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Zur Kenntnis der gemeinsamen Einwirkung yon elementarem 
Selen und Ammoniak bzw. )[thylenimin auf Ketone 

( U 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 5 r m i g e m  A m m o n i ~ k  ~u f  K e t o n e ,  67. M i t t .  1) 

Von 

F. Asinger, II. Berding ~ und It. 0ffermanns 
Aus dem Institu~ fiir Technische Chemic der Technisehen Hochschule Aachen 

(Eingegangen am 21. Juni 1968) 

Whhrond es bisher nicht  gelang, Direktsynthesen fiir AS-Selen- 
azoline und 5-Selenoxo-A3-imidazoline durch gemeinsame Ein- 
wirkung yon elementarem Selen und gasf6rmigem Ammoniak  
auf Ketone (Di~thylketon, Acetophenon) auszuarbeiten, kann 
das 2-Methyl-3-~ithyl-5,6-dihydro-4H-1,4-selenazin (2) durch Um- 
setzung yon Di~thylketon mi t  grauem Selen und ~ thy len imin  in 
ca: 50proz. Ausbeute dargestell t  werden. 

Die Hydr ierung yon 2 mit  Ameisensaure fiihrt zum 2-Methyl- 
3-athylselenomorpholin (3). 

2.Methyl.2,4-diphenyl.5-selenoxo-A3-imidazolin (1) kann in 
ausgezeichneten Ausbeuten aus 2-Methyl-2,5-diphenyl-4-chlor- 
2H-imidazol und Selenwasserstoff dargestell t  werden. 

Although a t tempts  at  direct syntheses of AS-selenazolines 
and 5-se]enoxo-A~-imidazotines by  the concomitant  action of 
e lementary selenium and gaseous ammonia upon ketones (diethyl 
ketone, acetophenone) did not  meet with much success, 2-methyl- 
3-ethyl-5.6-dihydro-4H-1.4-selenazine (2) could be prepared in 
approx.  50% yield by  reacting diethyl ketone with grey selenium 
and ethylene imine. The hydrogenation of 2 with formic acid 
leads to 2-methyl-3-ethyl-selenomorpholine (3). 

2_methyl_2.4-diphenyl-5-selenoxo-Aa-imidazoline (1) can be 
synthesised in excellent yields from 2-methyl-2.5-diphenyl-4- 
ehloro-2H-imidazoline and selenium hydride.  

1 66. Mitt.  : F .  Asinger, H. Berding und H. O/]ermanns, Mh. Chem. 
99, 2072 (1968). 

Tell der Dissertat ion yon H. Berding, Techn. Hochschule Aachen, 1966. 
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Durch  Umsetzung  yon  Ke tonen  mit  eleraentarem Sehwefet und  
Ammoniak  bzw. Aminen bei R a u m t e m p e r a t u r  sind zahlreiehe, neuart ige 
heteroeyelisehe Systeme in einfaeher Weise zug/~nglieh geworden 3. 

Bei der Umsetzung yon Ketonen, die mindestens ein thiolierbares H-Atom 
in einer ~.-Stellung besitzen, mit elementarem Schwefel und gasf6rmigem 
Ammoniak entstehen drueklos und bei Raumtemp. substituierte A3-Thia- 
zoline. 

Ein ffir das Studium der A3-Thiazolin-Synthese gut geeignetes Keton 
ist Diathylketon 4. Unsymmetrische Ketone liefern A3-Thiazolin-Isomeren - 
gemische (vgl. 3 mit weiteren Literaturhinweisen). Die Umsetzung yon Methyl- 
ketonen rai~ Sehwefel und Ammoniak ftihrt je naeh Ausgangsketon und 
Reaktionsbedingungen entweder zu A3-Thiazolinen, A3-Thiazolin-Isomeren - 
gemischen oder aber zu A3-Imidazolin-5-thionen 8. 

A3-Imidazolin-5-thione entstehen bevorzugt, wenn man Methy]ketone 
mit Ammoniak und tiberschiissigem, elementarem Schwefel (8 g-Atom pro 
Mol Keton) bei 20 ~ in Methanol als L6sungsmittel umsetzt. 

Fiir die A3-Imidazolin-5-thion-Synthese ist das  Aeetophenon ein sehr 
gut geeignetes Ausgangsketon; es liefert das 2-Methyl-2,4~-dipheny]-A 3- 
imidazolin-5-thion in fast quantitativer Ausbeute ~. 

:Die Umsetzung yon aliphatischen Ketonen (z. B. Diathylketon) mit 
elementarem Sehwefel und J~hylenimin f~hrt in ca. 80proz. Ausbeute zu 
substituierten 5,6-Dihydro-4H-l,4-thiazinen, die zu Thiomorpholinen hydriert 
werden k6m]en % 

I n  der vorliegenden Arbeit  beriehten wir fiber Versuche, an Stelle des 
elementaren Sehwefels elementares Selen in Gegenwart  yon  Ammoniak  
oder -~thylenimin auf Ketone  einwirken zu ]assen. Als Ke tonkomponen ten  
ffir diese Versuche wurden die Ketone  ausgew/~hlt, die sich fiir die A3-Thi. 
azolin-, A3-Imidazolinthion-(5)- bzw. 5,6-Dihydro-4H-1,4-thiazin-Synthese 
als gut  geeignet erwiesen ba t ten  (s. oben) und  die wir bisher am ein- 
gehendsten bearbeitet  bat ten.  

Aa-Selenazoline konnten weder dureh Direktsynthese aus l~etonen (als 
Modellsubstanz diente Di~ithylketon), elementarem Selen und Ammoniak 
noch dureh ,,Resynthese ''7 fiber die entsprechenden I-lydroselenoketone 
dargestellt werden. 

]3el der I)irektsynthese erwies sieh das elementare Selen - -  selbst in 
seiner frisch gef~llten roten Form - -  Ms zu wenig reaktiv. Versuche, Amino- 

a F. Asinger und H. O]fermanns, Angew. Chem. 79, 953 (1967); Angew. 
Chem., Internat.  Edit. 6, 907 (1967); vgl. 2". Asinger und Mitarb., For- 
sehungsbericht 1594 des Landes Nordrhein-West~alen, Vc'estd. Verlag, KSln 
und Opladen 1966. 

F. Asinger, M.  Thiel und E. Pallas, Am1. Chem. 602, 37 (1957). 
5 F. Asinger, F.  Haa[, H. Meisel und G. Baumgarten, Angew. Chem. 

73, 706 (1961). 
6 F. Asinger, H. OMermanns , W. Pi~rschel, K.  H. Lira und D. Nsuray, 

Mh. Chem. 99, 2090 (1968). 
7 Vgl. 3, S. 955. 
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niumpolyselenid mit Di/~thylketon im gewfinschten Sinne zur geaktion zu 
bringen, scheiterten ebenfMls. 

~-Hydroselenodi~thylketon (Ausg~ngsstoff fOx eine l~esyn~hese) konnte 
bisher nieht analog der Synthesem6gliehkeit fiir ~-:~ereaptoketone aus 
~-Halogenketonen umd Natriumhydrogensulfid s dargestellt werden. Bereits 
wi~hrend des Zutropfens yon e-Bromdi/~thylketon zur Natriumhydrogen- 
selenid-L6sung schied sieh elementares Selen ab; ein definierbares Produkt 
konnte nicht isoliert werden. 

Die Direktsynthese fox 5-Selenoxo-A3-imidazoline aus Methylketonen 
(als Modellsubstanz diente Aeetophenon), elementarem Selen und Ammoniak 
lieg sieh ehenfalls nieht verwirkliehen. 

W/~hrend die A3-Selenazoline fiberhaupt nicht dargestellt werden 
konnten, gelang es abet, die 5-Selenoxo-AS-imidazoline, wenn auoh nicht 
durch Direktsynthese, so dooh auf anderen Wegen darzustellen. 

Bei der Umsetzung yon Benzoylcyanid mit Selenwasserstoff und an- 
schliel]end mit Acetophenon und Ammoniak konnte das 2-~ethyl-2,4- 
diphenyl-5-selenoxo-A3-imidazolin (1) in Spuren (etwa 0,1% Ausbeute) 
isoliert werden [analoge Synthese fiir A3-Imidazolinthione-(5) s. 9].2-~ethyl- 
2,5.diphenyl-5-amino-2H-imidazol 1~ liefert mit  Sohwefelwasserstoff das 
entsprechende Aa-Imidazolin-5-thion in quanti tat iver Ausbeute 9. Bei der 
analogen Umsetzung mit  Selenwasserstoff entsteht das entsprechende 
5-Selenoxo-A3-imidazolin nur in Spuren. 

1 kann hingegen in ausgezeichneter Ausbeute (87%) durch Begasen 
der benzolischen L6sung von 2-h~ethyl-2,5-diphenyl-4-chlor-2H-imidazol 
mit  Selenwasserstoff bei l~aumtemperatur  erhalten werden, wenn man in 
Gegenwart yon Pyridin als I-IC1-F/~nger arbeitet. Andere HC1-Acceptoren 
wie Trigthylamin oder CaO waren wesentlich weniger wirksam und liefer- 
ten erheblich schlechtere Ausbeuten (Tri/ithylamin : 50% ; CaO: 10%). 

Das 2-Methyl-2,5-diphenyl-4-chlor-2H-imidazol kann aus dem 
2.~ethyl-2,4-diphenyl-A~-imidazolinthion-(5) durch Umsetzung mit Sul- 
furylchlorid in etwa 90proz. Ausbeute dargestellt werden n. 

C6H5-- N CH~ + tt2Se; Pyridin C6H5--[ N 
I /  + Pyridin �9 HC1 

[~o~zol; 2oo1 I I/CH~ 
~ 

W 
H 

1 

Ausb. �9 87 % 

s T. Bacchetti und A. Sartori, Gazz. chim. ital. 83, 665 (1953). 
9 2". Asinger, W. Schiller und F. Haaf, Ann. Chem. 672, 134 (1964). 

z0 2'. Asinger, W. Seh(~]er und A. V. Grenacher, ~h .  Chem. 96, 741 (1965). 
ix ~ .  Asinger, W. Scha]er, A. Wegerho]] und G. Kfiebel, Mh. Chem. 97, 

792 (1966). 
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Wghrend bisher Mle Versuehe, ])irektsynthesen fiir Aa-Selenazoline 
und 5-Selenoxo-A3-imidazoline aus Ketonen, elementarem Selen and gas- 
f6rmigem Ammoniak auszuarbeiten, fehlsehlugen, entsteht bei der lJm- 
setzung yon ])i~ithylketon mit elementarem Selen und Athylenimin bei 
l~aumtemperatur das 2-Methyl-3-gthyl-5,6-dihydro-4H-t,4-selenazin (2) 
in etwa 50proz. Ausbeute. 

Dies ist u .W.  die erste direkge Selenierung einer CH-aeiden Ver- 
bindung under so milden Bedingungen. 

C2H5__0~0 H N N 
NHI 2~176 C2H5- - (  ~ C2HS--~CH~ X ] 100  S t d n .  .~ 

+ cH~ ~ m - ~ - ~  I~ ~ I ~ - -  
CH~--CH~ CH~ " cxr s~ / ~ / \  s~ / 

+ Se 
2 2 a  

Ausb. 52% 

Die l~eaktion ffihrt lnan vorzugsweise 100 Stdn. bei 20 ~ dt~reh. 
Eine Erh6hung der l~eaktionstempera~ur auf 60--70 ~ erwies sieh Ms 

unvorteilhaft (Ausb. an 2: 21%). 
Wenn man fibersch/issiges Digthylketon (2 Mol) mit Selen (1 g-Atom) 

und ~thylenimin (1 Mol) bei 60 ~ (Reaktionszeit 6 Stdn.) umsegzt, wird nur 
ein 25proz. Umsatz des Selens erreicht, die Ausb. an 2, bez. auf den Se-Um- 
satz, betragt aber 85%. 

2 ist ein hellgelbes 01, das sieh an der Luft unter Rauehentwicklung 
zersetzt ; unter Luftaussehlug ist es in dunklen Gefiigen einige Zeit haltbar. 

2 liegt ebenso wie das analoge 2-Methyl-3-~thyl-5,6-dihydro-4H-1,4- 
thiazin 6, i2 vorwiegend in seiner Enaminform und nieht in seiner Azo- 
methinform (2a) vor. ])as IR-Spektrum yon 2 ist dem der aaalogen 
S-Verbindung i~ sehr ~ihnlieh und weist eine NH- und eine C-C-Bande 
auf. 

2 bildet ein Phenytcarbamoylderivat, Schmp. 148--149 ~ ein N-Acetyl- 
derivat (Ausb. 47%) yore Schmp. 60--61 ~ und Sdp.0,15 103--104 ~ sowie 
ein Pikrat (Ausb. 63%), Sehmp. 165--166 ~ 

Als Enamin kann 2 mit konz. Ameisensgure bei i00--110 ~ unter COz- 
Entwieklung in 41proz. Ausbeute zum 2-~ethyl-3-/~thylselenomorpholin 
(3) reduziert werdea (vgl. 1~; Ameisensgurehydrierung der entspreehenden 
5,6-])ihydro-4H-1,4-thiazine). Bei der tIydrierung von 2 mit NaEH4 ent- 
steht 3 nur in 10proz. Ausbeute. 3 bitdet ein Hydroehlorid yore Sehmp. 
132--I33 ~ 

])~ uns eine gaschrom~tographische ~einheitsprtifung yon 2 bisher 
nicht gelang, k6nnen wit nicht mit Sicherheit ausschliel~en, ob 2 nicht in 

i2 F. Asinger, F.-J. Schmitz und S. Reichel, Ann. Chem. 652, 50 (1962). 



2088 F. Asinger u. a. : [Mh. Chem., Bd. 99 
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2 3 

geringem, mi t  den i ibl iehen A n a l y s e n m e t h o d e n  n icht  mehr  nachweisbaren  
MaBe mi t  2 ,2-Digthyl-se lenazol id in  verut l re in ig t  is~ (vgl. 6, Tab.) .  

F r a u  0be r ingen ieu r in  Dr.  rer.  nat .  E. Bendel d a n k e n  wir fiir die Aus- 
f t ihrung der  ana ly t i sehen  Arbe i ten .  

D e m  Landesam~ fiir Fo r sehung  des Landes  Nord rhe in -Wes t f a l en  
sehulden wir  D a n k  fiir f inanzielle Un te r s t t i t zung  dieser Arbei t .  

Experimenteller Teil 

2-Methyl-2,4-diphenyl-5-selenoxo-A3-imidazolin (1) aus 2-Methyl-2,5~diphenyl- 
d-chlor-2H-imidazol lI 

Die LSsung yon 13,5g (0,05Mol) 2-MethyL2,5-diphenyl-4-chlor-2H- 
imidazol in 100 ml absol. Benzol wird nach Zusatz von 4 g (0,05 Mol) getrockn. 
Psa'idin 30 Min. mit  fiber P~05 getroekn. Selenwasserstoff begast. Die Lbsung 
f~rbt sich d~bei tiefrot, trod es scheidet sich Py r id in .  tIC1 ab. Man riihr~ 
noch 1 Stde., I i l tr iert  das Chlorhydrat  ab und n immt das F i l t r a t  in 500 ml 
Benzol auf. Nach dreimaligem Waschen der Benzolphase mi~ je 50 ml I-I20 
extrahier t  man die Benzolphase 3ram mi~ je 100 ml 2n-NaOI-I. Die gelbe 
alkM. L6sung fil triert  man klar und neutrMisiert sie unter  Eisktihhmg mit  
2n-HC1, wobei sich I in gelben Flocken abscheidet. Nach dem Fil t r ieren und 
Troeknen erh/~lt man  13,5 g 1, Schmp. 173--177 ~ Nach dem Umkristall i-  
sieren aus Methanol/Wasser:  10,7 g (70%) 1, Schmp. 176--178 ~ (Zers.). 

CI~I-t~4N2Se (313,3). Ber. C 61,34, H 4,50, :N 8,95, Se 25,21. 
GeL C 61,12, t t  4,30, N 8,92, Se 25,20. 
Mol.-Gew. 317 (CHC13). 

2.Methyl-3-i~thyl.5,6-dihydro-4H-1,4-selenazin (2) aus Di(tthyllceton, grauem 
Solon und z{thylenimin 

Die Misehung yon 172,2 g (2 Mol) Di~thylketon,  158 g (2 g-Atom) pulver- 
fSrmigem, grauem Selen und 128g (3Mol) frisehdest. J~thylenimin wird 
~nter  peinlichem Luft~usschlu]  ca. 100 Stdn. kr/if~ig gerfihrt. 

Naeh ca. 10 Stdn. beginn~ die L6stmg sieh gelb zu f~rben, nach ca. t00 Stdn. 
Mat sieh alle~ Selen aufgelSs~, und die LSstmg ha~ sick tiefro~ gef~irbt. Man 

n i m m t  in ca. 500 ml _~-ther auf, dekant ier t  die ~ therphase  vom Reak~ions- 
wasser und einer kleinen Menge hoehviskosem Rfiekstand ab und w/iseht 
sic 3mal mit  je 100 ml H20. Naeh dem Troeknen (Na2SO4) und Abdestil l ieren 
des LSsungsmittels rektifiziert  man den l:~fiekstand, wobei man zwei Frak-  
tionen erh~it : 
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1. Frakt ion:  Sdp.o,1 63--75~ 177 g; n 2o 1,5419. 

2. Frakt ion:  Sdp.0,1-o,9 75--120~ 62 g; n~) o 1,5778. 

Riickstand 35 g. 

Die Redestillation yon Frakt ion 1 fiber eine i0 cm-Fiil]kSrperkolonne 
liefert 168 g reines 2, Sdp.o,l-o,15:50--55 ~ n 2~ 1,5418. 

Der ]~fiekstand der Redestillation (ca. 5 g) and  Frakt ion 2 werden eben- 
falls fiber die FiillkSrperkolonne redestilliert, wobei man 30 g 2 yore Sdp.o,o5 
44--45 ~ und n~ o 1,5418 erh~lt. 

CTH13NSe (190,1). Ber. C 44,23, H 6,90, N 7,37, Se 41,50. 
Gel. C 44,22, H 7,16, ~N ~ 7,45, Se 41,73. 
Mol.-Gew. 194 (Benzol). 

Phenylcarbamoylderivat  yon 2 

Schmp. 148--149 ~ (~thanol). 

C14HlsN2OSe (309,3). Bet. C 54,37, t-I 5,87, N 9,06, Se 25,53. 
Gel. C 54,59, I-I 5,98, N 9,01, Se 25,82. 
Mol.-Gew. 310 (CHC13). 

N-Ace ty lder iva t  yon 2 

Schmp. 60--61 ~ (Petrol~ther); Sdp.0,15 103--104 ~ 

CgH15NOSe. Ber. C 46,56, H 6,51, N 6,03, Se 34,01. 
Gef. C 46,55, I-I 6,53, N 6,39, Se 34,77. 

P i k r a t  yon 2 

Schmp. 165--166 ~ (~thanol). 

C1sH16N407Se. Ber. C 37,25, t t  3,85, ~N * 13,36, Se 18,83. 
Gef. C 37,26, I-I 4,05, N 13,27, Se 18,70. 

2-Methyl-3-dthylselenomorphol in  (3) aus 2 du tch  Hydr i e rung  m i t  Ameisensi~ure 

In  einem 100 ml 5-Halskolben mit  t~fihrer, Thermometer, Tropftrichter, 
Rfickflul~kfihler und Gaseinleitungsrohr erhitzt man 38 g (0,2 ~r 2 sehnell 
auf 100 ~ und tropft 9,2 g (0,2 Mol) 98proz. Ameisens~iure in dem 1Viai~e zu, 
dab die Reaktionstemp. 110 ~ nicht fibersteigt. Wenn die CO2-Entwicklung 
beendet ist (ca. 30 Min.), l~iBt man das l~eaktionsgemisch Raumtemp. an- 
nehmen told versetzt es mit 200 ml ges~tt. NaHC03-LSsung. Man extrahiert 
rnit 290 ml CI-ICI3 und wgscht die CHCl3-Phase 2real mit je I00 rnl I-I20. 

Nach dem Trocknen fiber Na2S04 und Abdampfen des C!4C13 destilliert 
man 17,5 g (41%) S, Sdlo.o,15_o,~ . 48--60 ~ und n~) 0 1,5356. 

Die ]~edestillation liefert 16 g ] yore Sdp.o,l-0,1a 47--50 ~ und n~) o 1,5341. 

CTH15NSe (192,2). Bet. C 43,73, H 7,87, N 7,29, So 41,11. 
Gef. C 43,66, FI 7,91, N 7,56, Se 4i,20. 
Mol.-Gew. 189 (Benzol). 

Hydrochlorid von S 

Schmp. 132--133 ~ (~thanol/~_ther). 

CTHI~NSeC1. Bet. C 36,77, H 7,05, C1 15,51. 
Gef. C 36,67, H 6,92, C1 15,39. 


