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Synthese und Eigenschaften von 1,4,3-Thiaselenazin,
einem neuen heterocyclischen System

Helmut POLESCHNER***, Jiirgen BOTTGER, Egon FANGHANEL*

Sektion Chemie der Technischen Hochschule ,.Carl Schorlemmer*,
Otto-Nuschke-Str., 4200 Merseburg, DDR

Die Reaktion von 1,3-Dithiolium-Ionen (1) mit dem Azid-
lon wurde bereits an einer ganzen Reihe von Verbindungen
untersucht! 7. Die dabei primir entstehenden 2-Azido-1,3-
dithiole (2) zerfallen thermolytisch unter Stickstoffabspal-
tung und zwar in Abhéngigkeit von der Natur des Substi-
tuenten in 2-Stellung in unterschiedlicher Weise. Ist der Sub-
stituent R3 eine Alkylthio-Gruppe, so kénnen in etwa gleich
groBen Mengen die 1,4,2-Dithiazine (3) und 2-Imino-1,3-
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dithiole (4) isoliert werden*#, ist R® WasserstofT, ein Aryl-
Rest oder eine Amino-Gruppe, so entstehen nur die 1,4,2-
Dithiazine (3)**, und wird R schlieBlich durch eine Aryl-
thio-Gruppe bzw. den Benzensulfonyl-Rest reprisentiert,
werden lediglich die 2-Imino-1,3-dithiole (4) erhalten®”.
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Demgegeniiber ist unseres Wissens bisher nichts dariiber be-
kannt, in welcher Weise der Ersatz der Ring-Schwefelatome
gegen andere Heteroatome - speziell gegen Selen — das Reak-
tionsverhalten der 1,3-Dithiolium-Ionen mit dem Azid-lIon
modifiziert. In dieser Arbeit berichten wir Uiber Untersu-
chungen zur Reaktion von 2-Ethylthio-1,3-thiaselenolium-
und 2-Ethylseleno-1,3-dithiolium-tetrafluoroboraten mit
Natriumazid.

Die 2-Ethylthio-1,3-thiaselenolium-tetrafluoroborate (6),
die durch Alkylierung der 1,3-Thiaselenol-2-thione (5) mit
Triethyloxonium-tetrafluoroborat in nahezu quantitativer
Ausbeute erhalten werden, reagieren mit Natriumazid in
wialBriger Losung zu den  2-Azido-2-ethylthio-1,3-
thiaselenolen (7). Die Verbindungen 7 neigen bereits bei
Raumtemperatur zur lebhaften Stickstoffentwicklung. Aus
diesem Grund haben wir auf ihre Isolierung und Charakteri-
sierung verzichtet. Damit erweisen sich die Azide 7 im Ver-
gleich zu den 2-Azido-2-methylthio-1,3-dithiolen’ als noch
thermolabiler. Als einziges Reaktionsprodukt konnten die
bisher unbekannten 2-Ethylthio-1,4,3-thiaselenazine (8) in
guten Ausbeuten isoliert werden®.

Tabelle 1. 2- Ethylthlo 1,4,3-thiaselenazine 8

SYNTHESIS
R! S (C,Hg)309 BF, O/ R s
- CHy~CHa~Cl
R2 Se R2 Se BFLe
5 6
/ Ether
RI
S S—CyHs
R A
RZ oe '\J=
7
R! s CoHs N R'Us
I I I Y=N=S—C3Hs
R2 se™ s CsHs R27 Se
8 10

Die Thiaselenazine 8 (Tabelle 1) sind niedrigschmelzende
bzw. bei Raumtemperatur fliissige, gelborange gefirbte und
thermolabile (besonders 8a) Verbindungen, die zudem be-
reits durch Spuren von Sduren zersetzt werden. Die Massen-
spektren der Thiasclenazine 8 weisen den erwarteten Mol-
peak auf, dessen Hochauflosung die Elementarzusammen-
setzung bestitigt. Die massenspektrometrische Fragmentie-
rung dieser Verbindungen wird durch Abspaltung von
Ethylrhodanid und Ubergang zum Thiaselenat-Lon eingelei-
tet und ahnelt insgesamt stark dem Verhalten der 3-
Methylthio-1,4,2-dithiazine°.

Den Beweis fiir das Vorliegen der Strukturen 8 liefern die
13C-N.M.R.-Spektren. Die gute Ubereinstimmung der '*C-
N.M.R.-Daten von 8a, b und d mit denen der entsprechend
substituierten 3-Methylthio-1,4,2-dithiazine'° belegt eindeu-
tig den Zerfallsweg der Azide 7 zu den Thiaselenazinen 8 und
schlieBt gleichzeitig die Entstehung der isomeren Verbindun-
gen 9 und 10 aus. Gegen die Struktur 10 spricht aulerdem die

Produkt Aus F Summm

Nr. R! R? beute [°C]  formel®
[/o gef.
82 H H 50 Ol C.H,NS,Se 225
(224.2)
8 CH; H 73 38-40°¢C,,H,{NS,Se¢ 300.9489
(300.3)
8¢ —(CH,),— g1 Ol CoH 3NS,Se  278.9661
(278.3)
84 —(CH==CH),— 71 0l CoHGNS,Sc  274.9336
(’74 3)

Berogen auf 80Ge.

778e-N.M.R. [CDCls/(H,C),Sc]: § = 918.8 ppm
Aus Ether bei ~80°C.

o o 6 o =

128.4, 125.8 ppm (Benzo-C).

M.S. mje (M*)P

BC-N.M.R. (CDCI TMS) & [ppm]

ber. C-2 C5 C—6 S«— CH3 R‘und/od R2
CH,

225 1583 128.6 121.0 283 13.8 [Yie.vs =
138 Hz)

300.9514 160.0 123.2 137.2 28.6 139 127.0;128.6;
128.7;137.0

278.9673 160.7 1352 127.6 28.1 14.0 22.9;23.1;
32.2

274.9355 162.3 1347 131.4 277 140 125.7:128.5;
1787

Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten befncdlgend iiberein: C +0.19, H £0.22, N +0.20, S +£0.24.

Zum Vergleich: 3-Methylthiobenzo-1.4,2-dithiazin; **C-N.M.R.(CDCly); 6 = 163.7(C-3); 129.7(C-5); 135.6 (C-6): 16.1 (S—CH;); 128.1
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Tabelle 2. 2-Amino-1,3-thiasenelolium-iodide 11

Produkt Aus- F
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13C-N.M.R. (DMSO-d,/TMS) 6 [ppm]

M.S.mfe (M)
Nr. R! R2  beute (Zers)' formel® SO U e
[%] ['C] gef. ber. C-2 C-4 C-5 R!und/od.R*
11b¢ C¢H, H 53 180° C,HgINSSe 240.9464 240.9475 193.7 123.0 1368 126.7;129.4;
(368.1) 129.6;131.2
11c  —(CH,),— 60 214° C,H,,JNSSe 218.9622 218.9634 193.3 1342 129.7 21.5;21.8; 25.7;
(346.1) 27.3
11d® —(CH=CH),— 65 C,HJINSSe 214.9312 214.9315 1925 1350 1348 124.8;127.6;
127.7

(342.1)

3 Wiihrend des Aufheizens allméhliche Zersetzung unter Rotfirbung.
b Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten befriedigend iberein: C +0.23, H +0.21, N +0.15, S -_+‘0.26. A
¢ Bezogen auf 8°Se. Infolge thermischer Dissoziation im EinlaBsystem gelangt der Molpeak des entsprechenden 2-Imino-1,3-thiaselenols

zur Registrierung.
4 778¢-N.M.R. [DMSO-dg/(H;C),Se]: 6 = 751.9 ppm.

¢ Enthalt Spuren von 2-Amino-benzo-1,3-dithiolium-iodid als Begleitsubstanz; M.S.: m/e = 166.9865 (M * des freien Imins).
13C-N.M.R. (DMSO-dy): 6 = 189.6 (C-2); 132.7 (C-4, C-5); 128.0, 124.4 ppm (Benzo-C).

fehlende Verdopplung der !3C-N.M.R.-Signale des Ethylen-
Strukturteils, die - durch (E)/(Z)-Isomerie an der C=N-
Doppelbindung hervorgerufen — bei N-substituierten 2-
Imino-1,3-dithiolen beobachtet wurde'!. Ferner wird in
Ubereinstimmung mit der Sechsring-Struktur fiir 8b nur ein
77Se-N.M.R.-Signal registriert.

Die Thiaselenazine 8 reagieren mit lodwasserstoffsiure -
analog zu den 1,4,2-Dithiazinen' - unter Ringverengung zu
den bisher ebenfalls nicht beschriebenen 2-Amino-1,3-
thiaselenolium-iodiden 11 (Tabelle 2).

R' S -S=CoHs L) Ether/c hs0H RIS
l hN/ ____er__3_5__> )I®:>—NH2
R27Se” R2 Se Je
8 1

Die Massenspektren der Thiaselenolium-Salze 11 weisen die
Molpeaks der 2-Imino-1,3-thiaselenole aus, deren Hochauf-
16sung ihre angenommene Bruttozusammensetzung beweist.
Der massenspektrometrische Zerfall beginnt wie bei den 2-
Imino-1,3-dithiolen® durch Austritt von Cyanwasserstoff
und setzt sich — analog zum Abbau der Thiaselenazine 8 - in
der Folgefragmentierung des Thiaselenat-Bruchstiicks fort.
Die !'3C-N.M.R.-chemischen Verschiebungen der Salze
11b-d und die 7’Se-N.M.R.-chemische Verschiebung der
Verbzindung 11b entsprechen denen vergleichbarer Struktu-
ren'Z,

Die beim Zerfall der Azide 7 dominierende Selen-Stickstofl-
Bindungskniipfung lieB erwarten, daB3 diese Tendenz auch
bei der Thermolyse der 2-Azido-2-cthylseleno-1,3-dithiole -
also bei exocyclischer Anordnung des Selens — vorherrscht.
Die durch Ethylierung der 1,3-Dithiol-2-selone (12) mit Tri-
ethyloxonium-tetrafluoroborat in hohen Ausbeuten herstell-
baren 2-Ethylseleno-1,3-dithiolium-tetrafluoroborate (13)
reagieren in wiBriger Losung mit Natriumazid zu den nicht
in Substanz isolierten 2-Azido-2-ethylseleno-1,3-dithiolen
(14). Diese Azide werden bei Raumtemperatur unter Stick-
stoffabspaltung ausschlieBlich zu den N-Ethylseleno-2-
imino-1,3-dithiolen (15) umgewandelt.

Von diesen duBerst instabilen Substanzen haben wir nur den Vertre-
ter 15b charakterisiert. Fiir diese Verbindung wird im Massenspek-
trum der erwartete Molpeak gefunden. Der massenspektrometrische
Zerfall beginnt an der exocyclischen N—Se-Bindung mit der Ab-

R! s {C;H5);09 BF,©f R! s
Cl=CH,—CH,—Cl
jis):Se — I@‘,}—Se—csz
27¢ S
R R? BF,©
12 13
Rl
NaN3/ H,0 / Ether S, Se—C,Hs
I ——— | Xo & -
R2 S N,—L\I:N 2
14
! 1
ARV HCL / Ether RIS
jI MoNwSe—CoHy — —alERel, I@.}—NHZ
R2 S Rz S Cle
15 16

spaltung des C,H,Se-Neutralteils und der Bildung des 2-Imino-1,3-
dithiol-Radikalions, dessen Folgefragmentierung in bekannter Wei-
se durch Austritt von Cyanwasserstoff eingeleitet wird®. Das '3C-
N.M.R.-Spektrum von 15b steht im Einklang mit der angegebenen
Struktur (zur '3C-N.M.R. von 1,3-Dithiolen vgl. **). Bemerkens-
wert ist das verdoppelte Auftreten von fiinf Signalen, die mit der
Annahme von (E)/(Z)-Isomeren um die C=N-Doppelbindung ver-
stindlich wird (vgl. hierzu''). Das Auftreten von (E)/(Z)-1someren
manifestiert sich auch in der Beobachtung von zwei 7’Se-N.M.R.-
Signalen fiir 15b.

Die Imine 15 lassen sich durch etherische Salzséure leicht zu
den bereits bekannten 2-Amino-1,3-dithiolium-chloriden
(16) spalten (Tabelle 3), fiir die damit eine weitere leistungsfi-
hige Synthese zur Verfiigung steht (vgl.!**).

Dic aus der Denitrogenierung der Azide 7 und 14 hervorgegangenen
Verbindungen 8 bzw. 15 belegen — unabhdngig von der endo- bzw.
exocyclischen Stellung des Selens — die bevorzugte Se—N-Umlage-
rung, die eine S—N-Bindungskniipfung vollstindig zuriickdringt.
Dieser Sachverhalt und der gegeniiber den 2-Azido-2-methylthio-
1,3-dithiolen beschleunigte Zerfall der Azide 7 und 14 sprechen fiir
eine Nachbargruppen-induzierte Stickstoffabspaltung durch das Se-
len. Ob dabei synchron zur Stickstoffabspaltung die Se—N-Bindung
gebildet wird oder ob der Stickstoffaustritt aus einer Selenaziridin-
Zwischenverbindung erfolgt, kann anhand der vorliegenden Unter-
suchungen nicht entschieden werden.

Verallgemeinernd ergibt sich fiir die Umlagerungstendenz
beim Zcrfall von 2-Azido-1,3-dithiolen und -thiaselenolen
die folgende Abstufung: H, C, N < S < Se.
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Tabelle 3. 2-Amino-1,3-dithiolium-chloride 16

Produkt Aus-

F(Zers.)®  Summenformel®
Nr. R! R? beute? oder Lit.
[%] [°C] F (Zers.) [°C]

16a H H 56 167-172°  175°3
16b C,H, H 76 164--170° 17271
16c —(CH,),— 68 [70-180°  C,H,,CINS,

(207.7)
16d —(CH=CH),— 43 172177 C,H,CINS,

(203.7)

* Bezogen auf Verbindungen 12.

" Wihrend des Aufheizens allmihliche Zerselzung  unter
Rotfirbung.

¢ Die Mikroanalysen stimmten mit den berechneten Werten be-
friedigend tiberein: C £0.24, H 4 0.18, N +0.25, S +0.30.

2-Ethylthio-1,4,3-thiaselenazine 8; allgemeine Arbeitsvorschrifi:
Eine Losung des 1,3-Thiaselenol-2-thions Sa'#, 5b'°, 5¢'¢ oder
5¢'7 (20mmol) und Triethyloxonium-tetrafluoroborat (4.2 g,
22 mmol) in trockenem 1,2-Dichloroethan (50 ml) wird 5 min unter
Riickflu  erhitzt. Durch  anschlieBende  Kiihlung  im
Trockeneis/Aceton-Bad und vorsichtige Zugabe von Ether
(~ 50 ml) wird das 2-Ethylthio-1,3-thiaselenolium-tetraftuoroborat
(6) zur Kristallisation gebracht, abgesaugt, mit Ether gewaschen und
aus Acetonitril/Ether umgeféllt. Dieses Salz gibt man in einen Schei-
detrichter, der Wasser (30 ml) und Ether (60 ml) enthilt, setzt einc
Losung von Natriumazid (2.6 g, 40 mmol) in Wasser (50 ml) zu,
schiittelt bis zum Klarwerden der wiBrigen Phase und extrahiert
wieder mit Ether (2 x 60 ml). Die vereinigten Etherausziige werden
mit wiBriger Natriumhydrogencarbonat-Lésung (20 ml) und Was-
ser (30 ml) gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach-
dem die Stickstoffentwicklung beendet ist (3--5 h bei Raumtempera-
tur), zieht man das Losungsmittel im Vakuum ab. Das so erhaltene
Rohprodukt wird chromatographisch iiber eine kurze Saule mit K ie-
selgel und Benzol als Laufmittel gereinigt (Tabelle 1).

2-Amino-1,3-thiaselenolium-iodide 11; allgemeine Arbeitsvorschrift:
Zu ciner geriihrten Losung von 8 (10 mmol) in einer Mischung aus
Ether (30 ml) und Ethanol (30 ml) li8t man konstant siedende fod-
wasserstoffsdure (3 ml) tropfen und rithrt weitere 30 min nach. Die
Kristallisation des 1-Amino-1,3-thiaselenolium-iodids wird durch
weitere Zugabe von Ether vervollstidndigt. Das Salz wird abgesaugt,
mit Ether gewaschen und durch Lésen in heiBem Methanol und
Fillung mit Ether gereinigt. Zur Herstellung der Salze 11 kann auch
direkt die bei der Synthese der Produkte 8 anfailende etherische Lo-

sung eingesetzt werden, deren Volumen zuvor durch Einengen im

Vakuum auf ~ 30 ml zu reduzieren ist (Tabelle 2).

(E)- und (Z)-N-Ethylseleno-4-pheny!-2-imine-1,3-dithiol (15b) bzw.
2-Amino-1,3-dithiolium-chloride 16; allgemeine Arbeitsvorschrift:
1,3-Dithiol-2-selone (12; 20 mmol) - in Anlehnung an Lit.'® durch
Reaktion der 2-Ethylthio-1,3-dithiclium-tetrafluoroborate mit Se-
lenwasserstoff in Methanol bei 0°C hergestellt — und Triethyloxo-
nium-tetrafluoroborat (4.2 g, 22 mmol) werden in der zur Synthese
der Verbindungen 6 beschriebenen Weise zu den 2-Ethylseleno-1,3-
dithiolium-tetrafluoroboraten 13 umgesetzt. Die Salze 13 werden
unter Bildung der Verbindungen 15 analog zur Synthese von 8 mit
Natriumazid zur Reaktion gebracht.

Die 2-Amino-1,3-dithiolium-chloride (16) werden durch direkte
Aufarbeitung der vorher auf ~ 30 ml eingeengten ctherischen Lo-
sung der Produkte 15 synthetisiert. Zu dieser Losung 1d63t man unter
Riihren bis zum Ende der Ausfillung etherische Salzsdure tropfen,
riihrt 30 min nach, saugt ab und wiischt mit Ether nach. Gereinigt
wird durch Losen in heifem Methanol und Fillung durch Ether
(Tabelle 3).

SYNTHESIS

Das Zwischenprodukt (E)- und (Z)-15b wird auf gleiche Weise, wie
bei der Herstellung der Verbindungen 8 beschrieben, zur Charakteri-
sierung isoliert und gereinigt; Ausbeute: 90 %; Ol.

CiH NS, Se ber. C4399 H3.67 N4.67 S21.35

(300.3) gef. 4362 386 4359  21.40

M.S.: mfe = 301 (M* bezogen auf %°Se).

BC-N.M.R.(CDCly): 8 = 15.2(CH;); 28.2, 28.4 (Se—CH,): 112.1,
112.8(C-4); 125.9,126.1 (C-2', Phenyl); 128.5, 128.7 (C-4', Phenyl);
128.9 (C-3, Phenyl); 132.8 (C-1, Phenyl); 134.6, 135.3 (C-5); 162.7
ppm (C-2).

"7Se-N.M.R. [CDCl3/(H;C),Se]: 6 = 923.3, 931.6 ppm.
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