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Darstellung und Reaktionen yon 4-Selenoxoimidazolidinen 
( i J b e r  d i e  g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  y o n  e l e m e n t a r e m  S c h w e f e l  

u n d  g a s f 6 r m i g e m  A m m o n i a k  a u f  K e t o n e ,  66. ~ i t t .  1) 

Von 

F. ) , s inger ,  H. Berding 2 und  H. 0~fermanns  

Aus dem Ins t i tu t  fiir Technisehe Chemic der Teehnischen t tochschule Aachen 

(Eingegangen am 21. Ju~i  1968) 

2,5-gleichsubstituierte, C-peralkylierte 4-Selenoxoimidazoli- 
dine (1--5) lassen sich glat t  aus Ketoncyanhydrinen,  NI-I3, I-I~Se 
und den den Cyanhydrinen zugrunde ]iegenden Ketonen darstellen. 

Durch Umsetzung yon ~-Aminonitrilen (~-Arninoacetonitril, 
u-Aminoisobutyronitr i l  und u-Aminobenzylcyanid) mit  Alde- 
hyden oder Ketonen und H2Se k6nnen auch in 2- und 5-Stellung 
untersehiedlich substi tuierte 4-Se]enoxoimidazolidine (1, 7--17) 
synthetisiert  werden. Es werden die Salzbildung (Ag +, Cd++), 
die saure Hydrolyse,  die t tydr ie rung  mit  LiAlt t4 und die Oxyda- 
t ion mit  H202/NaOH am Beisloiel von C-peralkylierten 4-Selen- 
oxoimidazolidinen beschrieben. 

Die aminkatalysier te  Einwirkung yon Schwefel auf ein 2,2- 
dialkyliertes 5-Phenyl-4-selenoxoimidazolidin fiihrt zum ent- 
sprechenden Imidazolin- A3-thion-(5). 

Ident ical ly  2.5-substituted, C-peralkylated 4-selenoxoimid- 
azolidines (1--5) may  be obtained readily from ketone eyanohy- 
drins, ammonia,  selenium hydride and the ketones corresponding 
to the eyanohydrins.  

4-Selenoxoimidazolines, differently subst i tuted in 2- and 
5-positions may  also be synthesised by  the reaction of s-amino- 
nitriles, e.g. ~.-aminoacetonitrile, ~-aminoisobutyronitri le or 
~-aminobenzylcyanide, with aldehydes or ketones. Salt formation 
(Ag +, Cd++), acid hydrolysis,  reduction with LiA1H4 as well as 
oxidation with NaOH/H202 have been described in the case of 
C-peralkylated 4-selenoxoimidazolidines. 

1 65. Mitt.  : F. Asinger, H.  OfJermanns, P.  Mi~ller und H. Andree, Mh. 
Chem. 09 2059 (1968). 

2 Teil der Dissertat ion yon H. Berding, Techn. Hochsehule Aachen, 1966. 
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The amine-catalysed action of sulphur upon 2.2-dialkylated 
5-phenyl-4-selenoxoimidazolidine leads to the corresponding 
irnidazoline- Aa-thione-(5). 

In der 58. Mitt. a dieser Reihe beriehteten wir zusammenfassend fiber 
die Darstellung yon Imidazo]idinthionen-(4), die frfiher auch als Desoxy- 
thiohydantoine, Mereaptoglyoxaline oder Imidazolidinthione-(5) be- 
zeiehnet wurden. Wir fiberpriiften die bisher bekannten Verfahren hin- 
siehtlieh ibrer Leistungsfghigkeit und Anwendungsbreite, und es gelang 
uns, in wesentliehen Pun]~ten Verbesserungen zu erzielen. 

In der vorliegenden Arbeit beriehten wit fiber die Synthese und die 
l~eaktionen yon 4-Selenoxoimidazolidinen, die bisher in der Literatur 
nieht besehrieben waren. 

Die Darstellung erfolgt analog den Darstellungsverfahren fiir ent- 
spreehende Imidazolidinthione-(4), wobei bei der Syathese an Stelle yon 
Ammoniumsulfid bzw. H2S Ammoniumselenid bzw. Selenwasserstoff 
eingesetzt werden. 

Darstellung der g-Selenoxoimidazolidine 

In 2- und 5-Stellung mit identisehen I~esten substituierte, C-peralky- 
]ierte 4-Selenoxoimidazolidine lassen sich in glatter geaktion aus Keton- 
cyanhydrinen, Ammoniumhydrogenselenid und den den Cyanhydrinen 
zugrunde liegenden Ketonen darste]len. 

Das 2,2,5,5-Tetramethy]-4-selenoxoimidazolidin (1) entsteht in etwa 
80proz. Ausbeute bei der Umsetzung von Acetoneyanhydrin mit Aeeton 
und w/~l~rigem Ammoniumhydrogenselenid in exothermer t{eaktion. 
1 f//llt in Form farb]oser Nade]n yon hoher geinheit bei der P~eaktion an. 

~\ . o R  R 

- - c  / + NI-IJ-ISe + ~ c = O  

1% 

I~I i -- --N--IK 

Se --  v \N/\w 
H 

1--5 

Wichtig ist, daf~ man unter extremem LuftausschluB arbeitet; anderen- 
falls wird die Ammoniumhydrogenselenid-LOsung innerhalb kfirzester 
Zeit oxydiert, wobei elementares Selen gebildet wird. Aueh die A uf- 
arbeitungsg•nge wie Filtrieren, Wasehen und Troeknen mfissen unter 
N2-Sehutzatmosphgre durchgeffihrt werden. 

Zur Darstellung des 2,2,5,5-Dipentamethylen-l-selenoxoimidazolidins 
(2) aus Cyclohexanoneyanhydrin, Cyelohexanon ur~d w/il3r. Ammonium- 
hydrogenselenid-LSsung empfiehlt sieh wegen der geringen WasserlSslieh- 
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keit des Cyclohexanons der Zusatz yon Methanol. Das Arbeiten mit 
w~Briger Ng4ttSe-LSsung in wiiBriger bzw. wiiBrig-methanol. LSsung ist 
nur bei der Synthese yon 1 und 2 mSglich. 

Die Synthese anderer 4-Selenoxoimidazolidine (3--5) gelingt, wenn 
man die Ketoncyanhydrine in absol.-methanolischer LSsung mit dem 
Keton, Ammoniak und Selenwasserstoff in geeigneter, dem Einzelfall 
angepaBter Arbeitsweise (s. Tab. 1 und Exper. Tell) umsetzt. 

Wie wir am Beispiel der Umsetzung des Cyclohexanoncyanhydrins 
mit Benzaldehyd, Ammoniak und Selenwasserstoff zeigen konnten, lassen 
sich nach dieser ~e thode  auch in 2 und 5 untersehied]ich, am C-2 mono- 
substituierte 4-Selenoxoimidazolidine darstellen, wenn man die ,,Um- 
eyanhydrinierung" (vgl. ~, n. zw. S. 340) dureh geschickte Arbeitsweise 
auf ein Mindestma~ herabsetzt. Die Ausbeute an 2-Phenyl-5,5-penta- 
methylen-4-selenoxoimidazolidin (6) betr~gt allerdings nur 31%. 

1 und 2 bilden sich aueh beim Begasen der waBrigen LSsung yon 
Keton (Aeeton, Cyelohexanon), Ammoniumacetat  und Natriumcyanid 
mit Selenwasserstoff. Bei diesem Verfahren, das auf die Isolierung des 
Cyanhydrins verziehtet, liegen die Ausbeuten an 1 bzw. 2 bei 50%. 

Bei der 4-Selenoxoimidazolidin-Synthese, ausgehend yon Cyan- 
hydrinen, nehmen ~-Aminonitri]e und cr zentrale Stel- 
lungen ein. Die letzte Stufe der Reaktion kann als ein Spezialfall einer 
Mannich-Reak t ion  aufgefaBt werden4: 1NH-acide Gruppierung und prim. 
Aminfunktion befinden sich in demselben Molekfil (Selenoamid). 

R\ R\ /SH, 
C ~'-~ --C-- 

RI/\c-x 
l%Se 

+ 

Se=C\NH. ] \N/\R 
i 

H 

4-Selenoxoimidazolidine bilden sich in oftmals sehr guten Ausbeuten, 
wenn man die methanolische L6sung des a-Aminonitrils in Gegenwart 
katalytischer l~engen an Tri~thylamin bei 0 ~ mit I~2Se begast und an- 
schlieBend mit einer Oxokomponente umsetzt,' wobei man die l%eaktions- 
temperatur  auf 20 ~ steigert. 

3 F. Asinger, W. Schd]er, H. Meisel, H. Kersten und A. Sans, Mh. Chem. 
{)8, 338 (1967). 

Vgl. H. Hellmann und G. Opitz, ~-Aminoalkylierung, Verlag Chemie, 
Weinheim/Bergstr. 1960. 
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Naeh diesem leistungsf/ihigen Verfahren lassen sich die versehieden- 
sten di-, tri- und C-peralkylierten 4-Selenoxoimidazolidine darstellen 

HzSe, 

C ~ R 1/] I .R~  

H 

(s. Tab. 2). 

1, 7 - - 1 7  

Unsere Versuehe, die Ms Zwisehenstufen auftretenden e-Aminoselen- 
amide in Substanz zu isolieren, seheiterten bisher. Die Selenoamide seheinen 
nut in LSsung bei tiefen Temperaturen stabil zu sein. 

N- bzw. O-aeylierte Amino- bzw. aueh Hydroxyselenamide sind be- 
kannt und lassen sieh dutch Addition yon H~Se an die entspreehenden 
N- bzw. O-aeylierten Amino- bzw. Hydroxynitrile darstellen 5-s. 

Reaktionen der 4-Selenoxoimidazolidine [vgl.9; Realctionsverhalten der 

I midazolidi nthione- (4 ) ]  

Bei den 4-Selenoxoimidazolidinen besteht ein tautomeres Gleichgewieht 
zwischen der Selenoamidform A und der Hydroselenoiminform B. 

F--h'--H \-----N--H 

H 

A B 

Aus diesem Grunde bilden die 4-Selenoxoimidazolidine mit ein- oder 
zweiwertigen Metallionen reeht stabile Salze. 

Gibt man z .B.  zu einer Suspension yon 1 in Wasser die st6ehio- 
metrische Menge an ws AgNOs-L6sung, 15st sieh 1 mom entan auf; 
naeh etwa 5--10 MJn. beginnt das Ag-Salz yon 1 (18) sieh auszuseheiden. 
Die :F/~llung wird dutch Neutralisieren mit verd. NI-I40H vervollst/~ndigt. 

5 H. Rheinboldt in Houben--Weyl---Mi~ller, Meth. der Org. Chemic, 
Bd. 9, S. 1207, G. Thieme, Stuttgart 1955. 

`4. Albert, D . R . P .  273 073 vom 30. 7. 1912, Zus~tz-P. zu I). R. P. 
259 502; Chem. Zbl. 1914, II,  1716. 

7 A. Albert, D. I~. P. 275 847 vom 5.8. 1912; Chem. Zbl. 1914, II ,  366. 
s .4. Albert, D. 1~. P. 275 442 yore 5. 3. 1913; Chem. Zbl. 1914, II,  278. 
9 F. Asinger, W. Schiller, H. Kersten, H. Meisel und `4. Saus,/r Chem. 

98, 1832 (1967). 
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Zur Darstellung der Cd++-Salze 15st man 1 in verdiinnter N a 0 H ;  das 
Cd++-Salz fi~llt dann bei Zugabe yon wggriger CdC12-LSsung direkt aus. 

C H 3 \  

C /CH~ ~H~ --~ 

H 

1 18,  19 

18 Me+ = Ag+; Ausb. 97%; Sehmp. 165--166 ~ 

19 Me+ = Cd++/2; Ausb. 98%; Schmp. 14~0--141 ~ 

18 ist ein gelbes, amorphes Pulver, 19 ist farblos. 
Die saure Hydrolyse yon 1 ftihrt unter Abspaltung yon NHa, H2Se 

und Aeeton zu e-Aminoisobntters/iure. 

-CI-I a. "7 

1 ~ o  [~+] Ct-I~/j 1 
-- Aceton ~ ! 

Se=C. ! 
-- \ N H ~  [ 

C 

2 H~O [If +] 

--NH4 + 
--tt2Se 

CH3)C__NIt2 

CH3 

~ 

Das Selenoamid C konnten wit nieht fassen. 
Bei der Reduktion yon 1 mit Lithiumaluminiumhydrid entsteht durch 

Ringaufspaltung zwisehen C-(2) und N-(1) sowie hydrogenoly*ische Ent- 
fernung des exoeyolisohen Seals HzSe l-Isopropylamino-2-amino-2-methyl- 
propan (20). 

CH 3. ~Ctt 3 \ / 

CHaff \CH, 

NH~ 

2O 

20 wurde aueh dureh Vergleichssynthese dargestellt (vgl. 9). Die gas- 
chromatographisehe Analyse zeigt, dal3 ausschliel~lich das Diamin 21) ge- 
bildet wird. Diese Hydrierung verl/iuft also aueh analog der Reduktion des 
entspreehenden Imidazolidinthions-(4) 9 

Die Oxydation der 4-Selenoxoimidazolidine mit Wasserstoffperoxid in 
alkalisehem Medium, die wit am :Beispiel yon 2 untersuehten, fiihrt 
iiber die Stufe des Bisimidazolyldiselenids zum entspreehenden Imi- 
dazolidinon-(4). 

Versetzt man die natronalkalisehe methanol. L6sung yon 2 tropfen- 
weise mit 30proz. HzOs, f/~llt zungehst ein voluminSser, gelber Nieder- 
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schlag aus, der bei weiterer Zugabe yon  H202 wieder in LSsung geht. Naeh 
dem Neutralisieren und  E indampfen  erhglt  man  das 2,2,5,5-Dipenta- 
methylenimidazolidinon- (4). 

Bei geeigneter Arbeitsweise (s. E x p e l  Tell) gelingt es, den volumin6sen, 
gelben Niederschag zu isolieren. E r  kann  Ms Bis-[2,2,5,5-dipentamethylen- 
2-(4H-imidazolyl)]-diselenid (21) identifiziert werden. 

2 ~,o,___). - -Se  I - - - - - ~  2 

2 
I t  

21 

Bei der Einwirkung yon  elementarem Schwefel in Gegenwart  yon 
Amin auf 5-monosubst i tuier te  4-Selenoxoimidazolidine t r i t t  zwar Dehy- 
drierung des Imidazol idin-Systems unter  Ausbildung des Imidazolin-Aa- 
Systems ein, gleichzeitig wird jedoeh das exocyclische Selen durch Schwe- 
fel ersetzt. 

So erh/ilt man  z. B. bei der Einwirkung yon  Schwefel in Gegenwart  yon  
Morpholin/Tri/ / thanolamin bei 100--150 ~ auf 16 das 2 ,2-Pentamethylen-  
4-phenylimidazolin- A3-thion- (5) (22). 

+s C~H~\ C s H s \  
N + s  N 

l ] 
H H 

22 

Experimenteller Teil 

S y n t h e s e  de r  4 - S e l e n o x o i m i d a z o l i d i n e  

a) ausgehend von Ketoncyanhydrinen 

2,2,5,5-Tetramethyl-d-selenoxoimidazolidin (1) 

In  einem Vierhalskolben mit Riihrer, Thermometer sowie Gas-ein- und 
-ablMtungsrohr legt man 15 em 8 25proz. NH40I-I und 20 cm 3 I-I20 vor und 
sptilt die Apparatur sorgf~ltig mit N~. Die LSsung begast man mit ca. 0,18 Mol 
tt2Se (aus 20 g IN 0,06 lV[ol] A12Se3). Anschliegend tropft man innerhalb 
einer Stde. das Gemiseh aus 8,5 g (0,1 Mol) Aeetoncyanhydrin 1~ und 12 g 
(0,2 NoD Aceton zu. Dabei li~gt man die Temp. auf 40 ~ ansteigen. Beim 
3stdg. l~iihren bei dieser Temp. f/~llt 1 in Form farbloser Nadeln aus. Naeh 
dem Abkiihlen auf l~aurntemp, filtriert man, w~seht die Kristalle mit 50 ems 

Io Fa. Degussa, Werk Wolfgang bei Hanau. 
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H20 nach und trocknet sis. IV[an erh~ilt 17 g rohes I und naeh dem Um- 
kristallisieren aus Benzol 15,5 g (78%) analysenreines 1 yore Schmp. 181 bis 
182% 

CTI-I14N2Se (205,2). Ber. C 40,98, t t  6,88, N 13,66. 
Gef. C 40,67, H 6,88, N 13,80. 
Moh-Gew. 208 (CHCla). 

2,2,5,5-Pentamethylen-4.selenoxoimidazo~idin (2) 

Reaktionsfiihrung und  Aufarbeitung erfolgen anMog der Darstellung 
yon 1. 

Ausgehe~d yon 15 cm ~ 25proz. NK4OH, dem man 25 era a C[-I3OK (sta~ 
HzO) zusetzt, ca. 0,18 Mol HzSe, 12,5 g (0,1 M:ol) Cyclohexanoncyanhydrin 11 
und 20 g (0,2 Mol) Cyelohexanon erh{~ll, man nach dem Umkristallisieren 
aus Benzol 21,5 g (80%) analysenreines 2 vom Schmp. 212--2J3 ~ 

Clatt22N2Se (285,3). Ber. C 54,73, H 7,77, N 9,82, Se 27,68. 
Gef. C 54,82, H 7,56, N 10,09, Se 27,60. 
~Viol.-Gew. 281 (CHC13). 

2,5-Dimethyl-2,5-di(~thyl.4.selsnoxoimidazolidin (3) 

Zu 25 cm ~ bei 0 ~ mit  NH3 ges~itt. CI-I3Ott gibt man die Mischung yon 
10 g (0,1 Mol) lKethyl~ithylketoncyanhydrin 12 und 14,5g (0,2Mol) Methyl- 
gthylketon. In diese L6smng leitet man 3 Stdn. einen schwachen H~Se-Strom 
(insgesamt ca. 0,2 Mol) sin, wobei man die Temp. bei 20--25 ~ hiilt. Dann 
dampft man diese LSsung i. Vak. weitgehend sin. 

Der gelbe, viskose l~iiekstand wird in CHCIa aufgenommen, 2maI mit  je 
50 cm a H~O gewasehen und wieder yore LSsungsmittel befreit. Der I~tick- 
stand wird naeb mehrstdg. Stehen krista!lin. Nach dem Umkristallisieren aus 
n-Heptan erh{ilt man 8,25 g (35%) 3, Schmp. 66--67 ~ 

CvI-IlsN2Se. Ber. C 46,35, H 7,78, N 12,02, Se 33,85. 
Gef. C 46,27, H 7,56, N 12,29, Se 33,38. 

2,2,5,5- Tetraiithyt-g-selenoxoimidazolidin (4) 

Die LSsung yon 11,2 g (0,1 Mol) Di~thylketoncyanhydrin ~2 und 1 cm ~ 
Tri~2thylamin in 10 em 3 CHaOH begast man 1 Stde. bei 0 ~ mit  einem sehwaehen 
I-I2Se-Strom. Anschliegend gibt man 13 g (0,15Mol) Di/ithylketon hinzu 
und begast die t~eaktionslSsumg naeheinander 30 Min. mit  einem kr~iftigen 
NHa-Strom, 15 Min. mit  H2Se und  wieder 30 Min. mit  NHs, jeweils bei 0 ~ 
Unter  fortw~hrendem Einleiten eines schwaehen I-I2Se-Stromes 15~13t ma n  die 
t~eakt, ionsmisehung I:~aumtemp. annehmen. Naeh 20stdg. Stehen treibt 
man den iibersehiissigen H2Se mi~ N2 aus. Das l~eaktionsgemiseh wird in 
100 em s CI-ICla aufgenommen, 3mal mit  je 20 em a H20 gewasehen und tiber 
Na2SO4 getrocknet. Nach dem Abdampfen des CHCI3 verbleibt ein viskoser 
l~iieks~and, der selbst nach l~ingerer Zeit nur  teilweise kristallisiert. Naeh 
mehrmaligem Behandeln mit  Petrol~ther (P~{, 60/80 ~ in der "W~rme erh~lt 
man 1,2 g (ca. 9,5~o ) 4 vom Sehmp. 100--101 ~ 

CllI-I22N2Se (261,3). Ber. C 50,57, I-[ 8,49, N 10,72, Se 30,22. 
Gel. C 50,85, I-I 8,29, N 10,65, Se 30,16. 
Mol.-Gew. 266 (CHCls). 

n A .  J .  f21tee, Ree. Tray. ehim. Pays-Bas 28, 4 (1909). 
12 A .  J .  Ultee, Bet. dtseh, chem. Ges. 39, 1856 (1906). 
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2,5-Dimethyl-2,5.diisopropyl.4-selenoxoimidazolidin (5) 

11,2 g (0,1 Mol) Methylisopropylketoneyanhydrin ~2 und 13 g (0,15 Mol) 
Methylisopropylketon werden nach Zusatz yon 10 em 3 CHaOH und 1 em a 
Tri~thylamin, wie bei der Darstellung yon 4 besehrieben, mit  H2Se und NH3 
umgesetzt. 

Naeh der Aufarbeitung (analog 4) und zweimaligem Urnkristallisieren 
aus Benzol erh~lt man 10 g (38%) 5 veto Schmp. 143--144 ~ 

Cllt-I22N2Se (261,3). Ber. C 50,57, H 8,49, N 10,72, Se 30,22. 
Gef. C 50,25, H 8,34, N 10,91, Se 30,21. 
Mol.-Gew. 266 (CKCI~). 

2-Phenyl-5,5-pentamethylen-4-selenoxoimidazolidin (6) 

Zu der LSsung yon 12,5 g (0,1 Mol) Cye]ohexanoncyanhydrin n in 50 cm s 
CH3OH und 1 cm s Tri/ithylamin, die man vorher 1 Side. bei 0 ~ mit  einem 
schwaehen H~Se-Strom begast hat, gibt man 50 em 3 methanol. NHa-Lbsung 
(ca. 10 Gew.% NHs) und 10,6 g (0,1 Me1) BenzMdehyd und begast noehmMs 
1 Stde. mit  H2Se, wobei man das Gemiseh langsam l~aumtemp, annehmen 
1/~Bt. Naeh 5stdg. Riihren treibt man fibersehtiss. H2Se mit  N2 aus. Die 
hierbei anfallenden farblosen Kristalle werden abfiltriert und mit  werdg 
kaltem CH~OH gewasehen. Man kristallisiert das rohe 6 aus Benzol oder 
C2HsOH urn: 9 g (31~o) analysenreines, farbloses 6, Sehmp. 171--172 ~ 

C14HlsN2Se (293,3). Ber. C 57,34, H 6,19, N 9,55, Se 26,92. 
Gef. C 57,15, H 5,93, N 9,37, Se 26,64. 
Mol.-Gew. 297 (CHCIa). 

b) ausgehend yon cr 

Allgeineine ArbeitsvorschriJt 

Die L6sung von 0,1 Mol a-Aminonitril ( ~-Aminoisobutyronitri118, ~.Amino- 
benzylcyanid 14) und 1 cm a Tri~thylamin in 50 cm a CHsOH wird nach sorg- 
f~ltigem Spiilen der Apparatur  mit N2 1 Stde. bei 0 ~ mit  einem schwachen 
H2Se-Strom begast, wobei sieh die anfangs farblose LSs~ng gelbrot f~rbt. 
AnschlieBend gibt man 0,15 Mol Oxoverbindung hinzu und li~Bt das Gemiseh 
]~aumtemp. annehmen. Naeh mehrsttindigem t~tihren* treibt man  den 
iiberschiissigen H2Se mit N2 aus, wobei aueh der grSgte Toil des CItsOH 
verdampft. Der verbleibende l~iickstand, der teilweise kristallisiert, wird 
mit  200 em a H20 versetzt. Dutch Fil trat ion erhglt man die rohen 4-Selenoxo- 
imidazolidine (1, 7--17), die aus den in Tab. 3 angegebenen LSsungsmitteln 
umkrisg~llisiert werden. 

Bei der Darstellung der 5-unsubstituierten 4-Selenoxoimidazolidine geht 
man yon e-Aminoaeetonitrilsulfat 1~ (Mi~ehung aus Mono- und Disulfat) aus. 

Ca. 0,1 bis 0,2 Mol des Sulfats werden in 50 em ~ CI-IsOH gelSst und bei 
0 ~  zur deutliehen alkal. Reaktion mit  NHa begast, Das dabei entstandene 
(NH4)zSO4 wird abfiltriert. Die weitere l~eaktionsffihrung und Aufarbeitung 
erfolgt analog der Mlgemeinen Arbeitsvorsehrift. 

* Angaben fiber Reaktionszeiten s. Tab. 2. 
18 H. T.  Bucherer und W. Steiner, J. prakt. Chem. [N. F.] 140, 308 (1934). 
14 A .  H.  Cook, J .  Heilbron und A.  L.  Levi, J. Chem. See. [London] 1947, 

1602. 
45 H. Stephen, J. Chem. See. [London] 192]1, 871. 
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Die Schmpp. und Ausbeuten (in Prozent) der 4-Selenoxoimidazolidine 
(1, 7--17) sind in Tab. 2, die Ausbeuten (in Gramm), L6sungsmittel  zum 
Umkristall isieren und Analysendaten in Tab. 3 zusammengestellt .  

Tabelle 3. A n a l y s e n d a t e n ,  g - A u s b e u t e n  u n d  L S s u n g s m i t t e l  z u m  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  d e r  4 - S e ] e n o x o i m i d a z o t i d i n e  (1, 7 b i s  17; 

vgl. Tab. 2) 

Mol.-Gew.* Nr. Ausb., LSsungsmi~et  Summen- Se-Gehalg 
zum (ber.) 

g Umkristall is .  formel gel. (%) 

1 15,0 Benzol C 7t-I14N2Se - -  - -**  
bet. 44,58 

7 12,5 Benzol CsH10N2Se - -  gef. 44,32 
bet. 36,36 

8 16, 7 Essigester CsH~4N~Se - -  
gel. 36,74 

(245,2) ber. 32,40 
0 21,8 Benzol C10HlsNzSe 250 gel. 32,45 

10 9,0 Benzol C6t{12N2Se (191,1) ber. 41,31 
192 gel. 41,13 

(205,2) ber. 38,48 
11 4,9 Benzol CTH14N2Se 207 gef. 38,84 

(219,2) ber. 36,02 
12 16,4 Benzol CsHlaN2Se 218 gel. 36,10 

(219,2) bet. 36,02 
13 15,3 Benzol CsH16N2Se 220 gel. 36,02 

(253,2) ber, 31,18 
14 10,1 Essiges~er CxlH14N~Se 252 gef. 31,34 

(253,2) her. 31,10 
15 15,7 Benzol CllHlaNuSe 254 gel. 30,99 

(293,3) ber. 26,92 
16 27,0 Aceton C14~IlsN2Se 298 gel. 26,74 

(325,3) bet. 24,28 
17 16,6 Benzol C14HlsN20.~Se 326 gel. 24,29 

* Mol.-Gew. s~mtlieh aus CHC13. 
** Mischschmp. mit  1 aus Tab. 1 zeigt keine Depression. Die anderen 

Analysenwerte (C, H, N) s t immen mi~ den bereehneten bestens tiberein. 

e) ausgehend yon Ketonen, NaCN, NH4OAc und HsSe 

2,2,5,5-TetramethyL4-sdenoxoimidazolidin (1) 

Zu einer L6sung von 5 g (0,1 Mol) NaCN und 15 g (0,1 Mol) NI:I4OAc 
in 50 cm 3 H20 tropfb man 18 g (0,3 Mol) Aceton, w~hrend man gleichzeitig 
tt2Se einleitet. Die Temp. h~lt  man bei 20 ~ Nach ca. 1 Stde. seheidet sieh 1 
in Form farbloser Nadeln ab. Nach 12stdg. Stehenlassen und Zusatz yon 
100 cm s H~O und 50 cm s P ~  (60/80 ~ wird f i l t r iert ;  9,8 g (49%) 1, Sehmp. 
181--182 ~ Der tVlisehschrnp, mi t  naeh a) odor b) dargestetl tem 1 zeigt keine 
Depression. 
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2,2,5,5-Dipentamethylen-4-selenoxoimidazolidin (2) 

AnMog voranstehender Vorsehrift erh~lt man aus der w~i~r. L5sung 
(100 em 3 H~O) yon 5 g (0,i Mol) NaCN und 15 g (0,15 lYiol) NH4OAc mad 
30 g (0,3 Mol) Cye]ohexanon (gelOst in 50 em 3 CHsOH) sowie H~Se 13,9 g 
(49%) 2 vom Sehmp. 212--213 ~ Der Misehsehmp. mit  naeh a) dargestelltem 2 
zeigt keine Depression. 

R e a k t i o n e n  d e r  4 - S e l e n o x o i m i d a z o l i d i n e  

Ag+-Salz yon 1 (18) 

10,2 g (0,05 Mol) feingepulvertes 1 werden in 100 cm a H20 suspendiert 
und rni~ einer LOsung yon 8,5 g (0,05 Mol) AgNO3 in 50 em a t I20  versetzt ;  
dabei lost sich 1 sogleich auf. Nach 5--10 Min. beginnt die Abseheidung des 
Ag+-Salzes yon 1. Nach lstdg. Stehenlassen im Dunkeln neutralisiert man mit  
N t t a 0 t t  und filtriert. Der Niederschlag wird 3mM mit  je 100 em ~ H20 ge- 
waschen, mehrmals in je 100 em a Aceton aufgeschl~immt und erneut filtriert. 

Man erh~ilt 15,4 g (97%) gelbes Ag+-Salz yon 1 vom Zers.-Punkt 165--166 ~ 

CTH13N2SeAg. Ber. C 26,94, H 4,20, N 8,98, Ag 34,57. 
Gef. C 26,65, H 4,13, N 8,94, Ag 34,46. 

Cd++-Salz yon 1 (19). 

10,2 g (0,05 Mol) 1 und 2 g (0,05 Mol) Na0I-I werden in 100 cm a H20 ge- 
lost und mit der LOsung yon 5 g (0,05 Mol) CdCI2 �9 H20 in 50 cm 3 H20 ver- 
setzt, wobei momentan ein farbloser Niederschlag ausf~llt. Nach lstdg. 
Stehen filtrier~ man und arh~lt 25 g (98%) Cd++-Salz von 1 aIs farbloses Pulver. 

Naeh verlustreiehem Umkristallisieren aus C~/-I5OH erh~lt man t l , 6 g  
(46%) Produkt  vom Sehmp. 140--141 ~ 

C14H26N4Se2Cd. Ber. N 10,76, Se 21,59. Gef. N 10,68, Se 21,56. 

Hydrolyse von 1 

20,5 g (0,1 Mol) 1 werden mit 30 g (0,3 Mol) konz. H2SO4 und 200 cm ~ H20 
20 Stdn. unter Riiekflug erhitzt, wobei It2Se entweieht. Naeh dem Abkiihlen 
filtriert man klar (geringe/r Se) und f/~ll~ die H2SO4 mit Ba(Ott)2 aus 
[94,8 g ~ 0,3 Mol Ba(OH)2 ' 8 HuO]. Nach dem Abfiltrieren des BaSO4, Aus- 
f~llen der iiberschiissigen Ba++-Ionen im Fi l t ra t  mit  CO2 und erneuter Filtra- 
tion dampft man die LOsung bis zur Trockne ab. Man nimmt den Rflckstand 
in 50 em 3 H20 auf und fiillt die a-Aminos~ure mit  250 cm 3 Isopropylalkohol 
aus. 6,4 g (62~/o} c~-Aminoisobuttersi~ure (aus H20/Isopropylalkohol,  Sehmp. 
etwa 325~ nach Lit. 1~ Schmp. 335~ 

Reduktion von I mit  LiA1H4 

15,2 g (0,4 Mo]) LiA1H4 werden in 500 cm 3 absol. J~ther suspendiert und 
bei 5--10 ~ portionsweise mit  41 g (0,2 Mo]) 1 versetzt. Man r/ihr~ 2 S~dn. bei 
20 ~ und anschlieflend 15 Stdn. unter l~iiekflul~. Das iiberschtissige LiAltI4 
wird bei 5--10 ~ mit  50 cm 3 Essigester unct anschlieflend mit  50 cm 8 H20 ver- 
setzt. Nach Zugabe yon 100 cm 3 10n-NaOH dekantiert  man und w~seht die 
]r 3real mit je i00 em ~ ~ther. Die vereinigten Atherextrak~e 

1~ A .  L .  Barlcer und G. S.  Skinner,  J.  Amer. Chem. Soc. 46, 405 (1924). 
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werden fiber KOH getroalmet. Neck dam Abdampfen des ~thers  im Vak. 
destilliert man den Rfickstand. 

Man erhElt 19,8 g (71%) 1-Isopropylamino-2-amino-2-methyl-propan (20), 
Sdp.76o 144--149 ~ n~) ~ 1,4258; naeh 9 Sdp.760 144--146 ~ und  n~ ~ 1,4259. 

Das Di-phenylcarbamoylderivat (Ausb. quan~it.) sehmilzt-bei 179--180 ~ 
(Misahprobe mit  authant.  Produkt  ~ 179--180~ 

Oxydation yon 2 zum entsprechenden Imidazolidinon-(6 ) 

Zu der L6~ung yon 28,5 g (0,1 Mol) 2 in 500 cm 3 CH3OH und 150 cm 3 
2n-NaOH tropft man bei l=~aumtemp, innerhalb yon 30 Min. die Mischung von 
60 am 3 30proz. H202 und 150 am ~ CHaOH. Dabei f~ll~ ein volumin6ser gelber 
Niedersah]ag aus, der innerhalb einer weiteren Stde. wiedar versehwindet, 
wobei die Reaktionstemp. auf 40 ~ ansteigt. Die klare LSsung wird mit  2n-H2SO4 
genau neutralisiert und auf 100 cm 3 eingeengt, wobei sich I~Lris~alle absoheiden. 
Durch Fil t rat ion erh~lt man  20,5 g (90%) 2,2,5,5-Dipentamethylenimida- 
zolidinon-(4~) veto Sahmp. 214--215 ~ Der Fiischschmp. mit  authent.  Yrodukt 5 
zeigt keine Depression. 

Oxydation yon 2 zum entsprechenden Diselenid (21) 

14,2 g (0,05){ol) 2 werden in 250 cm 3 CI-IaOH und 50 cm 3 2n-NaOK gel6st 
und bei 20 ~ mit  2,9 g (0,03 Mol) H202 (30proz.) varsetzt. Dabei f~llt sofort ein 
volumin6ser, gelber Niedersehlag aus. Man rfihrt noeh 5 Min. und  l~fit die 
Reaktionstemp. niaht tiber 20 ~ steigen. 

Naeh dam Filtrieren, Neutralwaschen mit  H20 und Troeknen erh~tt man 
13,7 g (97%) robes Bis-(2,2,5,5-dipentamethylen-2-(4H-imidazolyl)-diselenid 
(21) bzw. naeh dam Umkristallisieren aus einer Misehung yon 300 em ~ Essig- 
ester und  100 em 3 CHC13 12,3 g (87%) reines Produk~ yore Sehmp. 145--146 ~ 

C~6H42N4Se2 (568,6). Ber. C 54,92, H 7,45, N 9,86, Se 27,77. 
Gel. C 54,79, H 7,36, N 9,55, Sa 27,72. 
Mol.-Gew. 544 (CHC13) 

Einwirlcung von elementarem Sehwe/el au] 16 

Die Mischmlg von 14,6 g (0,05~[ol) 16, 3,2 g (0,1 g-Atom) Sehwefal, 
100 cm 3 DM]~ und 10 cm ~ Tri~thanoIamin wird unter  Durahleiten eines 
schwachen N2-Stremes 20 Stdn. auf 100 ~ erhitzt. AnsehlieBend dampft man  
bis zur Trockne ab, n immt  den braunen,  kristallinen Rfickstand in 250 cm 3 
CtICla auf, filtriert veto abgaschiedenen Se (3,5 g = 89%) ab, w~seht die 
CHCla-Phase 3mal mit  je 50 em s H20 und dampft das CHCls im Vak. ab. 
Dutch UmkristMlisieren der gelbbraunen ]~2ristallmasse aus Isopropylalkohol 
erhglt man 9,5 g (78%) 2,2-Pentamethylen-4-phenylimidazolin-A~-thion.(5) 
vom Sehmp. 196--198 ~ Naeh noehmaligem UmI~'istMIisieren aus Essigester 
und  anschliegend noehmal aus Isopropylalkohol gewinnt man reines Produkt  
vom Sehmp. 201 ~ das naah Vermisehen mit  authent.  Produkt  ~ keina Sehmp.- 
Depression gab. 

1~ 2'. Asinger, W. Schi~Jer und 2". Haaf, Liebigs Anxl. Chem. 672, 134 
(1964). 
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