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Synthese von Lf- Selenazolinen ausgehend 

von N- Acylathanolaminen* 
(~ingegangen am 18, September, 1~52) 

Yutaka MIZUHARA "* 
Abstract 

Several derivatives of L12-selenazolines were synthesized from N
acylethanolamine and phosphorus pentaselenide. 2-Arylselena
zolines were solid and did not give picrates, differing from 2-alkyl
selenazolines. 

I. Vorwort 

Die moglichkeiten der Ringschltiss-Reaktion nach dem folgenden Schema : 

N- CH2 
NH -CH2 II I 
I I C CH2 

R -CO CII20H /"/ 
R Se 

werden zum Aufbau der selenhaltigen heterozyklischen Verbindungen bier unter- . 
sucht. 

Aus N-Acylathanolaminen hat H. Wenkern scpon L12-0xazoline und L12-Thiazoline 
dargestellt. Aber diese Methode ist nicht auf die Darstellung von .d2-Selenazolinen 
angewandt worden. 

Neuestens berichtet A. Van DormaeP> in seiner Mitteilung, dass er 2-Methyl
A2-selenazolin durch Einwirkung von .Phosphorpentaselenid auf das N-Acetylatha
nolamin zusammengezetzt. 

2-Methyl-A2-selenazolin ist bisher entweder durch Einwirkung von Phosphor
pentachlorid auf salzsaures Bis~C/3-acetamino-athylJ-diselenid 3> oder durch Kon
densation von Bromathylamin mit Selenoacetamid 4> erhalten worden. 

Zufallig babe ich his jetzt dieselben Reaktionen zwischen N-Acylathanolamin~n 
und Phosphorpentaselenid in meiner eigenen Untersuchung verfolgt, deren Ver
fahren habe ich der Dormaelschen ahnlich gefunden. 

* Uber diese Synthese habe ich in Bl. Chern. Soc. Jap., Bd. 25, Nr. 4 (1952) 

mitgeteilt, und auszugsweise anlasslich der vierten Versanpnlung der Japan 

Chemical Society am 6. April 1951 berichtet. 

** 7J<m(M- Dozent an der technische Fakultat, Keio Universitat 
1) H. Wenker, J. Am. Chern. Soc., 57, 1080 (1935) 

2) A. Van Dormael, Chern. Abstr., 44, 144 (1950) 

3) W. Michels, Ber ., 25. 3048 (1892) 

4) F. L. White, Chern. Abstr., 27, 5550 (1933) ; Brit. Pat. 392.410 
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Im Folgenden werden Ftinf Homologen des A2-~elenazolins beschrieben, deren 

drei 2-Alkyl-A2-derivate --- 2-Methyl-A2-selenazoYiin, 2-Athyl-A2-selenazolin, 2-n

Propyl-A2-selenazolin, zwei 2-Aryl-A2-derivate -- 2-l>henyl-.12-selenazolin, 2-Benzyl

.12-selenazolin sind. 2-Aryl-,P-selenazoline sind feste Korper und geben keine 

Pikrate. Dagegen sind 2-Alkyl-A2-derivate Fltissigkeit und gel;xm leicht Pikrate. 
Bei drei 2-Alkyl-A2-derivaten steigen die Kochpu:nkte nach dem .Gewichte derAikyJ. 
gruppe empor. Aber das Verhaltnis zwischen den Kochpunkten der 'freien Basen 
und der Schmelzpunkten der Pikraten ist umgekehrt. Je hoher die Homologen 

sind, desto stabiler sind sie und desto mehr ihre Ausbeuten. 

Dieses V erfahren ist in praparativer Hinsicht bedeutend einfacher als die bis
herigen und gtinstiger zur Synthese von den~in J2-substituierten Selenazolinen. 

II. Beschreibung der Versuche 

Phosphorpentaselenid. ---- Phosphorpentaselenid wird nach dem Angaben von 

W. Bogen 5) und von W. Muthmann & A. Olever 6) dadurch hergestellt, dass· ein 
inniges Gemisch von berechneter Mengen trocknen Phosphors und Selens in 
Kohlensaurestrom zusammengeschmelzt wird. 

N- Acylathanolamine. -- Zur Darstellung von N- Acylathanolaminen setzt 

man die Esters mit den Athanolaminen urn, wobei Alkohole abgespaltet wird . 

. Die K ochpunkte der dabei verwendeten N- Acylathanolamine sind wie folgt : 
N - Acetylathanolamin Kp. 161 o /4.5mm 

N- Propionylathanolamin 

N - Butyrylathan()Iamin 
N- Benzoylathanolamin 

N - Phenylacetylathanolamin 

Kp. · 155 -'156° /7mm 

Kp. 159.5°/5mm 
Kp. 202 - 203° /4mm 

Kp. 207 - 209° /6.5mm 

A2
- Selenazoline 

(i) 2-n-Propyl-.12-selenazolin. ---In einem Claisen-KoJben, dessen Ansatzrohr 

mit einem absteigenden Kiihler verbunden ist, versetzt man 20.9 g Phosphor

pentaselenid mit 20 g N-Butyrylathanolamin. Das freie untere Ende des Ktihlers 

ist mit einer kleinen Saugflasche verbunden, deren Saugansatz ein Natronkalkrohr 
ist, woran wiederum eine W aschfiasche mit starker Natronlauge angeschlossen ist, 

urn Selenwasserstoff darin festzustellen. Den Kolben erhitzt man in Olbad, wobei 

zwischen 70-90° die Reakition unter heftiger Entwicklung von· Selenwasserstoff 
beginnt. Die sehr stiirmische Reaktion geht ohne weitere aussere Erwarmung in 
ki.irzerere Zeit zu Ende. Man unterwirft dann das Reaktionsgemisch einer · 

Destillation unter vermindertem Druck. Eine gelblichgri.ine Fli.issigkeit 110- 135° I 
120 - 135 mm wird bei 200 - 230° Badtemperatur destilliert. Der Vorgang nimmt 

etwa 20 Minuten in Anspruch. Das gesamte Destillat betri.igt 1.6.9 g (Ausb. 63% 

5) W. Bogen, Ann., 124, 57 (1862) 

6) W. Muthmann & A Clever, Zeit. anorg. Chern., 13, 191 (1897) 
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d. Th.). Bei der Rektifikation im Vakuum erhalt man 8.7 g (Ausb. :32 ,9b d. Th.) 
lichtgriinliche Fliissigkeit vom Kp. 116°/70.5 mm. Die Base gibt beim Zusatz der 
mit Pikrinsaure gesattigten alkoholischen Losung das Pikrat, welches aus Chloro
form- Ligroin a~s gelbe Krystalle vom Schmp. 100.5 - 101 o C erhalten wird. 

C12H1407N 4Se Ber. C 35.56 H 3.48 N 13.82 

Gef. 35.62 3.33 13.60 

Umkristallisieren aus Alkohol fiihrt zuweilen zum Zersetzen. 

(ii) 2-Athyl-J2-selenazolin. --Wie in (i) erwahnt ist, Iasst sich 2.4g gelblich

orange Fliissigkeit 70- 90°/60- 70 mm (Ausb. 34.8% d. Th;) dadurch bei 180- 190 
Badtemperatur destillieren, 5.85 g Phosphorpentaselenid gegen 5 g N-Propionyla

thanolamin wirken zu lassen. Nach mehrmaligem Destillieren wird 1.3 g licht
griinliche Fliissigkeit vom Kp. 110 - 111°/135 mm (Ausb. 19.4,9b d. Th.) erhalten. 
Das Pikrat, welches sich in gelben Prismen aus Chloroform-Ligroin umkristallisiert, 
besitzt einem Schmp. 127 - 127.5 o. 

Ber. 

Gef. 

c. 33.77 

34.07 

H 3.09 

3.03 

N 14.32 

14.25 

(iii) 2-Methyl-J2-selenazolin. -- J\hnlicherweise bei den anderen 2-Alkyl-J11-

selenazolinen, wird · 6.8 g orange-gelbe Fliissigkeit 80 - 92°/50 - 60 mm (A us b. 18.296) 
(bei 160-170° Badtemperatur) aus 26 g. N-Acetylathanolamin und 34.4 g Phosphor
pentaselenid gewonnen. Das mehrmalige Destillieren gibt 5.2 g lichtgelbe Fliissig
keit vom Kp. 102°/145 mm, dess~n Kochpunkt sich mit dem Kp. 160 - 162°/752 mm 
(Michels 8 >) und dem Kp. 71 - 72°/35 mm (White4>) iibereinstimmt. Bei dem Um
kristallisieren von dem Pikrat erhalt man einen gelben Kristall von einem Schmp. 
159- 159.5°, der auch dem Schmp. bei Michels 3> entspricht. 

(iv) 2-Phenyl-J11-selenazolin. --In einem Rundkolben mit Thermometer und 
aufgesetztem Steigrohr, dessen obere Ende durch ein Calciumrohr zu dem 
Absorptionsapparat fiihrt, erwarmt man ein Gemisch von 5g N-Benzoylathanolamin 
und 2.75 g feingepulvertem Phosphorpentaselenid auf 70- 80°, wobei eine Reaktion 
an der Bildung kleines Selenwasserstoffblaschen erkennbar ist, die sich alsbald 
unter Aufschaumen und Ausstossen weissen Ranches zu einer grossen Heftigkeit 
aufsteigert. Nach etwa 3 Minuten kommt sie mit der automatischen Steigerung 
der Themperatur his 160° zu Ende. Das hellgelbe harzige Produkt wird in 
trocknem Chloroform gelOst und die Losung aus dem soliden Unreinigen 
abgefiltriert. 

Das klare Filtrat wird mit 60 cern 5% iger Natronlauge, sodann mit Wasser 
gut gewascht. Dabei ·scheint das Additionsprodukt zersetzt ; der frei gewordene 
2-Phenylselenazolin scheidet sich in der Chloroform-Losung aus. Beim Verdampfen 

des Chloroforms. bleibt 3 g gelblich-weisses Rohprodukt zuriick. Bei der Um

krystallisierung aus 70 cern Benzol, erhalt man 2.3 g weisse Nadeln vom Schmp. 
116-118°. 

( 19 ) 
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Ber. 
Gef. 

Yutaka MIZUHARA 

c 51.45 
51.69 

H 4.32 
4.39 

Der bier gewonnene Kristall gibt kein Pikrat. 

N 6.67 
6.72 

(v) 2-Benzyl-J2-selenazolin. ------ Ansatz: Sg N-Phenylacetylathanolamin, 2.55g 

Phosphorpentaselenid. Aufarbeitung wie bei N-Benzoylathanolamin. In diesem 
Faile verwendet man 10 cern Chloroform, 50 cern 5% ige Natronlauge. Ausbeute 
3.45 g Rohprodukt. 

Zweimaliges Umkrystallisieren aus Benzol gibt einen gelbgefarbten Kristall 
vom Schmp. 123-126°. Noch ein maliges Umkristallisieren aus Benzol entfarbt 
den gelben Kristall nich mehr. 

Ber. 

Gef. 

c 53.58 

53.55 

H 4.95 

5.30 

N 6.25 

6.19 

Ebenso wie 2-Phenyl-J2-selenazolin gibt der Kristall kein Pikrat. 

III. Zusammenfassung 

(i) Es ist eine Reihe von A2-Selenazolinen hergestellt worden. Je grosser die 
Alkylgruppe ist, desto mehr die Ausbeute. 

(ii) 2-Aryl-J 2-selenazoline sind feste Korper und geben keine. Pikrate, was sie 
von 2-Alkyl-J2-selenazolinen unterscheidet. 

Herren Prof. Dr. Sumio Umezawa danke ich fiir seine giinstige Leitung dieser 
Arbeit, Herrn Kazuo Suzuki und Herrn Yoshiro Ito fiir herzliche Hilfe. 
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