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Selenazole. IX [9]. 3-metylo-4-R-selenazol-2-ilideno-hydrazeny
aldehydu octowego, benzoesowego, izonikotvnowego, nikotvnowego
i pikolinowego

Cenenazoanl. IX ({9]. 3-merun-4-R-cenenazon-2-nanuaeHoO-ruApa30Hb! yKCyCHOTO,
0eH3011HOTO, M30HUKOT.HOBOTO, HUKOTMHOBOTO M NMKOJIMUHOBOTO ajbIeruia

Selenazoles. IX [9]. 3-Methyl-4-R-selenazolidene-2-hydrazones of Acetaldehyde,
Benzaldehyde, Isonicotinaldehyde, Nicotinaldehyde and Picolinaldehyde

W trakcie badan nad réwnowaga kwasowo-zasadowsg i tautomerig pochodnych
hydrazonu selenazol-2-onu przeprowadzono synteze niektoérych polgczen modelowych
na drodze cyklizacji 2-metylo- i 4-metylo-selenosemikarbazonow danego aldehydu
z chloroacetonem i w-bromoacetofenonem [3, 4, 5].

Przedstawiona w tej czesSci pracy, prostsza synteza tytulowych pochodnych
(schemat 1) oparta zostala na cyklizacji 4-metylo-selenosemikarbazonu acetonu (II)
ze wspomnianymi wyzej chlorowcoketonami do 3-metylo-4-R-selenazol-2-ilideno-hy-
drazonu acetonu (Illa, b), hydrolizie sktadowej izopropylidenowej, a nastepnie kon-
densacji z odpowiednimi aldehydami. W przypadku reakcji z w-bromoacetofenonem
udalo sie wyizolowaé nie opisany dotychczas hydrazon 4-fenylo-3-metylo-selenazol-
-2-onu (IVb). Hydrazon IVb powstaje réwniez przy bezposredniej cyklizacji 4-me-
tylo-selenosemikarbazydu z tym samym bromoketonem. Pozwala to na stwierdze-
nie, ze mimo wolnej grupy N;-aminowej wyjsSciowego selenosemikarbazydu nie
tworzy sie drugi z mozliwych produktéow tej reakeji [1], tzn. 2-metyloamino-5-fe-
nylo-6H-1,3,4-selenodiazyna.

Mieszaniny zwiazkéw Va-—j oraz odpowiednich produktéw cyklizacji 4-metylo-
-selenosemikarbazonéw tytulowych aldehydoéw z chloroacetonem i w-bromoacetofe-
nonem [3] topig sie bez depresji. Identyczne sa réwniez widma etanolowych roztwo-
row odpowiednich par polaczeh w nadfiolecie (tab. 1).
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CZESC DOSWIADCZALNA

1. Izonitryl metylowy [8]

Mieszanine 134 g (1 M) AgCN i 72 g (0,5 M) CH;J w szczelnie zam-
knietej kolbie okraglodennej ogrzewano w ciggu 25 godz. na lazni wod-
nej w temp. 40°C. Nastepnie dodano roztwér 100 g KCN w 100 cm® H,O
i oddestylowano izonitryl, zbierajac frakcje w temp. 60—80°C. Wydaj-
nose 18 g (90%).

2. Izoselenocyjanian metylowy [2,10]

20,5 g (0,5 M) izonitrylu metylowego i 50 g czarnego, pylistego selenu
w 250 cm? eteru naftowego osuszonego BaOQ, ogrzewano w temperaturze
vwirzenia przez 25 godz. Nastepnie pozostaly selen odsaczono, przesgcz za-
tezono pod zmniejszonym cisnieniem do 1/5 objetosci, wydzielony pro-
dukt odsaczono. Wydajnosé surowego izoselenocyjanianu metylowego
12 g (20%).

3. 4-metylo-selenosemikarbazyd (I)[6, 7]

Do roztworu 12 g (0,1 M) izoselenocyjanianu metylu w 120 cm? eteru
etylowego dodano 4,8 g 85% wodzianu hydrazyny (0,1 M w przeliczeniu
na hydrazyne). Wydzielony osad przekrystalizowano z 50% etanolu,
otrzymujge 1€ g (65%) 4-metylo-selenosemikarbazydu (I).
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Tabela 1

Nr R R, X zax R
e .
6 2 550
Va CHj CHj - 316 7 900
248 22 750
b CHj CoHs 2uR% - 2400
372 18 250 .
252 17 450
] { oHs 4CHN 405 . 17 450
252 18 450
va Cz 3-CoH,N 300%% 3 200
- ¥ . 390 17 000
I 254 13 500
Ve cHz 2-CoH,N 390 17 550

i * -
vt Cls - | CHy 304 9 700

)

; 252 25 600
Vg CoHg Cghs 34 7 200
372 18 700
256 23 800
vh' CeHs “4=CoHyN - 308 %% 4 900
t - 400 19 150
254 ) 22 900
Vi CgHe 3-CoH,K 306 6 850
385 18 150
25 18 200
Vi Cells 2~CoH,N 306 6 450
390 19 200

* Amax W Obszarze widma ponizej 220 nm.
** Przegiecie.

* Amax in spectrum area below 220 nm.
** Inflexion.

4. 4-metylo-selenosemikarbazon acetonu (II)

3,04 g (0,02 M) 4-metylo-selenosemikarbazydu (I) w 20 cm? acetonu
z dodatkiem 4 kropli CH3COOH lodowatego ogrzewano w temperaturze
wrzenia przez 1 godz. Po odsgczeniu wydzielonego selenu roztwoér zate-
zono pod zmniejszonym cisnieniem do 1/3 objetosci i ozigebiono, otrzy-
mujac 2,92 g (76%) 4-metylo-selenosemikarbazonu acetonu (I1).
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5 Hydrazony Va,b,c,d, e

a. Do roztworu 3,84 g (0,02 M) 4-metylo-selenosemikarbazonu aceto-
nu (II) w 40 cm? acetonu dodano 1,84 g (0,02 M) chloroacetonu i ogrze-
wano do wrzenia 45 min. Po ozigbieniu i odsqczemu otrzymano 4,70 g
(88%) chlorowodorku Iila.

b. Przez roztwor 1,33 g (0,005 M) chlorowodorku IIla w 12 em?® 1,56 N
HCl przepuszczano pare wodng w ciggu 20 min. Po oziebieniu calosci
zobojetniano 2 g bezwodnego CH3;COONa, wytrzasano z weglem akty-
wowanym i sgczono.

c¢. Do otrzymanego jak wyzej roztworu hydrazonu IVa dodawano
0,005 M odpowiedniego aldehydu (aldehyd benzoesowy w 12 cm?® etano-
lu) i pozostawiano w temperaturze pokojowej na 1 godz. Wydzielone
osady odsaczano.

34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al-
dehydu octowego (Va). Wydajnoé¢ 32%. Po krystalizacji z heksa-
nu — zélte blaszki o t.t. 92—94°C. !

Analiza: "

Dla wzoru C;H;;N;Se obliczono: 38,84% C; 5,13% H; 19,44% N;

otrzymano: 38,95% C; 5,12% H; 19,34% N.
34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al-
dehydu benzoesowego (Vb). Wydajnos¢ 65%. Po krystalizacji
z izopropanolu — z6lte kostki o t.t. 182—184°C.
Analiza: |
Dla wzoru C,sH3N;Se obliczono: 51,81% C; 4,71% H; 15,10% N;
! _otrzymano: 51,90% C; 4,55% H; 1529% N.

34-dwumetylo- -selenazol- 2-ili'deno- hydrazon al-
dehydu izonikotynowego (Vo). Wyda]nvosc 26%. Po krystali-
zacji z propanolu — zolte plytki o t.t. 184—186°C. :
Analiza: w
Dla wzoru C;,H;:N,Se obliczono: 47,34% C; 4,33% H; 20,06% N;
otrzymano: 47,40% C; 4,44% H; 20,00% N.
34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al-
dehydu nikotynowego (Vd). Wydajnos¢ 27%. Po krystalizacji
z heksanu — z6lte plytki o t.t. 193—195°C.
Analiza:
Dla wzoru C;;H,,N,Se obliczono: 47,34% C; 4,33% H; 20,06% N;
otrzymano: 47,14% C; 4,28% H; 20,28% N.
34-dwumetylo-selenazol-2-ilideno-hydrazon al-
dehydu pikolinowego (Ve). Wydajnose 27%. Po Kkrystalizacji
z propanolu — zétte igly o t.t. 140—142°C.
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4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra-
zon aldehydu nikotynowego (Vi). Wydajnose 85%. Po trzy-
krotnej krystalizacji z czterochlorku wegla, a nastepnie dwukrotnej
z heptanu — zoélte plytki o t.t. 156—158°C.

Analiza: ]

Dla wzoru C;¢H;;N,Se obliczono: 56,32% C; 4,15% H; 16,41% N;

otrzymano: 56,44% C; 4,19% H; 16,21% N.

4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-ilideno-hydra-
zon aldehydu pikolinowego (Vj). Wydajnos¢ 74%. Po krysta-
lizacji z heptanu — pomaranczowe kostki o t.t. 136—138°C.

Analiza:

Dla wzoru C,4sH,N,Se obliczono: 56,32% C; 4,15% H; 16,41% N;
otrzymano: 56,28% C; 4,34% H; 16,15% N.

" Hydrazon 4-fenylo-3-metylo-selenazol-2-0onu
(IVb)

0,30 g (0,002 M) 4-metylo-selenosemikarbazydu (I) i 6,40 g (0,002 M)
w-bromoacetofenonu w 7 cm? etanolu ogrzewano w temperaturze wrze-
nia przez 20 min. Nastepnie calos¢ zobojetniano nasyconym wodnym roz-
tworem CH;COONa, oziebiano, produkt odsgczano, otrzymujac 0,36 g
(72%) zwigzku IVb. Po krystalizacji z benzenu — zélte stupki o t.t. 142—
144°C.

Analiza:

Dla wzoru C;eH;;N;Se obliczono: 16,66% N;
otrzymano: 16,70% N.
Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt 6b topi sie bez depresji.
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PE3IOME

IlpeanoxeH HOBLI METOJ CUHTe3a pAna 3-MeTiti-4-R-cenenazon-2-uanaeHo-ru-
JpPa30iOB 3ariaBHbIX ajbaeruiaoB (Va—j). Llukausaumest 4-meTuna-cenesoceMukapba-
30Ha alieTOHa C XJOPaLeTOHOM M -OpoMaleTOdeHOHOM MOJIyYaeTCa M30MPONMMUINIEHO-
Boe npouseoxm:ioe Illa, b. 'maponns mocaegHero u KOHOEHCAUMA C COOTBETCTBYIOLLIMM
AJBAETMAOM A3eT rMApa3oHbl V.

B reakuuu ¢ o-6poManeTodreHOHOM yAallOCh BLIGEJIUTH IPOMEKYTOUIlbI rHMApa-
30H 4-ennn-3-meTun-cenenasos-2-ona (IVb), nonyveHuslt TakmxKe UMKJIM3auuen 4-
-MeTuj-ceseHoceMukapbasuia ¢ tem xe GpomkeroHom. Ilpusepeio nanuble Y& —
CHEeKTPOB TMApPa30HOB V.

SUMMARY

The new method of the synthesis of 3-methyl-4-R-selenazolidene-2-hydrazones
of the mentioned in the title aldehydes (Va—j) by means of cyclization of 4-methyi-
-seleno-semicarbazone of acetone from chloracetone and w-bromoacetophenone to
II1a, b isopropylidene derivative has been presented. After the hydrolysis of the
latter and next condensation with the proper aldehyde one obtains V hydrazones.

In the reaction with w-bromacetophenone the authors managed to isolate the
transition 4-phenyl-3-methyl-selenazol-2-one hydrazone (IVb) which was also
obtained by cyclization of 4-methyl-selenosemicarbazide with the same bromketone.
The results of the spectrophotometric measurements in UV of V hydrazones have
been presented.






