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Die aus der Addition yon Schwefe] und Selen an nach ver- 
sehiedenen Methoden dargestellte Isonitrile resultierenden 
Isothio- und Isoselenoeyanate werden durch Behandlung mit 
Aminen und ttydrazin-Verbindungen in guten Ausbeuten in die 
entsprechenden Thio- bzw. Selenoharnstoffe und -semiearbazide 
~bergefiihrt. 

Die bedeutende physiologische Wirksamkeit der Thioharnstoffe und 
Thiosemicarbazide legte es nahe, aueh ffir die bisher noch weniger unter- 
suchten Selenana]oga ein ]eicht durchftihrbares Herstellungsverfahren 
zu suehen. Dabei wurden die bei der Darste]hmg yon Thioharnstoffen 
und Thiosemicarb~ziden gemachten Erfahrungen dem neuen Verfahren 
zugrunde gelegt. 

Die Uberfiihrung yon Isonitrilen in Isothiocyanate wurde erstmals 
yon Weith 1 untersueht und yon Ne/~ n~her besehrieben. Weith erhielt 
dabei stets N,N'-Diphenylthioharnstoff an Ste]le des gesuehten Phenyl- 
isothiocyanates, da er nachweislieh mit anilinhaltigem Phenylisonitrfl 
arbeitete. Ne/dagegen  fiihrte Athylisonitril durch Erhitzen mit Schwefel 
und Sehwefelkohlenstoff im Einsehlul3rohr in ~thylisothiocyanat fiber. 
Von diesen Beobachtungen ausgehend, versuchten wir den direkten ~reg 
vom Isonitril zum Thioharnstoff, ohne das sich bildende Isothioeyanat 
zu isolieren. 

Eine Umsetzung yon Aryl- und Alkylisonitrilen mit ~quivalenten Men- 

1 W. Weith, Ber. dtsch, chem. Ges. 6, 210 (1873). 
2 j .  U. Ne/, Ann. Chem. 280, 296 (1894). 
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gen elementarem Schwefel und einem Amin in alkoholiseher L6sung fiihrt 
glat t  zu den gewiinschten 1,3-disubstituierten Thioharnstoffen. I n  Ana- 
logie dazu entsteht  leicht aus Isonitril, Schwefel und Phenylhydraz in  das 
entsprechende 1,4-disubstituierte Thiosemicarbazid. 

Die gleiehe l~eaktion ergibt mit  Selen die entsprechenden Seleno- 
harnstoffe und  die noch nieht beschriebenen 1,4-disubstituierten Seleno- 
semiearbazide. 

(+) (-) { NI-I~ �9 R '  > 1~. N H .  CSe �9 NH �9 1%' 
R �9 N ~ C -~ Se + NI-I 2 . N H .  R '  > 1~ �9 N H .  CSe. NI-I. N H .  R '  

Die Anlagerung yon  elementarem Se]en an Phenylisonitril  wurde be- 
reits yon K .  A .  Jensen  und E.  Frederilcsen a beschrieben. Phenylselenosenf- 
5] ist sehr unbest~indig und  l~Bt sich nur  unter  erheb]icher Zersetzung 
destillieren a-7. Dieser I-Ierstellungsweg der Selenoharnstoffe und  Seleno- 
semicarbazide ist somit sehr verlustreieh. Das yon  uns bevorzugte V e r -  
fahren ergibt bedeutend bessere Ergebnisse. Die Umsetzung verlguft 
in absolutem Athano] bei I~eaktionszeiten zwischen 5 und 24 Stdn., wobei 
die Reakt ion mit  Selen zeit]ich gegeniiber Sehwefel begtinstigt ist. Aro- 
matisehe Isonitrile reagieren zudem schneller als aliphatische. Das Ende 
der Reakt ion ]~il3t sich durch ein Naehlassen bzw. Verschwinden des Iso- 
nitrilgeruches feststellen. Versuche, auf  gleichem Wege zu den entspre- 
chenden Tellurverbindungen zu gelangen, blieben bisher ohne Erfolg. 
Die Selenoharnstoffe s und Selenosemicarbazide 3, s, 10, 11 sind wie die 
analogen Schwefe]verbindungen gut  kristallisierende Substanzen. Sie 
sehmelzen meist unter  Zersetzung und Abseheidung yon  Selen (Sehmp. 
217~ l~ Die Zersetzungspunkte,  besonders die der Isonieotinoylseleno- 
semicarbazide, sind stark abhi~ngig yon  der Erhitzungsgeschwindigkeit  
und der Temperatur ,  bei der die Probe in den Schmelzpunktsappara t  
gebracht  wirdS; bei den Verbindungen 34--48 withlten wir 150 ~ 

Alle hergeste]lten Selenderivate sind nu t  unter  Lichtabschlug l~ngere 

3 K . A .  Jensen und E. Frederiksen, Z. anorg. Chem. 230, 31 (1936). 
E. Sell und G. Zierold, Ber. dtseh, chem. Ges. 7, 123i (1874). 
H. Stolte, Ber. dtseh, chem. Ges. 19, 2350 (1886). 

G C. Hasan und R. F.  Hunter, J. Chem. Soc. [London] 1935, 1764. 
7 F.  Zetzsche und H. Pinslce, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 1022 (1941). 
s H. Rheinboldt in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl) Bd. 9, 

S. 1187, Georg Thieme-Verlag, Stuttgart  1957. 
9 H. G. Mautner  und W. D. Kumler ,  J. Amer. Chem. Soe. 78, 97 

(1956). 
1o H.  Huls  und l~I. Renson, Bull. soc. chim. Beiges 65, 511, 684, 696 

(1956), 66, 55, 249 (1957); Chem. Abstr. 51, 222g, 5727c, 5727i, 9315e 
(1957); 52, 1068b (1958). 

11 K .  Bednarz, Dissert. Pharm. 9, 249 (1957); Chem. Abstr. 52, 8083f 
(1958). 
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Zeit hal tbar  .2. Am Tageslicht fgrben sie sich infolge Selenabseheidung 
rot.  Erhi tzen in Dimethylformamid,  Isopropylalkohol,  n-Butanol,  Eis- 
essig, Aceton, Chloroform, teilweise auch Athanol  und Methanol ffihrt 
ebenfalls zur Abscheidung yon  rotem bzw. schwarzem Selen. Die Iso- 
nicotinoylselenosemicarbazide zeichnen sich durch ihre Schwerl6slichkeit 
in den gebrguchlichen LSsungsmitteln aus;  sie sind lediglich in Dimethy]- 
formamid und Pyridin  gut  16slieh. Alle hergestellten Selenderivate ver- 
brennen mit  einer charakteristischen blanen Flamme und geben mit  

Tabelle 1. l ) b e r s i c h t  f iber  die  h e r g e s t e l l f e n  I s o n i t r i l e  

Nr. 1{ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

n--C4H9--  

n--C6H13-- 

n--CTH15-- 

n--CsH17 

n--CgH19--  

n--C10H21-- 

n--C1 l:[-I 23--- 

n--C12H25-- 

C6H5 �9 CH2--- 

CGHa. �9 CH2 �9 CH-~-- 

Sdp. ~ C/Torr 

53--54/55 

62/15 

8~--86/21 

93/14 

124/32 

125/15 

133/13 

154--155/17 

91--92/12 

114--115/13 

Ausb. 
i%d. 
i Th. 

45 

66 

68 

62 

62 

58 

56 

64 

46 
I 

48 
1 

Dichte p 

0,7732 

0,7918 

0,7966 

0,8032 

0,8037 

0,8096 

0,8148 

0,81.90 

0,9916 

0,9809 

Brechung 

1,3950 

t,4150 

1,4227 

1,4260 

1,4295 

1,4329 

1,4360 

1,4389 

1,5216 

1,5194 

•D ~ 
her. ~ 
gel 

25,71 13 
25,77 
34,94 r~ 
35,16 
39,56 
39,99 
44,18 14 
44,41 
48,80 
49,21 
53,42 
53,69 
58,03 
58,18 
62,65 
62,72 
35,96 15 
36,01 
40,58 
40,61 

Silbernitratl6sung einen schwarzen Niederschlag (Ag2Se). Die Selenose- 
micarb~zide weisen in sehr verd. alkoho]. L6sung mit  Kupfersulfat  eine 
dunkelgriine F~rbung auf. Die Tabe]len 1, 2, 3, 4, 5 und 6 enthal ten die 
yon  uns dargestellten Verbindungen. 

Die physiologischen Eigenschaften vorgenannter  Verbindungen werden 
in einer sp~iteren VerSffentlichung bekanntgegeben. 

12 Organic Syntheses Vol. 36, 25 (1956). 
la T.  L.  Davis und W . E .  Yd land ,  J. Amer. Chem. Soc. 59, 1998 (1937). 
14 H.  Feuer, H.  Rubinstein und A .  T.  Nielsen, J. Org. Chem. 23, 1107 

(1958). 
t5 W.  Schneidewind, Ber. dtsch, chem. Ges. 21, 1329 (1888). 
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Experimenteller Teil 

Die als Ausgangsprodukte  verwende ten  Isonitr i le  wurden naeh der 
Methode yon Hofmann  ~1, nach Gautier 22 oder naeh Hertd und  Corey ~a her- 
gestellt .  

Die Sehmelzpunkte  sind nieht  korrigiert .  

1,3-disubstituierte Thioharnsto~e bzw. 1,4-disubstituierte Thiosemicarbazide : 
0,1 Mol Isoni t r i l  wird mi t  0,12 Mol Schwefel und  0,1 Mol A m i n  bzw. Phenyl-  
hydraz in  und e twa 400 ecru absol. ~ t h a n o l  unter  t~iihren bis zum Versehwinden 
tier I soni t r i l reakt ion  erh i tz t  (etwa 15 bis 20 Stdn.). Man fil triert  yore  n ieht  
umgese tz ten  Sehwefel ab und dampf t  das F i l t r a t  un te r  ve rminde r t em Druek  
bis zur beginnenden Kristal l isagion bzw. zur Troekne  ein. Den l~iieksgand 
kristal l is iert  m a n  aus dem in Tabelle  2 und  Tabelle  3 angegebenen L6sungs- 
mi t te l  urn. 

1,3-disubstituierte Selenohar~stoffe bzw. 1,4-disubstituierte Selenosemi- 
carbazide: 0,1 Mol Isoni tr i l  wird mi t  0,12 Mol ro t em Selen und 0,1 Mol Amin,  
Ary lhydraz in  bzw. S~urehydrazid  in e twa 400 ecru absol. ~ t h a n o l  un te r  I~iih- 
ren und Ein le i ten  yon Stiekstoff  bis zum Verschwinden der  Isoni t r i l reakt ion  
un te r  t~iiekfluB erhi tz t  (etwa 5 bis 15 Stdn.). E in  Abdunke ln  der A p p a r a t u r  
fSrdert  die Ausbeute  betr~ehtl ich.  Naeh  Versehwinden des Isoni t r i lgeruehes 
(Vorsieht:  vielfaeh I-I2Se!) fi l tr iert  m a n  das abgekiihl te  Produkt .  Nieder-  
sehlag und  F i l t r a t  werden ge t rennt  aufgearbei tet ,  da sieh je nach  den ver-  
wendeten  Ausgangsmater ia l ien  das t~eakt ionsprodukt  m e h r  oder weniger  
in Nthanol  tSst. Die Isonieot inoyl-selenosemicarbazide sind in der K~ilte in 
Nthanol  v611ig unlSslich und befinden sich mi t  i ibersehiissigem Selen im Nieder-  
sehlag. ! m  F i l t r a t  wird das Nthanol  im Val:. bis zur beginnenden Kristal l i -  
sat ion abgezogen. Der  selenhatt ige Niedersehlag wird in der K~Ite in Di- 
me thy l fo rmamid  gel6st, yore  Selen abfi l t r ier t  und  in einen geniigend grogen 
LrbersehuB Yon Wasser  eingetropft .  Man fil triert  ab und  kristal l isiert  aus 
den in den Tabel len angegebenen LSsungsmit te ln  urn. 

~1 A .  W.  Ho]mann, Ann. Chem. 144, 117 (1867); L. 2~alatesta, Gazz. 
ehim. i~al. 77, 238 (1947). 

2,. A .  Gaut,ier, Ann. chim. [4] 17, 203 (1869); H. Rupe  und K.  Glenz, 
Ann. Chem. 430, 201 (1924). 

2a j .  Hagedorn und H. T6n]es, Pharmaz .  12, 570 (1957). W. t?. Hertel 
und E . J .  Corey, J. Org. Chem. 23, 1221 (1958). 


