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EHRENFRIED BULKA, GERHARD RODEKIRCH*) und HANS BEYER

Uber Selenazole, IVD

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

Aus dem Institut fiic Organische Chemie der Universitit Greifswald

(Eingegangen am 10. August 1961)

Durch Umsetzung von Benzaldehyd-selenazolyl-(2)-hydrazonen mit diazotier-

ten Arylaminen erhdlt 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 fuhrt zu den 1.3-Diaryl-5-[selenazolyl-(2))-tetiazo-
liumsalzen, die als Perbromide isoliert wurden.

Die von uns im Rahmen der Untersuchungen iiber Selenazole beschriebenen Selen-
azolyl-(2)-hydrazone 2 lassen sich mit Diazoniumsalzen zu 1.3-Diaryl-5-[selenazolyl-
(2)}formazanen kuppeln. Von den bisher bekannten Benzaldehyd-selenazolyl-(2)-
hydrazonen setzten wir zu diesem Zweck zunichst das Benzaldehyd-{4.5-diphenyl-
selenazolyl-(2)-hydrazon] und das 4-Methyl-5-carbiathoxy-Derivat ein. Als Diazokom-
ponenten fanden folgende Arylamine Verwendung: Anilin, o- und p-Toluidin, o- und
p-Anisidin, o- und p-Phenetidin sowie 3-Naphthylamin. Die Reaktionen wurden in
einem Gemisch Methanol/Pyridin (1:1 bzw. 4:1) z. T. unter Zusatz von wasserfreiem
Natriumacetat bzw. Natronlauge durchgefiihrt. In den 'Tabb. 1 und 2 sind die so dar-
gestellten 1.3-Diaryl-5-[selenazolyl-(2)]-formazane mit ihren wichtigsten Eigenschaften
zusammengefafit. Der umgekehrte Syntheseweg, die entsprechenden Arylthydrazone
mit den diazotierten 2-Amino-selenazolen umzusetzen, war in diesem Fall nicht gang-
bar, da die 2-Amino-sclenazole bei der Einwirkung von salpetriger Saure Ringauf-
spaltung erleiden®.

Die Verbindungen Ia—h und Ila —h sind gut kristallisiert und weisen z. T. einen star-
ken Oberflichenglanz auf. Sie 16sen 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 bestindigen Addukten an. Abge-
sehen von ihrer Dehydrierbarkeit zu Tetrazoliumverbindungen zeigen die Formazane
bei Belichtung in Benzol-L6sung 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) III. Mitteil.: E. BuLka, M. MORNER und H. BEYER, Chem. Ber. 94, 2763 [1961].
2) E. BULKA, H.-G. PATzwALDT, F.-K. PePER und H. BEYER, Chem. Ber. 94, 1127 [1961].

3) 1. HAGINIWA, J. Pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 68, 191 [1948); J. METZzGER und
P. BAiLLY, Bull. Soc. chim. France 1955, 1249.

4) 1. HAusser, D. JercHEL und R. KUHN, Chem. Ber. 82, 195, 515 [1949].
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Weiterhin untersuchten wir die Reaktion des Benzaldehyd-[4-phenyl-selenazolyl-(2)-
hydrazons] mit einer Diazoniumsalzidsung. Wihrend 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 gegeniiber elektrophilen
Reagenzien bekannt ist1-5, als weiteres Angriffszentrum zur Verfiigung. Tatsiichlich
erhielten wir bei der Kupplung des Benzaldehyd-{4-pheny!-selenazolyl-(2)-hydrazons)
mit diazotiertem o-Phenetidin unter den oben beschriecbenen Bedingungen zwei Ver-
bindungen, die sich in benzolischer Lisung an Aluminiumoxyd chromatographisch
trennen lieBen. Das Hauptprodukt wurde als Benzaldehyd-{4-phenyl-5-(o-dthoxy-
benzolazo)-selenazolyl-(2)-hydrazon] (IV) identifiziert, wihrend als Nebenprodukt das
1-{o-Athoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4-phenyl-selenazolyl-(2)}-formazan (III) anfillt.

T"'l——?':—CcHs N—(||:_06H5
i
N-N-C CH Hs—CH=N—-NH- —N=N-CsH4—-0CH
p L/ CsHs—CH=N c\/c sH4 2Hs(0)
CaHs—C\N '_H Se
N
I CsH4—OC2Hs(0) v

III und IV unterscheiden sich einmal in ihren Absorptionsspektren, wobei das von
IV gute Ubereinstimmung mit den Absorptionskurven bekannter Azohydrazone®
aufweist. Zum anderen 148t sich III zu einem Tetrazoliumsalz dehydrieren und zeigt
beim Belichten in benzolischer Losung die charakteristische Farbaufhellung. Zur bes-
seren Ubersicht sind die Eigenschaften der beiden Verbindungen in Tab. 3 einander
gegeniibergestellt.

Die Dehydrierung der Formazane zu Tetrazoliumverbindungen fiihrten wir:in Eis-
essig bzw. Bisessig/Ather mit Isoamylnitrit durch und konnten dabei in zwei Fillen
an Stelle der erwarteten Acetate die entsprechenden Tetrazoliumhydroxyde isolieren.
Es erwies sich als zweckmiiBig, mit einem UberschuB an Isoamylnitrit zu dehydrieren,
da dann auf Zugabe von Bromwasserstoffsiure z. T. spontan die kristallinen Tetra-
zoliumbromid-perbromide ausfallen. Das hierfiir notwendige freie Brom entsteht
durch Oxydation der Bromwasserstoffsiure mit dem im UberschuB vorhandenen Iso-
amylnitrit. Die groBe Neigung, Perbromide zu bilden, diirfte eine Besonderheit der
Selenazolyl-formazane sein, denn bei der zum Vergleich durchgefiihrten Dehydrierung
des 1.3.5-Triphenyl-formazans fiel unter analogen Bedingungen das entsprechende
Perbromid? nicht aus. Die synthetisierten Tetrazoliumperbromide zeigen die Tabb.
4 und 5.

Der Nachweis, daB es sich um Perbromide und nicht um Bromid-hydrobromide,
wie sie von H. BEYER und TH. PyL® in der Thiazol-Reihe beschrieben sind, handelt,
konnte nach D. JErceeL und H. FiscHER? erbracht werden. Wir verwendeten die
Perbromide als Dehydrierungsmittel fiir die Formazane, und es gelang auf diese Weise

5) J. HAGINtwaA, J. pharmac. Soc. Japan [Yakugakuzasshi] 68, 197 [1948]; E. BULKA,
H.-G. PatzwaALDT, F.-K. PEPER und H. BEYER, Chem. Ber. 94, 2759 [1961].

6) I. HAaussER, D. JErcHEL und R. KunN, Chem. Ber. 84, 651 [1951].

7) D. JErcHEL und H. FIscHER, Liebigs Ann. Chem. 5§90, 216 [1954].

8) Chem. Ber. 87, 1505 [1954].
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z. B., aus 1a mit Va in Eisessig in der Wirme das 1.3-Diphenyl-5-[4.5-diphenyl-selen-
azolyl-(2)]-tetrazoliumbromid und aus Ig mit Vg das 1-[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 16sen; in Ather sind sie unléslich und in Wasser
sehr schwer 16slich. Das Brom haftet in diesen Verbindungen sehr fest und kann z. B.
nicht zur Bromierung von Aceton herangezogen werden”. Im Gegensatz dazu sind
die gelben, ebenfalls kristallinen Perbromide VIa—h relativ unbestindig und zer-
setzen sich bei lingerem Aufbewahren; beim Erhitzen in Aceton erleiden sie gleich-
falls Zersetzung, wobei ein intensiver Geruch nach Bromaceton auftritt.

Bei der Dehydrierung von III mit Isoamylnitrit scheidet sich auf Zugabe von Brom-
wasserstoffsdure das 1-[o-Athoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4-phenyl-selenazolyl-(2))-tetra-
zoliumbromid-perbromid ab. Beim FErhitzen in Aceton geht es unter Bromaceton-
bildung in das entsprechende Tetrazoliumbromid iiber, das sich andererseits in metha-
nolischer Losung mit Bromwasser wieder in das Perbromid umwandeln 148t. Eine
Nitrosierung in 5-Stellung des Selenazol-Rings, wie sie in der Thiazol-Reihe beobachtet
wurde®), trat nicht ein.

Fiir die Hilfe bei der Durchfithrung der Versuche mdchten wir unserer techn. Assistentin,
Frl. JoHANNA ScHMIDT, bestens danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.3-Diaryl-5-[4.5-diphenyl-selenazolyl-(2) ]-formazane Ia—h (vgl. Tab. 1): 2 g (0.005 Mol)
Benzaldehyd-[4.5-diphenyl-selenazolyl-(2)-hydrazon] werden unter Zusatz von 5 g Natrium-
acetat und 2 ccm konz. Natronlauge in 50 ccm Methanol/Pyridin geldst. Unter kriftigem
Rithren 1iBt man bei —5° die aus 0.005 Mol des entsprechenden Arylamins hergestellte
Diazoniumacetatlésung zutropfen. Hierbei firben sich die gelbbraunen Lésungen dunkelrot bis
blauviolett. Nach 1- bis 2t4gigem Stehenlassen bei 0° werden die tieffarbigen Niederschlige
abgesaugt, mit warmem Wasser digeriert, getrocknet und umbkristallisiert. Beim Umkristalli-
sieren aus Alkoholen sind die Verbindungen 1a, b und f i. Vak. bei 80— 100° bis zur Gewichts-
konstanz zu trocknen.

1.3-Diaryl-5-[4-methyl-5-carbithoxy-selenazolyl-(2) ]-formazane Ila~—h (vgl. Tab. 2): 1.7g
(0.005 Mol) Benzaldehyd-{4-methyl-5-carbiithoxy-selenazolyl-(2)-hydrazon] werden unter Zu-
satz von § g Natriumacetat in 50 ccm Methanol/Pyridin (1:1) geltst. Unter starkem Rihren
fiigt man bei —5° die aus 0.005 Mol des entsprechenden Arylamins hergestelite Diazonium-
acetatlsung hinzu. Nach mehrstdg. Stehenlassen bei 0° werden die tieffarbigen Niederschldge
abgesaugt, mit warmem Wasser digeriert, getrocknet und umkristallisiert. Die Verbindung
II'b muB beim Umkristallisieren aus Alkoholen i. Vak. bei 80 —100° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet werden.

1-[0-Athoxy-phenyl]-3-phenyl-5-{4-phenyl-selenazolyl-(2) ]-formazan (III) (vgl. Tab. 3): 1.6g
(0.005 Mol) Benzaldehyd-{4-phenyl-selenazolyl-(2)-hydrazon] werden in 50 ccm Methanol/
Pyridin (1:1) geldst und unter Rithren bei —5° mit einer aus 1.4 g (0.005 Mol) o-Phenetidin
dargestellten Diazoniumacetatlosung versetzt. Die L8sung firbt sich rotviolett, und es scheidet
sich ein Kristallbrei ab, den man nach mehrstdg. Stehenlassen bei 0° absaugt, mit Wasser
wischt und trocknet. Der Niederschlag wird in 100 ccm Benzol geldst und an Aluminium-
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oxyd chromatographiert. Im oberen Teil der Saule bildet sich eine rote Zone, im unteren eine
blaue Zone. Diese eluiert man mit Benzol, engt die benzol. L8sung zur Trockne ein und kristal-
lisiert den Rilckstand aus Butanol um. Ausb. 0.3 g.

Benzaldehyd-(4-phenyl-5- (o-dthoxy-benzolazo)-selenazolyl-(2)-hydrazon] (1V) (vgl. Tab. 3):
Die bei der Darstellung von III in der S3ule hinterbleibende rote Zone wird mit heiBem Ben-

zol extrahiert, die Losung zur Trockne eingeengt und der Riickstand aus Butanon umkristalli-
siert. Ausb. 1.3 g.

1.3-Diaryl-5-[ 4.5-diphenyl-selenazolyl-(2) ]-tetrazoliumbromid-perbromide Va—h (vgl. Tab. 4)
und

1.3-Diaryl-5-[{4-methyl-5-carbithoxy-selenazolyl-(2) ]-tetrazoliumbromid-perbromide VIa—h
(vgl. Tab. 5): Einer Suspension von 0.001 Mol der Formazane Ia—h und IIa—h in 10 ccm
Eisessig 1468t man unter Rithren Isoamylnitrit zutropfen. Sobald die Farbe des Formazans
verschwunden ist, versetzt man mit 10—20 ccm Ather und gibt 2 ccm konz. Bromwasserstoff-
sdure hinzu. Hierbei fallen die Tetrazoliumbromid-perbromide entweder spontan aus oder
erst auf Zusatz von Ather. Durch Umkristallisieren aus Methanol erhilt man die Substanzen
in reiner Form.

1.3-Diphenyl-5-[4.5-diphenyl-selenazolyl-( 2) ]-tetrazoliumhydroxyd: Nach der Dehydrie-
rung des Formazans I1a mit Isoamylnitrit entsprechend obigem Ansatz gibt man einen groBen
UberschuB Ather hinzu, wobei ein gelber Niederschlag ausfillt. Ausb. 0.42 g (80% d. Th.).
Gelbe Prismen (aus Eisessig/Ather) vom Schmp. 130—131° (Zers.).

CpsH9NsSe- OH (522.5) Ber. N 13.41 Gef. N 13.52

1.3-Diphenyl-5-[4-methyl-5-carbéithoxy-selenazolyl-(2) ]-tetrazoliumhydroxyd: Beim Ver-
setzen der dehydrierten Ltsung des Formazans Il1a entsprechend obigem Ansatz mit einem
groBen UberschuB8 Ather fillt ein krist. Niederschlag aus. Ausb. 0.36 g (79 d. Th.). Gelbe,
unregelmaBige Kristalle (aus Eisessig/Ather) vom Schmp. 152—153° (Zers.).

Cz0H;3N50,5¢-OH (456.4) Ber. N 1535 Gef. N 15.55

1.3-Diphenyl-5-[4.5-diphenyl-selenazolyl-(2) ]-tetrazoliumbromid: 0.25g (0.0005 Mol) Ia
und 0.37 g (0.0005 Mol) Va werden in 15 ccm Eisessig schwach erwirmt. Hierbei hellt sich die
Farbe der Losung auf und geht in Braun iiber. Man 188t ca. 12 Stdn. stehen und versetzt mit
viel Ather; nach einiger Zeit kristallisieren aus der L8sung gelbe, gefiederte Blittchen vom
Schmp. 142° aus. Ausb. 0.41 g (70% d. Th.).

Cy3H2NsSe- Br (585.4) Ber. Br13.65 N 11.96 Gef. Br 13.50 N 11.80

1-[o-Athoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4.5-diphenyl-selenazolyl-(2) ]-tetrazoliumbromid: 0.27g
(0.0005 Mol) Ig und 0.4 g (0.0005 Mol) ¥y werden in 10 ccm Eisessig schwach erwiirmt, dabei
verschwindet die Farbe des Formazans, und die Lésung wird gelbbraun. Auf Zusatz von Ather
scheidet sich ein Niederschlag ab. Ausb. 0.5 g (79% d. Th.). Griinlichgelbe, unregelmaBige
Kristalle (aus Aceton) vom Schmp. 196° (Zers.).

C3oH24N50Se-Br (629.4) Ber. N 11.13  Gef. N 11.08

1-[o-Athoxy-phenyl]-3-phenyl-5-[4-phenyl-selenazolyl- (2) ] - tetrazoliumbromid- perbromid.:
0.47 g (0.001 Mol) I7] werden in 10 ccm Eisessig mit Isoamylnitrit versetzt und ca. 24 Stdn.
stehengelassen. Auf Zusatz von 2 ccm konz. Bromwasserstoffsdure fillt nach einiger Zeit ein
rotorangefarbener Niederschlag aus. Ausb. 0.27 g (35% d. Th.). Karminrote, schrig abge-
schnittene S#ulen (aus Methanol) vom Schmp. 127°,

C24H29NsOSe-Brj {713.2) Ber. Br33.62 N9.82 Gef. Br33.45 N 9.79
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1-[o-Athoxy-phenyl ]-3-phenyl-5-[ 4-phenyl-selenazolyl-( 2) ]-tetrazoliumbromid: Man erhitzt
das Perbromid in wenig Aceton. Hierbei entfirbt sich die Losung, und es scheidet sich ein
blaBgelber Niederschlag vom Schmp. 201° ab. Das Filtrat riecht stark nach Bromaceton.

Cy4HyoNsOSe-Br (553.3) Ber. Br14.44 N 12.66 Gef. Br 14.37 N 12.87
Aus der L8sung dieses Tetrazoliumbromids in Methanol f3llt nach Zusatz von Bromwasser

ein roter Niederschlag aus, der nach dem Umkristallisieren aus Methanol bei 127° schmilzt
und nach dem Misch-Schmp. mit dem obigen Perbromid identisch ist.





