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EHRENFRIED BULKA, HANS-GEORG PATZWALDT,
FRrRIEDRICH-KARL PEPER und HANS BEYER

Uber Selenazole, IV

Synthese von Selenazolyl-(2)-hydrazonen und
Selenazolyl-(2)-hydrazinen

Aus dem Institut fir Organische Chemie der Universitiit Greifswald
(Eingegangen am 14. November 1960)

Durch Kondensation von Selenosemicarbazonen mit x-Halogenketoverbin-

dungen lassen sich die Selenazolyl-(2)-hydrazone darstellen. Die saure Hydro-

lyse der Aceton-selenazolyl-(2)-hydrazone ermdéglichte die Isolierung der

Selenazolyl-(2)-hydrazine, deren Struktur durch eine Reihe von Umsetzungen
bewiesen wurde.

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber heterocyclische Hydrazine interessierte uns
die bisher unbekannte Stoffklasse der Selenazolyl-(2)-hydrazine. Unter den ver-
schiedenen Darstellungsmethoden erschien wegen des reaktiven Verhaltens des
Selenazolrings? und aus Analogieschliissen zur Thiazolreihe der Weg iiber das
Selenosemicarbazid bzw. iiber die Selenosemicarbazone erfolgversprechend. Diese An-
nahme wurde besonders durch zwei Befunde gestiitzt. Einmal ist bekannt, daB
Selenoharnstoff3), seine Monoalkyl- oder Dialkyl-Derivate® sowie Selenocarbon-
sidureamide mit a-Halogenketoverbindungen relativ glatt zu den in 2-Stellung ent-
sprechend substituierten Selenazolen reagieren. Zum anderen geht aus den Arbeiten
von H. BEYER und Mitarbb. hervor, dafl die Kondensation von Thiosemicarbazonen
mit «-Halogencarbonylverbindungen nach der HANTzsCHschen Synthese zu Thi-
azolyl-(2)-hydrazonen®’ fiihrt.

Fiir unsere Untersuchungen setzten wir als Szlenocarbonamidkomponsente zunichst
das Aceton-selenosemicarbazon ein, das nach einem Verfahren von R. HuLs und
M. ReNsON? zugiinglich ist. Die Kondensationen mit den verschiedenen «-Halogen-
ketoverbindungen, die keinesfalls freie Halogenwasserstoffsiure enthalten diirfen,
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sind auch in neutraler Losung immer von einer mehr oder weniger starken Selen-
abscheidung begleitet, die sich nur durch Wahl geeigneter Versuchsbedingungen in

Grenzen halten 148t.
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Wir fanden, daB sich das Aceton-selenosemicarbazon recht gut in 4thanol. Losung
mit p.w-Dibrom-acetophenon zum Aceton-{4-(p-brom-phenyl)-selenazolyl-(2)}-hydra-
zon (Ia) umsetzen 14Bt. Dagegen waren bei den Kondensationen von p-Brom-w-chlor-
acetophenon, p-Tolyl-w-chlor-acetophenon, w-Chlor(Brom)-acetophenon und Desyl-
chlorid mit Aceton-selenosemicarbazon nur bei Anwendung eines Gemisches Athanol/
Aceton als Reaktionsmedium gute Ausbeuten zu erzielen. Auf diese Weise wurden
relativ reines Ia, Aceton-[4-(p-tolyl)-selenazolyl-(2)}-hydrazon (I1b), 4-Phenyl- (Ic)
und 4.5-Diphenyl-Derivat (Id) hergestelit.

Die Umsetzungen von p-Methoxy-w-chlor-acetophenon, a-Chlor-benzoylessigester
und «-Chlor-acetessigester mit Aceton-selenosemicarbazon fithren zum Aceton-{4-
(p-methoxy-phenyl)-selenazolyl-(2)}-hydrazon (Ie), zur 4-Phenyl-5-carbdthoxy- (If)
und 4-Methyl-5-carbithoxy-Verbindung (I1g). Hierbei erweist es sich als zweckmiBig,
in Aceton unter Zusatz von Methanol als Losungsmittel zu arbeiten, um optimale
Bedingungen zu erreichen.

Die Hydrohalogenide der aliphatisch substituierten Aceton-selenazolyl-(2)-hydra-
zone sind in Wasser und den niederen Alkoholen leicht I6slich. Daher verwendet man
zu ihrer Synthese am besten nur Aceton als Reaktionsmedium, zumal auch die Selen-
abscheidung in Aceton am geringsten ist. Unter Beriicksichtigung dieser Tatsache
wurden durch Kondensation von Aceton-selenosemicarbazon mit «-Brom-propion-
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aldehyd-hydrat, 3-Chlor-butanon-(2) und Chloraceton das Aceton-[5-methyl-se-
lenazolyl-(2)]-hydrazon (Ih), das 4.5-Dimethyl- (Ii) und das 4-Methyl-Derivat (Ik)
dargestellt.

Die Aceton-selenazolyl-(2)-hydrazone 1a—c und Ie—k fallen zuniichst als Hydro-
halogenide an, aus deren wiBr. oder verd. alkohol. Lésungen mit Natriumacetat die
freien Basen der Hydrazone zugiinglich sind. Die Basizit4t von Id ist so gering, da3
es sich nicht mehr als Hydrochlorid abscheiden 148t. Man versetzt daher die filtrierte
Reaktionslosung gleich mit Natriumacetat, wobei das Hydrazon kristallin ausfiillt.
Die Hydrazone 1a —h sind stabile Verbindungen, die sich gut umkristallisieren lassen.
Im Gegensatz dazu sind Ii und Ik relativ instabil und zersetzen sich auch in reinem
Zustand nach 1 bis 2 Tagen unter Braunfirbung.

In analoger Weise kdnnen die obigen a-Halogenketoverbindungen mit Benz-
aldehyd-selenosemicarbazon? zu den entsprechenden Benzaldehyd-selenazolyl-(2)-
hydrazonen IIla—k umgesetzt werden (Verfahren a). Hierbei bewiihrte sich in den
meisten Fillen absol. Athanol als Reaktionsmedium, jedoch lieBen sich auch bei
diesen Kondensationen Selenabscheidungen nicht ganz verhindern. Bis auf IT1Id und ITIf
fallen die Benzaldehyd-selenazolyl-(2)-hydrazone zunichst als Hydrohalogenide an,
aus deren wifir./alkohol. Losungen die freien Basen mit Natriumacetat erhalten
werden. Sie sind gut kristallisierende Verbindungen und wurden z.T. durch Mono-
acetyl-Derivate charakterisiert.

Im allgemeinen zeigen die Selenazolyl{(2)-hydrazone gegeniiber den entsprechenden
Thiazolverbindungen® in ihren Eigenschaften keine generellen Unterschiede. Aller-
dings liegen die Ausbeuten — bedingt durch die Selenabscheidungen bei den Konden-
sationen — durchweg niedriger. Die Benzaldehyd-selenazolyl-(2)-hydrazone IIla—k
sind sehr schwach basisch, und besonders die Hydrohalogenide der aromatisch sub-
stituierten Verbindungen hydrolysieren in wir. Losung leicht unter Abscheidung der
freien Basen. Diese sind gegen H®-lonen durchaus stabil und erleiden auch bei
lingerem Aufbewahren keine Zersetzung. Im Gegensatz dazu sind die Aceton-
selenazolyl-(2)-hydrazone 1a—k nur als Hydrohalogenide lingere Zeit haltbar und
einer Hydrolyse durch H®-Ionen leicht zugidnglich. Wir versuchten daher, die Aceton-
selenazolyl-(2)-hydrazone Ia—k als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung der Selen-
azolyl-(2)-hydrazine einzusetzen.

Zu diesem Zweck wurden die Hydrazone Ia—i in der Wirme mit 1—2n HCI
hydrolysiert. Das hierbei freiwerdende Aceton konnte durch Einleiten von Wasser-
dampf oder durch gelindes Sieden in einem offenen Kolben entfernt werden. Aus den
filtrierten Reaktionslosungen kristallisierten nach dem Abkiihlen die Hydrochloride
des 4-{p-Brom-phenyl}- (I1a), des 4-[p-Tolyl}- (IIb), des 4-Phenyl- (11 ¢c), des 4-[p-Meth-
oxy-phenyl}- (Ile), des 4-Phenyl-5-carbithoxy- (IIf), des 4-Methyl-5-carbithoxy-
(I11g), des 5-Methyi- (I1h) und des 4.5-Dimethyl-selenazolyl-(2)-hydrazins (I1i). Das
4.5-Diphenyl-selenazolyl-(2)-hydrazin (IId) ist so schwach basisch, daB es kein
stabiles Hydrochlorid mehr zu bilden vermag und durch Zugabe von Natriumacetat
zur filtrierten Reaktionslésung direkt als freie Base gefillt wird. Die freien Basen von
Ila—c und Ile—g lassen sich ebenfalls mit Natriumacetat aus den Hydrochloriden
darstellen. Dagegen ist die Basizitit der Hydrazine ITh und IIi wesentlich stirker, so
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daB sich die Hydrazine erst mit konz. Ammoniak aus den wiBr. Losungen der
Hydrochloride in Freiheit setzen lassen.

Die Verbindungen ITa—i zeigen die typischen Eigenschaften von Hydrazinen. So
reduzieren sie in der Wirme Fehlingsche Lésung, und aus ammoniakalischer Silber-
nitratldsung wird bereits in der Kilte Silber abgeschieden. Weiterhin reagieren sie
mit Carbonylverbindungen; z.B. bilden sich mit Benzaldehyd in #thanol. Losung
die Benzaldehyd-selenazolyl-(2)-hydrazone IIla—i (Verfahren b), die mit den nach
Verfahren a erhaltenen Hydrazonen identisch sind. Damit diirfte die Konstitution
der Verbindungen I1a—i als Hydrazine hinreichend bewiesen sein. Gleichzeitig findet
auch der von uns im Sinne einer HanTZscHschen Synthese formulierte Reaktions-
ablauf seine Bestitigung.

Alle Versuche, durch Hydrolyse von Tk das 4-Methyl-selenazolyl-(2)-hydrazin (ITk)
zu erhalten, schlugen bisher fehl, da sich weder beim Abkiihlen noch durch Zugabe
von Natriumacetat- oder Ammoniaklésung ein definiertes Produkt isolieren lieB.
Jedoch konnte mit Pikrinsiure aus der Reaktionslosung eine Verbindung gefillt
werden, deren Analysenwerte mit einem Pikrat von IIk iibereinstimmen. Allerdings
bestanden in diesem Fall hinsichtlich der Struktur der Verbindung gewisse Zweifel.
Aus der Thiazolreihe ist nimlich bekannt, daB das 4-Methyl-thiazolyl-(2)-hydrazin
im Vergleich zu anderen aliphatisch substituierten Thiazolyl-(2)-hydrazinen besonders
leicht befdhigt ist, sich bei Einwirkung von H®-Ionen in das isomere 3-Amino-
4-methyl-thiazolon-(2)-imid umzulagern®. Eine Unterscheidungsméglichkeit beider
Strukturisomerer besteht im Verhalten gegeniiber Benzaldehyd, wobei nur das
Hydrazin-Derivat reagiert. Zu diesem Zweck versetzten wir die hydrolysierte Lésung
von 1k mit Benzaldehyd. Die hierbei anfallende Verbindung erwies sich als identisch
mit dem nach Verfahren a aus Benzaldehyd-selenosemicarbazon und Chloraceton
dargestellten Benzaldehyd-[4-methyl-selenazolyl-(2)}-hydrazon (I11k). Demnach diirfte
unter den angewandten Bedingungen eine Umlagerung im obigen Sinne ausgeschlossen
sein und das Pikrat des Hydrazin-Derivats vorliegen.

Andererseits haben wir jedoch Anhaltspunkte dafiir, daB durch hohere Sidure-
konzentration eine Isomerisierung erfolgt, woriiber wir demnichst berichten werden.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit durch den VEB FiLMraBrIK AGFA, Wolfen, méchten
wir auch an dieser Stelle den Herren Prof. Dr.-Ing. habil. K. MEYER und Dr. H. PIETRZOK
unseren besten Dank sagen. Unserer technischen Assistentin, Friulein JOHANNA SCHMIDT,
danken wir fiir tatkriiftige Hilfe bei den Versuchen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Aceton-{4-(p-brom-phenyl)-selenazolyl-(2)]-hydrazon (Ia): a) 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-
selenosemicarbazon werden in 75 ccm heiBem Athanol geldst, mit einer Losung von 13.9 g
(0.05 Mol) p.w-Dibrom-acetophenon in 100 ccm Athanol versetzt und 15 Min. auf dem Wasser-
bad unter RiickfluB erhitzt. Nach dem Erkalten saugt man den Niederschlag ab und wischt
ihn mit wenig Aceton nach. Ausb. 18.6 g (85%d.Th.). Durch Umbkristallisieren aus Athanol
unter Zusatz einiger Tropfen Bromwasserstoffsdure erhilt man farblose Nadeln vom Schmp.
227° (Zers.).

Ci2H2BrN3Se- HBr (438.0) Ber. N 9.59 Gef. N 9.32

8) H. Bever, W. LissiG und E. BuLkA, Chem. Ber. 87, 1385 [1954].
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b) 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-selenosemicarbazon, in 75 ccm siedendem Athanol gelost, wer-
den mit einer L3sung von 11.7 g (0.05 Mol) p-Brom-w-chlor-acetophenon in 25 ccm Aceton
versetzt und 30 Min. auf dem Wasserbad unter RiickfluB erhitzt. Bereits nach kurzer Zeit
beginnt die Abscheidung eines krist. Niederschlages, der nach dem Abkilhlen abgesaugt
wird. Ausb. 16.3 g (83 %d.Th.). BlaSgelbe Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 216° (Zers.).

Cj2H2BrN3Se-HCl (393.6) Ber. N 10.68 Gef. N 9.94

Freie Base: Das Hydrobromid oder -chlorid von Ia wird in heiBem Athanol geldst und bis
zur bleibenden Trilbung mit gesttt. Natriumacetatldsung versetzt. Der nach dem Erkalten
au§gefauene Niederschlag bildet beim Umldsen aus Athanol hellbraune Stibchen vom
Schmp. 152°.

C12H|2BrNjSe (357.1) Ber. N 11.77 Se 22.37 Gef. N 11.56 Se 22.12

Aceton-[4-(p-tolyl)-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (1b): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-selenosemi-
carbazon in 75 ccm absol. Athanol und 8.4 g (0.05 Mol) p-Methyl-w-chlor-acetophenon in
25 ccm Aceton werden 15 Min. erhitzt. Ausb. 14.2 g (86%d.Th.). Farblose Nadeln (aus
Athanol) vom Schmp. 220° (Zers.).

Ci3H;sN3Se-HCI (328.7) Ber. N 12,78 Gef. N 12.33

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von Ib in Athanol mit Natriumacetat. Hellbraune
Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 129°.

C1aHisN3Se (292.2) Ber. N 14.38 Gef. N 14.58

Aceton-{4-phenyl-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (Ic): 8.9g (0.05 Mol) Aceton-selenosemi-
carbazon in 80 ccm Athanol und 8.5 g (0.05 Mol) w-Chlor-acetophenon in 20 ccm Aceton
werden 10 Min. erhitzt. Ausb. 14.5 g (92%d.Th.). Farblose Nadeln (aus Athanol) vom
Schmp. 187° (Zers.).

Ci12H3N3Se-HCl (314.7) Ber. C45.80 H 4.49 N 13.36 Se 25.10 C111.27
Gef. C45.76 H4.79 N 13.31 Se 24.99 C111.33

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von I¢ in Athanol mit Natriumacetat. BlaBgelbe Nadeln
(aus verd. Athanol) vom Schmp. 108 —109°,

Ci12Hj3N3Se (278.2) Ber. N 15.11 Gef. N 15.30

Aceton-(4.5-diphenyl-selenazolyl-(2) J-hydrazon (Id): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-selenosemi-
carbazon in 80 ccm Athanol mit 11.5 g (0.05 Mol) Desylchlorid in 20 ccm Aceton werden
20 Min. erhitzt, die Losung heif filtriert und das Filtrat nach dem Abkiihlen mit gesitt.
Natriumacetatldsung versetzt. Ausb. 11.2 g (63 %d.Th.). BlaBgelbe Stibchen (aus Athanol)
vom Schmp. 172° (Zers.).

CysH17N1Se (354.3) Ber. C61.02 H 4.87 N 11.86 Se 22.29
Gef. C61.02 H4.81 N 11.85 Se 21.78

Aceton-{4-(p-methoxy-phenyl)-selenazolyl-(2) ]-hydrazon® (le): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-
selenosemicarbazon und 9.2 g (0.05 Mol) p-Methoxy-w-chlor-acetophenon in 45 ccm Aceton
und 20 ccm Methanol werden 15 Min. erhitzt. Ausb. 14.3 g (83%d.Th.). Farblose, ver-
filzte Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 207°.

CiaHsN3OSe-HCl (344.7) Ber. N 12.19 Se 22.91 Gef. N 12.35 Se 22.47

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von Ie in verd. Methanol mit Natriumacetat. Gelbe
Nadeln (aus verd. Athanol) vom Schmp. 125°

C13HsN3OSe (308.2) Ber. N 13.63 Gef. N 13.87
9 Vgl. H. FINCKE, Diplomarb. Univ. Greifswald 1960.
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Aceton-[4-phenyl-S-carbdthoxy-selenazolyl-(2) ]-hydrazon® (If): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-
selenosemicarbazon in 30 ccm Aceton und 3 ccm Methanol mit 11.3 g (0.05 Mol) a-Chlor-
benzoylessigester werden 30 Min. erhitzt. Ausb. 6 g (31%d.Th.). Farblose Nadeln (aus
Aceton) vom Schmp. 194°.

CysH17N302Se-HCl (386.7) Ber. N 10.87 Se 20.42 Gef. N 10.98 Se 20.70

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von If in Methanol mit Natriumacetat. Farblose Blatt-
chen (aus Athanol) vom Schmp. 150°.
CisH17N302Se (350.3) Ber. N 12.00 Gef. N 11.86

Aceton-{4-methyl-5-carbiithoxy-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (Ig): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-
selenosemicarbazon und 8.2 g (0.05 Mol) a-Chlor-acetessigester in 30 ccm Aceton und 3 ccm
Methanol werden 30 Min. erhitzt. Ausb. 7 g (44%d.Th.). Farblose Nadeln (aus Aceton/
Methanol) vom Schmp. 169 —170° (Zers.).

Ci10Hy1sN3O,Se-HCI (324.7) Ber. C36.99 H 4.97 N 12.94 Se 24.32 C110.92
Gef. C36.87 H494 N 12.91 Se 23.89 C110.39

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von I'g in verd. Methanol mit Natriumacetat. BlaBgelbe,
breite Nadeln (aus verd. Methanol) vom Schmp. 154 —155° (Zers.).
C1oH1sN30,Se (288.2) Ber. N 14.58 Gef. N 1447

Aceton-{ 5-methyl-selenazolyl-(2) )-hydrazon (Ih): 8.9g (0.05Mol) Aceron-selenosemi-
carbazon und 7.5g (0.05 Mol) a-Brom-propionaldehyd-hydrat in 10 ccm Aceton werden
30 Min. erhitzt. Ausb. 8.5g (57%d.Th.). Farblose Blittchen (aus Aceton) vom Schmp.
156 —157° (Zers.).

C7H 1N3Se-HBr (297.1) Ber. C28.30 H 4.07 N 14.15 Se 26.58 Br 26.91
Gef. C28.49 H4.10 N 14.29 Se 26.66 Br 26.42

Freie Base: Aus dem Hydrobromid von Ih in wiBr. Aceton mit Natriumacetat. BlaBgelbe,
derbe Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 156 —157° (Zers.).

C7H 1N3Se (216.1) Ber. N 19.44 Gef. N 19.68

Aceton-[4.5-dimethyl-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (Ii): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-selenosemi-
carbazon und 5.5 g (0.05 Mol) 3-Chlor-butanon-(2) in 50 ccm Aceton erhitzt man 30 Min.
Ausb. 9.4 g (70%,d. Th.). Derbe, farblose Nadeln (aus Aceton) vom Schmp. 173 —175° (Zers.).

CgH13N3Se-HCl (266.6) Ber. C36.04 H 5.30 N 15.76 Se 29.62 Cl13.30
Gef. C3590 H 5.43 N 15.84 Se29.48 Cl 13.12

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von Ii in Wasser mit Natriumacetat. Fast farblose
Stdbchen, die nach Sintern bei 138° (Zers.) schmelzen und sich nach 1 —2 Tagen unter Braun-
firbung zersetzen.

CgH 3N3Se (230.2) Ber. N 18.26 Gef. N 18.47

Aceton-{4-methyl-selenazolyl-(2)]-hydrazon (Ik): 8.9 g (0.05 Mol) Aceton-selenosemi-
carbazon mit 4.6 g (0.05 Mol) Chloraceton in 100 ccm Aceton werden 30 Min. erhitzt. Ausb.
11 g (88°,d.Th.). Farblose Nadeln (aus Methanol) vom Schmp. 171 —172° (Zers.).

C7H;1N3Se-HCI (252.6) Ber. N 16.64 Se 31.26 Cl1 14.04 Gef. N 16.62 Se 31.64 Cl 14.16
Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von Ik in Wasser mit Natriumacetat. BlaBgelbe, un-
regelmiiBige Kristalle vom Schmp. 101°, die sich bereits nach einigen Stdn. zersetzen.
C7H11N3Se (216.1) Ber. N 19.44 Gef. N 19.75

4-[p-Brom-phenyl]-selenazolyl-(2)-hydrazin (Ila): 15.7 g (0.04 Mol) Hydrochlorid von la
werden in 125 ccm konz. Salzsiure/Wasser (1:3) suspendiert und 30 Min. mit Wasser-
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dampf destilliert. Aus der noch heiB filtrierten L8sung scheidet sich beim AbkQihlen ein Nieder-
schlag ab. Ausb. 5 g (35 d. Th.). Farblose Stiibchen bzw. Nadeln (aus Athanol) vom Schmp.

162° (Zers.).
CoHgBrN3Se-HCI (353.5) Ber. N11.89 Gef. N 12.07

Freie Base: Das Hydrochlorid von Ila wird in heiBem Athanol geldst und bis zur bleibenden
Triibung mit gesitt. Natriumacetatldsung versetzt. Hellbraune Nadeln (aus Athanol) vom

Schmp. 180°.
CoHgBrN3Se (317.1) Ber. N 13.26 Gef. N 13.28

4-[p-Tolyl]-selenazolyl-(2)-hydrazin (IIb): 13.2 g (0.04 Mol) Hydrochlorid von Ib in
150 ccm konz. Salzsaure/Wasser (1 : 3) werden 20 Min. einer Wasserdampfdestillation unter-
worfen. Ausb. 6 g (529 d. Th.). Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 150°.

CioH11N3Se-HCI (288.6) Ber. N 14.56 Gef. N 14.70
Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von IIb in Athanol mit Natriumacetat. BlaBgelbe
Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 169°.
Ci1oH11N3Se (252.2) Ber. N 16.67 Gef. N 16.43
4-Phenyl-selenazolyl-(2)-hydrazin (IIc): 3.2 g (0.01 Mol) Hydrochlorid von Ic in 20 ccm

1—2 n HCI werden 20 Min. unter Einleiten von Wasserdampf erhitzt. Ausb. 1.9 g (69 % d. Th.).
Farblose Nadeln (aus 1 —2n HCI) vom Schmp. 166 —167° (Zers.).

CoHgN3Se-HCI (274.6) Ber. C39.36 H 3.67 N 15.30 Se 28:75 Cl 12.91
Gef. C39.55 H3.61 N 1530 Se28.61 Cl13.03
Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von II¢c in verd. Athanol mit Natriumacetat. Goldgelbe,
derbe Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 144 —145°.
CoHgN3Se (238.2) Ber. N 17.65 Se 33.16 Gef. N 17.70 Se 33.33
4.5-Diphenyl-selenazolyl-(2)-hydrazin (IId): 3.5 g (0.01 Mol) Id werden in 20 ccm 1—2n
HCI suspendiert und mit Wasserdampf destilliert. Nach 40— 50 Min. wird filtriert und gesitt.

Natriumacetatlésung zugegeben. Ausb. 2.9 g (929 d.Th.). Grau schimmernde Nadeln (aus
n-Butanol), die bei 199° (Zers.) schmelzen.
CisHi3N3Se (314.2) Ber. C57.33 H4.17 N 13.36 Se 25.13
Gef. C57.39 H4.19 N 13.40 Se 24.98

4-[ p-Methoxy-phenyl]-selenazolyl-(2)-hydrazin® (Ile): 6.9 g (0.02 Mol) Hydrochlorid von Ie
werden in einem Weithals-Erlenmeyerkolben mit 90 ccm 22 HCI 20 Min. gelinde zum Sieden
erhitzt und heiB filtriert. Ausb. 2.1 g (34 % d.Th.). Hellgelbe Nadeln (aus Wasser mit einigen
Tropfen verd. Salzsdure) vom Schmp. 170° (Zers.).

C1oH1N30Se-HCl (304.6) Ber. N 13.80 Gef. N 13.51
Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von Ile in Wasser mit Natriumacetat. Gelbe, quader-
férmige Kristalle (aus Methanol) vom Schmp. 156°.
C10H11N30Se (268.2) Ber. N 15.67 Se 29.44 Gef. N 15.49 Se 29.13
4-Phenyl-5-carbithoxy-selenazolyl-(2)-hydrazin® (IIf): 3.9g (0.01 Mol) Hydrochlorid von If

in 25 ccm 22 HCl nach der Vorschrift von Ile. Ausb. 2.5 g (71 %,d. Th.). BlaBgelbe Nadeln
(aus 2n HCI) vom Schmp. 179°.

C12H13N305Se-HCl (346.7) Ber. N 12.12 Se 22.78 Gef. N 11.79 Se 22.94
Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von IIf in wiBr. Athanol mit Natriumacetat. Gelbe
Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 189° (Zers.).
C15H13N3058e (310.2) Ber. N 13.55 Se 25.46 Gef. N 13.49 Se 25.20
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4-Methyl-5-carbdthoxy-selenazolyl-(2)-hydrazin (IIg): 3.2 g (0.01 Mol) Hydrochlorid von
Ig in 20ccm 1—2n HCl werden 20 Min. mit Wasserdampf destilliert. Aus der erkalteten
Losung scheidet sich nach lidngerer Zeit oder auf Zugabe von konz. Salzsdure ein krist.
Niederschlag ab. Ausb. 1.8 g (63%d.Th.). Durch Umkristallisieren aus 1—2» HCI unter
Zusatz von Tierkohle erhilt man farblose Nadeln, die sich ab 170° verfirben und bei 198 bis
201° zersetzen.
CsH11N30;,8e-HCI (284.6) Ber. C29.54 H 4.25 N 14.77 Se 27.74 Cl 12.45
Gefl. C29.69 H4.29 N 14.64 Se 27.46 Cl12.81

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von Ilg in Wasser mit Natriumacetat. BlaBgelbe, un-
regelmiBige Kristalle (aus Athanol), die sich ab 170° rot firben und bei 187° zersetzen.

C7H1N30,Se (248.1) Ber. N 16.94 Gef. N 16.77

5-Methyl-selenazolyl-(2)-hydrazin (I1h): 2.2 g (0.01 Mol) Ik in 20 ccm | —2n HCI werden
20 Min. mit Wasserdampf destilliert. Die Reaktionsldsung wird filtriert und mit dem gleichen
Volumen konz. Salzsdure versetzt. Nach kurzem Anreiben beginnt die Abscheidung eines
krist. Niederschlages. Ausb. 1.2 g (572 d.Th.). Farblose Blittchen (aus Athanol) vom Schmp.
167—168° (Zers.).
CsH7N3Se-HCI (212.6) Ber. C22.60 H 3.79 N 19.77 Se 37.15 Cl 16.68
Gefl. C22.44 H3.76 N 19.66 Se 37.63 Cl 16.40

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von I1h in Wasser bei 0° mit konz. Ammoniakldsung.
Gelbe, lingliche Pléttchen (aus Benzol) vom Schmp. 100—102°.

C4H7N3Se (176.1) Ber. N 23.87 Gef. N 23.62

4.5-Dimethyl-selenazolyl-(2 )-hydrazin (I1i): 2.6 g (0.01 Mol) Hydrochlorid von Ii in 20 ccm
1—2n HCI werden 20 Min. mit Wasserdampf destilliert. Ausb. 1.2 g (53 % d.Th.). Fast farb-
lose Nadeln (aus 1—27 HCl) vom Schmp. 161 —162° (Zers.).

CsHgN3Se-HCIl (226.6) Ber. C 26.50 H 4.45 N 18.55 C115.65
Gef. C26.38 H4.54 N 18.12 Cl 15.63

Freie Base: Aus dem Hydrochlorid von 11i in Wasser mit konz. Ammoniak. Zitronengelbe
Blittchen (aus Benzol), die bei 115° schmelzen.

CsHgN3Se (190.1) Ber. N 22.11 Gef. N 22.20

Pikrat des 4-Methyl-selenazolyl-(2)-hydrazins (ITk): 2.5g (0.01 Mol) Hydrochlorid von
Ik werden in 20 ccm 1—2n HCl mit Wasserdampf destilliert. Nach 20 Min. wird die fil-
trierte Reaktionsldsung zu einer dthanol. L8sung von 2.3 g (0.01 Mol) Pikrinsdure gegeben.
Ausb. 1.4 g (35%d.Th.). Gelbe, derbe Nadeln (aus Glykolmonomethylither) vom Schmp.
192° (Zers.).

C4H7N3Se-CsH3N307 (405.2) Ber. N 20.74 Gef. N 20.99

Benzaldehyd-{4-(p-brom-phenyl)-selenazolyl-(2) |-hydrazon (Illa): 2.7 g (0.01 Mol) p.w-Di-
brom-acetophenon, in wenig Athanol geldst, werden mit einer Ldsung von 2.2 g (0.01 Mol)
Benzaldehyd.-selenosemicarbazon in 20 ccm Athanol versetzt. Dabei scheidet sich sofort eine
gelbe Substanz aus. Zur Vervolistindigung der Reaktion wird kurz zum Sieden erhitzt.
Ausb. 4.5g (92%d.Th.). Beim Umkristallisieren aus viel Methanol erhilt man blaBgelbe
Nadeln vom Schmp. 216° (Zers.).

Ci6H12BrN3Se-HBr (486.1) Ber. N 8.64 Gef. N 9.06

Freie Base: a) Aus dem Hydrobromid von Illa in Athanol/Pyridin mit Natriumacetat.
Feine Blittchen (aus Benzol) vom Schmp. 219 —220° (Zers.).

Ci6Hi2BrN3Se (405.2) Ber. N 10.37 Gef. N 10.27
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b) 1.6 g (0.005 Mol) IIa werden in mdglichst wenig Methanol unter Erwdrmen geltst und
unter Zusatz von 2 Tropfen Eisessig mit 0.5 g (0.005 Mol) frisch destilliertem Benzaldehyd
versetzt. Beim Abkithlen scheidet sich ein farbloser Kristallbrei ab, der nach dem UmlSsen
aus Benzol sechseckige Blittchen vom Schmp. 220° (Zers.) bildet. Ausb. 1.7 g (85%d.Th.).

Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung zeigt keine Depression.

Monoacetylverbindung: 1g Illa wird-in 10 ccm Acetanhydrid erhitzt. Beim Abkiihlen
scheiden sich seidengldnzende Nadeln ab, die bei 194° (aus Aceton) schmelzen.

C18H14BrN3OSe (447.2) . Ber. N 9.39 Gef. N 9.04

Benzaldehyd-(4-(p-tolyl)-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (IIIb): 11.3 g (0.05 Mol) Benzaldehyd-
selenosemicarbazon in 100 ccm Athanol mit 10.7 g (0.05 Mol) p-Methyl-w-brom-acetophenon
in 100 ccm Athanol werden 15 Min. erhitzt. Ausb. 18.7 g (89%d.Th.). Gelbe Stibchen (aus
Athanol mit einigen Tropfen Bromwasserstoffsiure) vom Schmp. 206° (Zers.).

Ci7H1sN3Se-HBr (421.2) Ber. N9.98 Gef. N 10.21

Freie Base: a) Aus dem Hydrobromid von IIIb in Athanol mit Natriumacetat. Hellgelbe

Prismen (aus Athanol) vom Schmp. 181°.

C17HsN3Se (340.3) Ber. N 12.35 Gef. N 12.46
b) Aus 1.3 g (0.005 Mol) IIb in Athanol mit 0.5 g (0.005 Mol) Benzaldehyd. Ausb. 1.1g
(65%d.Th.). Hellgelbe Prismen (aus Athanol) vom Schmp. 180—181°.
Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung zeigt keine Depression.
Monoacetylverbindung: Farblose, verfilzte Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 189°.
CioH;7N30Se (382.3) Ber. N 10.99 Gef. N 11.07
Benzaldehyd-[4-phenyl-selenazolyl-(2)]-hydrazon (IlIc): 2.2g (0.01 Mol) Benzaldehyd-
selenosemicarbazon in 20 ccm absol. Athanol mit 1.5 g (0.01 Mol) w-Chlor-acetophenon in

10 ccm absol. Athanol werden 5 Min. erhitzt. Ausb. 2.8 g (78 % d.Th.). Gelbliche Nadeln
(aus Athanol) vom Schmp. 214° (Zers.).

Ci6H13N3Se-HCI (362.7) Ber. N 11.58 Gef. N 11.66

Freie Base: a) Aus dem Hydrochlorid von I ¢ in Athanol mit Natriumacetat. Gelbe Nadeln

(aus Athanol) vom Schmp. 188° (Zers.).
CisH13N3Se (326.3) Ber. N 12.88 Se 24.20 Gef. N 12.96 Se 24.34

b) Aus 1.2 g (0.005 Mol) IIc in 15 ccm Athanol mit 0.5 g (0.05 Mol) Benzaldehyd. Ausb.
quantitativ. Gelbe Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 188° (Zers.).

Der Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt zeigt keine Depression.

Monoacetylverbindung: Gelbgriine Nadeln (aus Aceton) vom Schmp. 169 —170°.

C18H sN3OSe (368.3) Ber. N 11.41 Gef. N 11.58

Benzaldehyd-(4.5-diphenyl-selenazolyl-(2) )-hydrazon (IIld): a) 2.2 g (0.01 Mol) Benz-

aldehyd-selenosemicarbazon und 2.3 g (0.01 Mol) Desylchlorid in je 25 ccm absol. Athanol

werden 15 Min. erhitzt, filtriert und mit Natriumacetat versetzt. Ausb. 3.1 g (77%d.Th.).
Gelbe Nadeln (aus Toluol) vom Schmp. 230° (Zers.).

C22H7N3Se (402.3) Ber. N 1045 Gef. N 10.66

b) Aus 1.6 g (0.005 Mol) IId in 100 ccm siedendem Athanol mit 0.5 g (0.005 Mol) Benz-
aldehyd. Ausb. 1.6 g (80 % d.Th.). Kleine, gelbe Nadeln (aus Toluol) vom Schmp. 230° (Zers.).
Der Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt zeigt keine Depression.
Monoacetylverbindung: Farblose Blittchen (aus Eisessig), die bei 150 —151° schmelzen.
C24H19N30Se (444.4) Ber. N 9.46 Gef. N 9.63
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Benzaldehyd-[ 4-(p-methoxy-phenyl)-selenazolyl-(2) J-hydrazon (Ille): a) 2.2 g (0.01 Mol)
Benzaldehyd-selenosemicarbazon und 1.8 g (0.01 Mol) p-Methoxy-w-chlor-acetophenon in
20 ccm Methanol werden 5 Min. erhitzt. Ausb. 3.4 g (86 % d.Th.). Farblose Nadeln (aus
Propano! mit wenig Salzsdure) vom Schmp. 218° (Zers.).

C17H15sN30Se-HCI (392.7) Ber. N 10.70 Gef. N 10.60

Freie Base: a) Aus dem Hydrochlorid von IIle in Methanol mit Natriumacetat. Hellbraune,
glinzende Blittchen (aus Propanol) vom Schmp. 196° (Zers.).

C17H1sN30Se (356.3) Ber. N 11.80 Se 22.17 Gef. N 11.88 Se 21.91

b) Aus 1.3 g (0.005 Mol) I7e und 0.5 g (0.005 Mol) Benzaldehyd in 15 ccm Athanol. Ausb.
1.5 g (84 % d.Th.). Hellbraune, glinzende Blittchen (aus Propanol) vom Schmp. 196° (Zers.).

Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung zeigt keine Depression.

Monoacetylverbindung: Farblose Stibchen (aus Athanol) vom Schmp. 156°.

C19H17N30,2Se (398.3) Ber. N 10.55 Gef. N 10.41

Benzaldehyd-[ 4-phenyl-5-carbdthoxy-selenazolyl-(2) J-hydrazon (II1f): a) 2.2 g (0.01 Mol)
Benzaldehyd-selenosemicarbazon werden in 15 ccm Methanol suspendiert, mit 2.3 g (0.01 Mol)
a-Chlor-benzoylessigester versetzt und mehrmals umgeschiittelt. Nach fast vollstindiger
Ldsung gibt man 10 ccm Wasser zu. Hierbei fillt ein Niederschlag aus. Man erhitzt noch

5 Min. auf dem Wasserbad. Ausb. 2.4 g (60%d.Th.). Farblose Nadeln (aus Athanol) vom
Schmp. 213° (Zers.).

C19H17N302Se (398.3) Ber. N 10.55 Gef. N 10.59

b) Aus 1.5 g (0.005 Mol) IIf und 0.5 g (0.005 Mol) Benzaldehyd in 20 ccm Athanol. Ausb.
1.7 g (85%4d.Th.). Farblose Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 213° (Zers.).

Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung zeigt keine Depression.

Monoacetylverbindung: Farblose, verfilzte Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 148°.

C;1Hi9N303Se (440.3) Ber. N 9.54 Gef. N 9.82

Benzaldehyd-[4-methyl-5-carbiithoxy-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (Illg): 2.2 g (0.01 Mol)

Benzaldehyd-selenosemicarbazon und 1.6 g (0.01 Mol) a-Chlor-acetessigester in 40 ccm absol.

Athanol werden 30 Min. erhitzt. Ausb. 2 g (53%4d.Th.). Gelbliche, biischelfdrmig ange-
ordnete Prismen (aus absol. Athanol) vom Schmp. 204° (Zers.).

C14H;5sN30,;S¢-HCI (372.7) Ber. N 11.28 Se9.51 Gef. N 11.30 Se 9.45
Freie Base: a) Aus dem Hydrochlorid von Illg in wiBr. Athanol mit Natriumacetat. Gelbe
Blittchen (aus absol. Athanol) vom Schmp. 180° (Zers.).
C14H1sN305Se (336.2) Ber. N 12.50 Gef. N 12.66
b) Aus 0.5 g (0.002 Mol) I7g und 0.2 g (0.002 Mol) Benzaldehyd in 10 ccm Athanol unter

kurzem Erhitzen. Ausb. 0.6 g (85%d.Th.). BlaBgelbe Blittchen (aus Athanol) vom Schmp.
180° (Zers.).

Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Substanz zeigt keine Depression.
Monoacetylverbindung: Farblose Nadeln (aus Eisessig) vom Schmp. 114—115°,
Ci6H17N303Se (378.3) Ber. N 11.11 Gef. N 11.39
Benzaldehyd-[5-methyl-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (IITh): 2.2 g (0.01 Mol) Benzaldehyd-
selenosemicarbazon und 1.5g (0.01 Mol) a-Brom-propionaldehyd-hydrat in 10 ccm absol.
Athanol werden 10 Min. erhitzt. Ausb. 1.5 g (43%d.Th.). Aus Athanol, unter Zusatz einiger
Tropfen Bromwasserstoffsdure, umkristallisiert, farblose Nadeln vom Schmp. 197° (Zers.).

C11H11N3Se-HBr (345.1) Ber. N 12.18 Gef. N 12.15
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Freie Base: a) Aus dem Hydrobromid von [Ilk in Wasser mit Natriumacetat. Breite, hell-
gelbe Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 209° (Zers.).

Ci1HyiN3Se (264.2) Ber. N 1591 Gef. N 15.79
b) 0.4 g (0.002 Mol) I74 und 0.2 g (0.002 Mol) Benzaldehyd in 5 ccm Athanol werden kurz

zum Sieden erhitzt. Ausb. 0.4 g (76%d.Th.). Breite, hellgelbe Nadeln (aus Athanol) vom
Schmp. 209 —210° (Zers.).
Der Misch-Schmp. mit dem nach a) erhaltenen Produkt zeigt keine Depression.
Monoacetylverbindung: Gelbe Nadeln (aus Athanol), die bei 125° schmelzen.
C13H13N30S8e (306.2) Ber. N 13.72 Gef. N 13.74
Benzaldehyd-(4.5-dimethyl-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (II1i): 2.2 g (0.01 Mol) Benzaldehyd-
selenosemicarbazon und 1.1 g (0.01 Mol) 3-Chlor-butanon-(2) in 20 ccm absol. Athanol wer-
den 5 Min. erhitzt. Ausb. 2.7 g (86%d.Th.). Gelbliche Nadeln (aus Athanol), die bei 202°

(Zers.) schmelzen.
Ci2H3N3Se-HCl (314.7) Ber. N 13.36 Gef. N 13.57

Freie Base: a) Aus dem Hydrochlorid von IIIi in Athanol mit Natriumacetat. Gelbe Blatt-
chen (aus Athanol) vom Schmp. 192° (Zers.).
Ci12H13N3Se (278.1) Ber. N 15,11 Gef. N 15.13
b) 0.4 g (0.002 Mol) IIi und 0.2 g (0.002 Mol) Benzaldehyd werden in 10 ccm Athanol
kurze Zeit erhitzt. Ausb. 0.4 g (66 % d.Th.). Gelbe Blittchen (aus Athanol) vom Schmp. 192°
(Zers.).
Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Substanz zeigt keine Depression.
Monoacetylverbindung: Farblose Nadeln (aus Athanol), die bei 112° schmelzen.
C14H;sN3OSe (320.2) Ber. N 13.13 Gef. N 12.95
Benzaldehyd-[4-methyl-selenazolyl-(2) ]-hydrazon (IlIk): 2.2 g (0.01 Mol) Benzaldehyd-

selenosemicarbazon und 0.9 g (0.01 Mol) Chloraceton in 20 ccm absol. Athanol werden 5 Min.
erhitzt. Ausb. 2.5 g (83%d.Th.). Feine Nadeln (aus Athanol) vom Schmp. 168°.

C11tH11N3Se-HCI (300.6) Ber. N 13.98 Cl11.80 Gef. N 13.85 Cl 11.64
Freie Base: a) Aus dem Hydrochlorid von Illk in Athanol mit Natriumacetat. Feine,
gelbgriine Nadeln (aus Athanol), die bei 176° schmelzen.
C;1H11N3Se (264.2) Ber. N 1591 Se 29.90 Gef. N 15.92 Se 29.83
b) 2.5 g (0.01 Mol) Ik werden in 20 ccm 1 —27n HCl 20 Min. mit Wasserdampf destilliert.
Man filtriert die Lésung und gibt 4 g Natriumacetat und 1 g (0.01 Mol) frisch destillierten

Benzaldehyd, in 20 ccm Athanol geldst, hinzu. Ausb. 1.2 g (45%d.Th.). Gelbgritne Nadein
(aus Athanol) vom Schmp. 176° (Zers.).

Der Misch-Schmp. mit der nach a) erhaltenen Verbindung zeigt keine Depression.





