ct
hy
l-
 

5-
ca
rb
ii
th
ox
y-
sc
le
na
zo
ly
l-
zo
ly
l-
o)
- 

1 -
o-
To
ly
l-
3-
ph
en
yl
-S
-[
4-
me
th
yl
- 

5-
ca

rM
lth

on
y-

se
le

na
ly

l-(
2)

]-
 

1 -
Ip

M
et

ho
xy

-p
hc

ny
l]-

3-
ph

en
yl

- 
5-
[4
-m
et
hy
l-
S-
ca
rM
th
ox
y-
 

se
le

na
zo

ly
l-(

2)
]- 

1 -
[o
-M
et
ho
xy
-p
hc
ny
l]
-3
-p
he
ny
l-
 

5-
[4

-m
et

hy
l-5

-c
ar

bi
bt

ho
xy

- 
se

le
na

zo
ly

l-(
2)

]- 
1 -

[o
-k

ho
xy

-p
he

ny
l]-

3-
ph

en
yl

- 
5-

[4
-m

et
hy

l+
ca

rb
iit

ho
xy

- 
se

le
na

zo
ly

l-(
2)

]-
 

5-
[4
-m
et
hy
l-
5-
ca
rb
8t
ho
xy
- 

se
le

na
zo

ly
l-(

2)
]-

 

1 -
p-

N
ap

ht
hy

l-3
-p

he
ny

l- 

C6
H

.l 
90

 
ge

lb
e 

St
iib

ch
en

 

G&
 -

 C
H

3W
 

31
 

ge
lb

e 
N

ad
el

n 

G
H

4-
O

C
H

p(
p)

 
49

 
ge

lb
e 

St
ab

ch
en

 

G
H

~
-O

C
H

~
(O

) 
69

 
bl

af
ig

el
be

, u
nr

eg
el

- 
m

ui
ge

 P
lii

ttc
he

n 

C
a&

-o
C

2H
~(

o)
 

55
 

or
an

ge
fa

rb
en

e,
 

un
re

ge
lm

U
ig

e 
K

ri
st

al
le

 
C1

0H
7 

51
 

ge
lb

e 
Pr

is
m

en
 

12
1 

C2
1 H

m
N

sO
3S

e - B
r3

 
(7

09
.1

) 

12
0 

C
~

~
H

~
Z

N
S

O
~

S
~

. 
B

r3
 

(7
23

.1
) 

I0
8 

B
er

. 3
5.

31
 

G
ef

. 3
5.

07
 

Be
r. 

34
.5

9 
G

ef
. 3

4.
16

 
Be

r. 
34

.59
 

G
ef

. 3
5.

01
 

B
er

. 3
3.

81
 

G
ef

. 3
3.

50
 

B
er

. 3
3.8

1 
G

ef
. 3

3.
67

 

Be
r. 

33
.15

 
G

ef
. 3

3.
60

 

B
er

. 3
2.

88
 

G
ef

. 3
2.

45
 

10
.3

1 
10

.6
0 

10
.1

0 
10

.2
4 

10
.10

 
9.

88
 

9.
88

 
9.

94
 

9.8
8 

9.
90

 

9.
69

 
9.

96
 

9.
61

 
9.

7 
1 



664 BULKA. RODEKIRCH und BEYER Jahrg. 95 

z. B., aus Ia mit Va in Eisessig in der Wiirme das 1.3-Diphenyl-5-[4.5-diphenyl-selen- 
azolyl-(2)]-tetrazoliumbromid und aus Ig  mit Vg das l-[o-Athoxy-phenyl]-3-phenyl-5- 
[4.5-diphenyl-selenazolyl-(2)]-tetrazoliumbromid darzustellen, die in methanolischer 
Losung mit Bromwasser wieder in die Perbromide Va und Vg iibergehen. 

Die Perbromide Va - h sind stabile, rotorangefarbene, kristalline Verbindungen, die 
sich in Alkoholen und Chloroform losen; in Ather sind sie unloslich und in Wasser 
sehr schwer lklich. Das Brom haftet in diesen Verbindungen sehr fest und kann z. B. 
nicht zur Bromierung von Aceton herangemgen werden7). Im Gegensatz dazu sind 
die gelben, ebenfalls kristallinen Perbromide VIa-h relativ unbestshdig und zer- 
setzen sich bei liingerem Aufbewahren; beim Erhitzen in Aceton erleiden sie gleich- 
falls Zersetzung, wobei ein intensiver Geruch nach Bromaceton auftritt. 

Bei der Dehydrierung von I11 mit Isoamylnitrit scheidet sich auf Zugabe von Brom- 
wasserstoffdure das l-[o-~thoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4-pheny~-~l~azolyl-(2)]-tetra- 
mliumbromid-perbromid ab. Beim Erhitzen in Aceton geht es unter Bromaceton- 
bildung in das entsprechende Tetrazoliumbromid iiber, das sich andererseits in metha- 
nolischer Liisung mit Bromwasser wieder in das Perbromid umwandeln lal3t. Eine 
Nitrosierung in 5-Stellung des Selenazol-Rings, wie sie in der Thiazol-Reihe beobachtet 
wurdec, trat nicht ein. 

Frl. JOHANNA SCHMIDT, bestens danken. 
Filr die Hilfe bei der Durchfihrung der Versuche mbchten wu unserer techn. Assistentin, 

BESCHREIBUNG D E R  V E R S U C H E  

I.3-Diaryl-5-[4.5~iphenyl-selenazolyl-(2)j-formazane la-h (vgl. Tab. I ) :  2 g (0.005 Mol) 
Berualdehyd-[4.5-diphenyl-selenazolyl-(2)-hydrazon] werden unter Zusatz von 5 g Natrium- 
acctat und 2 ccm konz. Natronlauge in 50 ccm Methanol/Pyridm gelbst. Unter kriiftigem 
Riihren la& man bei -5" die aus 0.005 Mol des entsprechenden Arylamins hergestellte 
Diazoniumacctatlosung zutropfen. Hierbei f t b e n  sich die gelbbraunen Lbsungen dunkelrot bis 
blauviolett. Nach 1- bis 2 tagigem Stehenlassen bei 0" werden die tieffarbigen Niederschlage 
abgesaugt. rnit warmem Wasser digeriert, getrocknet und umkristallisiert. Beim Umkristalli- 
sieren aus Alkoholen sind die Verbindungen l a ,  b und f i. Vak. bei 80- 100" bis zur Gewichts- 
konstam zu trocknen. 

I.3-Diaryl-5-[4-methyl-5-carbathoxy-selenazolyl- (2)j-formazane Ila-h (vgl. Tab. 2): 1.7 g 
(0.005 Mol) Benzaldehyd-[4-methyl-5-carb~thoxy-selenazolyl- (2)-hydrazonl werden unter Zu- 
satz von 5 g Natriumacetat in 50 ccrn Methanol/Pyridin (1 : I) gelbst. Unter starkem RUhren 
fiigt man bei -5" die aus 0.005 Mol des entsprechenden Arylamins hergestellte Diazonium- 
acetatlosung him. Nach mehrstdg. Stehenlassen bei 0" werden die tieffarbigen Niederschlige 
abgesaugt, mit warmem Wasser digeriert, getrocknet und umkristallisiert. Die Verbindung 
I1 b muD beim Umkristallisieren aus Alkoholen i. Vak. bei 80-100" bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet werden. 

I-[o-A~hoxy-phenylJ-3-phenyl-5-~4-phenyl-selenazolyl-(2)]-formazan ( I I I )  (vgl. Tab. 3): 1.6g 
(0.005 Mol) Bemaldehyd-[4-phenyl-selenazolyl-(2)-hydrazonl werden in 50 ccrn Methanol/ 
Pyridin (1 : 1) gel6st und untei Rilhren bei -5" mit einer aus 1.4 g (0.005 Mol) o-Phenetidin 
dargestellten Diazoniumacetatlosung versetzt. Die Msung farbt sich rotviolett, und es scheidet 
sich ein Kristallbrei ab, den man nach mehrstdg. Stehenlassen bei 0" absaugt, mit Wasser 
wascht und trocknet. Der Niederschlag wird in 100 ccm Benzol gelbst und an Aluminium- 
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oxyd chomatographiert. Im oberen Teil der Silule bildet sich eine rote Zone, im unteren eine 
blaue Zone. Diese eluiert man mit Benzol, en@ die benzol. Lbsung zur Trockne ein und kristal- 
lisiert den Ruckstand aus Butanol urn. Ausb. 0.3 g. 

Benraldehyd-[4-phenyl-5-(o-dthoxy-beruolazo~-sele~zolyl-(2)-hydrazonl (I V) (vgl. Tab. 3) : 
Die bei der Darstellung von 111 in der Silule hinterbleibende rote Zone wird mit heihm Ben- 
zol extrahiert, die L b s n g  zw Trockne eingeengt und der Ruckstand aus Butanon umkristalli- 
siert. Ausb. 1.3 g. 

1.3- Diaryl-S-[4.5-diphen~l-sele~zolyl- (2)l -tetrazoliumbromid-perbromide Va - h (vgl. Tab. 4) 
und 

1.3-Diaryl-5-[4-methyI-5-~~rbdlhoxy-sele~zolyl-(2)]-tetrazoliumbromid-perbromide VIa-h 
(vgl. Tab. 5): Einer Suspension von 0.001 Mol der Formazane Zu-h und Ila-h in 10 ccm 
Eisessig lilDt man unter Riibren Isoumylnitrit zutropfen. Sobald die Farbe des Formazans 
verschwunden ist, versetzt man mit 10-20 ccrn Ather und gibt 2 can konz. Bromwasserstof- 
siiure hivu. Hierbei fallen die Tetrazoliumbromid-perbromide entweder spontan aus oder 
erst auf Zusatz von Ather. Durch Umkristallisieren aus Methanol e r M t  man die Substanzen 
in reiner Form. 

I.3-Dipknyl-5-[4.S-d~henyl-selenazolyl-(2)I-tetrazoliumhydroxyd: Nach der Dehydrie- 
rung des Formazans la mit Isoamylnitrit entsprechend obigem Ansatz gibt man einen groBen 
&mchul3 Ather hinzu, wobei ein gelber Niederschlag ausfiillt. Ausb. 0.42 g (80% d. Th.). 
Gelbe Prismen (aus EisessidAther) vom Schmp. 130- 13 1" (Zen.). 

G S H ~ O N ~ S ~ . O H  (522.5) Ber. N 13.41 Gef. N 13.52 

1.3-Dipknyl-5-[4-methyl-5-c~bdthoxy-sele~zolyl-(2)]-tetrazoliumhydroxyd: Beim Ver- 
setzen der dehydrierten Lbsung des Formazans Ila entsprechend obigem Ansatz mit einem 
groBen UberschuB Ather fallt ein krist. Niederschlag aus. Ausb. 0.36 g (79 % d. Th.). Gelbe, 
unregelrnilDige Kristalle (aus Eisessig/dither) vom Schmp. 152- 153" (Zers.). 

CzoH1sNsOzSe.OH (456.4) Ber. N 15.35 Gef. N 15.55 

1.3-DiphenyC5-[4.5-d~henyl-selenazolyl-(2)]-te~razoliumbromid: 0.25 g (0.0005 Mol) la  
und 0.37 g (0.0005 Mol) Va werden in 15 ccm Eisessig schwach efwilrmt. Hierbei hellt sich die 
Farbe der Lbsung auf und geht in Braun Uber. Man lilDt ca. 12 Stdn. stehen und versetzt mit 
vie1 Ather; nach einiger Zeit kristallisieren aus der Lbsung gelbe, gefiederte Blilttchen vom 
Schmp. 142" aus. Ausb. 0.41 g (70% d. Th.). 

CzsH20N&-Br (585.4) Ber. Br 13.65 N 11.96 Gef. Br 13.50 N 11.80 

1 - [o-Aihoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4.5-d~knyl-sele~zolyl- (t)]-tetrazoliumbromid: 0.27 a 
(0.0005 Mol) I g  und 0.4 g (0.0005 Mol) Vg werden in 10 ccm Esessig schwach erw&mt, dabei 
verschwindet die Farbe des Formazans, und die Lbsung wird gelbbraun. Auf Zusatz von k h e r  
scheidet sich ein Niedenchlag ab. Ausb. 0.5 g (79 % d. Th.). Grunlichgelbe, unregelmaBige 
Kristalle (aus Aceton) vom Schmp. 196' (Zen.). 

C3oH24N50Se. Br (629.4) Ber. N 1 1.13 Gef. N 1 1.08 

I - [o-Athoxy-phenyl] -3-phenyl-5-[4-phenyI-selenazolyl- (2)  ] - tetrazoliumbroniid - perbromid: 
0.47 g (0.001 Mol) III werden in 10 ccm Eisessig mit Isonmylnitrit versdzt und ca. 24 Stdn. 
stehengelassen. Auf Zusatz von 2 ccm konz. Bromwasserstoffsdure fillt nach efiger Zeit e h  
rotorangefarbener Niederschlag aus. Ausb. 0.27 g (35 % d. Th.). Karminrote, schriig abge 
schnittene Silulen (aus Methanol) vom Schp. 127". 

C24H2oNsOSe.Br3 (713.2) Ber. Br 33.62 N 9.82 Gef. Br 33.45 N 9.79 



666 BULKA, RODEKIRCH und BEYER Jahrg. 95 

I-[o-~t~xy-phenyl]-3-pknyl-5-[4-phenyl-sele~zolyl-/21]-tetrazoliumbromid: Man erhitzt 
das Perbromid in wenig Aceton. Hierbei entfgrbt sich die Msung, und cs scheidet sich ein 
blaDgelber Niederschlag vom Schmp. 201" ab. Das Filtrat riecht stark nach Bromaceton. 

G4H2oNsOSe.Br (553.3) Ber. Br 14.44 N 12.66 Gef. Br 14.37 N 12.87 

Aus der Msung dieses Tetrazoliumbromidr in Methanol allt nach Zusatz von Bromwasscr 
cin roter Nicderschlag aus, der nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 127' schmilzt 
und nach dem Misch-Schmp. mit dem obigen Perbromid identisch ist. 




