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JURGEN GOSSELCK™®)
Uber einige selenhaltige Heterocyclen

Aus dem Chemischen Institut der Universitdat GieBen
(Eingegangen am 17. Juli 1958)

Die Darstellung teilweise neuer selenhaltiger Heterocyclen wird beschrieben.
ihre gegeniiber den analogen Schwefelverbindungen verinderte Reaktivitat wird
auf Resonanzschwichung durch das gréBere Heteroatom zuriickgefiihrt.

Die Mehrzahl der bisher bekannten selenhaltigen Heterocyclen, wie auch ihre
Zwischenprodukte, sind priparativ schwerer zuginglich als die entsprechenden
Schwefelanalogen. Nach Erfahrungen, die vor allem K.v. Auwersl, F. ARNDT?
sowie F. KRoLLPFEIFFERY auf dem Schwefelgebiet gesammelt hatten, gelang es in-
dessen, die Ringsysteme des Dihydro-selenonaphthenons (1), Selenoindigos (11),
Selenochromanons (111) und Selenoflavanons (1V) (letzteres als Onium-Salz) teilweise
erstmalig, teils auf neuen, vereinfachten Wegen aufzubauen.
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Wihrend sich die schwefelhaltigen Verbindungen in der Regel glatt und mit guter
Ausbeute kondensieren, acylieren, cyclisieren und halogenieren lassen, werden die
gleichen Umsetzungen durch das Selen entweder erschwert oder hiufig iiberhaupt
anders geleitet.

5.5’-Dimethyl-selenoindigo (11) erhilt man, indem zunichst p-Tolyl-methyl-selenid
(V) (gewonnen durch Verseifen von p-Tolylselenocyanat und Methylieren des ent-

*) Auszug aus der Dissertat. J. GosseLck, Univ. GieBen 1958.
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standenen p-Selenokresols) mit Acetylchlorid nach Friedel-Crafts in die o-Acetyl-
verbindung tibergefithrt wird, Wihrend die gleiche Reaktion in der Schwefelreihe
nahezu quantitativ verlduft, entsteht das [o-Acetyl-p-tolyl]-methyl-selenid (VI) nur
in 61-proz. Ausbeute, gleichzeitig bildet sich als Nebenprodukt p.p’-Ditolyl-selenid.
Phenyl-methyl-tellurid 148t sich iiberhaupt nicht mehr acylieren?: das gesamte
Tellur wird ausgeschieden, und im Riickstand kann Acetophenon nachgewiesen werden.

VI ergibt mit Brom quantitativ das Dibromid VII, das bei Raumtemperatur lang-
sam, beim Erhitzen in Athanol rasch Methylbromid abspaltet und in das [o-Acetyl-
p-tolyl}-selenenylbromid (VIII) iibergeht.
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Beim Erwédrmen von VIII in Pyridin bildet sich Pyridin-hydrobromid, und nach
Wasserdampfdestillation erhilt man 5-Methyl-2.3-dihydro-selenonaphthenon-(3) (1),
das im Gegensatz zu seinem autoxydablen Schwefelanalogon an der Luft véllig be-
stindig ist und bei der Oxydation mit Kaliumhexacyanoferrat(IIl) 5.5’-Dimethyi-
selenvindigo (I1) ergibt.
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Nach F. ARNDT2 geht [0-Acetyl-p-tolyl]-methyl-sulfid (IX) mit Benzaldehyd in
Gegenwart von Chlorwasserstoff glatt in das 6-Methyl-3-benzyliden-thioflavanon
(XI) iiber, eine Reaktion, die — wie F. KROLLPFEIFFER fand — iiber die Zwischen-
stufe eines unbestidndigen Sulfoniumsalzes (X) verlduft. Die analoge Reaktion mit

4 Diplomarb. H. SCHAFER, Univ. GieBlen 1958.
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der entsprechenden Selenverbindung (VI) fiihrt dagegen zum sehr hygroskopischen
1.6-Dimethyl-selenoflavanonium-Salz (XII), das sich als Pikrat isolieren 1403t.
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Auch der Weg zum Selenochromanon (II1) unterscheidet sich von demjenigen, der
zum Thiochromanon fiihrt, das man leicht durch intramolekulare Kondensation der
-Phenylmercapto-propionsidure erhilt, Da der zum Selen orthostindige Wasser-
stoff des Phenylrestes desaktiviert ist, versagen beim Phenyl-[3-carboxy-dthyl]-
selenid alle Cyclisierungsversuche. 111 bildet sich jedoch sowohl bei der trockenen
Destillation des Calciumsalzes des [2-Carboxy-phenyl]-[-carboxy-ithyl}-selenids
(X1V) als auch beim mehrstiindigen Erhitzen dieser Sdure — die durch Reduktion
des 2.2’-Dicarboxy-diphenyldiselenids (XIII)5 mit Zink in alkalischem Medium und
Umsetzen mit $-Chlor-propionsdure erhalten wird — in Acetanhydrid mit wasser-
freiem Natriumacetat.
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Das voneinander abweichende Verhalten analoger aromatischer Schwefel- und Selen-
verbindungen erklidrt sich dadurch, daB die Fihigkeit der Elektronen der Hetero-
atome, mit dem aromatischen Rest des Molekiils unter Ausbilden einer Doppel-
bindung in Resonanz zu treten, unterschiedlich ist. Der Quotient Wirkungsradius/
Bindungsradius nimmt in der 6. Vertikalgruppe des Periodensystems vom Sauerstoff
zum Tellur ab. Parallel dazu wird auch die gegenseitige Durchdringung der p-Wolken
des Kohlenstoffs und der p- oder d-Wolken dieser Heteroatome unter Entstehen
einer nt-Bindung rdumlich zunehmend erschwert6),

Aromatische und halbaromatische Sulfide, seien sie offen oder cyclisch gebaut,
konnen eine mesomere Form bilden, die eine Doppelbindung zwischen Heteroatom
und aromatischem Rest besitzt. Dadurch wird letzterem in o- und p-Stellung eine
— die elektrophile Substitution begiinstigende — erhoéhte Elektronendichte induziert.
Dariiber hinaus lockert der positivierende Effekt des in der aktiven Grenzstruktur
onium-artig gebundenen Schwefels, unter gleichzeitigem Abschwichen seiner Basizitit
(und damit seiner Salzbildungstendenz), auch benachbarte a-stindige C —H-Bindun-
gen aliphatischer Reste?). Da die gleichen Effekte bei den Seleno- bzw. Telluro-
Analogen aus den oben erwidhnten Griinden nicht oder nur stark vermindert auf-

5) R. Lesser und R. WEiss, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 1835 [1912].
6) G. BADDELEY, J. chem. Soc. [London] 1950, 663.
7) H. BouMe, H. FiscHer und R. FrRaNK, Liebigs Ann. Chem. 563, 55 [1949].
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treten konnen, resultiert zwangsldufig eine Anderung im reaktiven Verhalten dieser
Verbindungen.

Meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. F, KROLLPFEIFFER (1), bin ich fiir die Uberlassung
des Themas, Herrn Prof. Dr. F. KROHNKE fiir freundliche Diskussion zu groBem Dank ver-
pflichtet.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

p-Tolyl-methyl-selenid (V): 196 g (1 Mol) mit 100 g Zinkstaub und 60 ccm Wasser an-
geteigtes p-Tolyl-selenocyanat wurden unter stindigem Zutropfen von konz. Salzsiure im
CO,-Strom mit Wasserdampf destilliert. Unter gleichzeitiger starker Blausidureentwicklung
ging das p-Selenokresol in farblosen Blittchen iiber, die sich an der Luft rasch zum gelben
p.p’-Ditolyl-diselenid oxydierten. Das Selenokresol wurde abgesaugt, gewogen, in 20-proz.
Natronlauge gelost und mit der berechneten Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach Ansiduern
mit konz. Salzsdure wurde !/, Stde. mit Steigrohr gekocht, nach Erkalten mit Ather aus-
geschiittelt, die gelbe Atherphase mit verd. Ammoniak, dann mehrfach mit Wasser ge-
waschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der Ather hinterlieB ein gelbes 1, das man
i. Vak. rektifizierte, wobei eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit erhalten wurde,
die sich im Sonnenlicht unter Gelbfiarbung rasch zersetzte. Sdp.g,3 85—86°; Ausb. 120 g
64 % d. Th.).

Methosulfat: Farblose Nadeln aus 5 Tln. Methanol. Schmp. 115—116° (Zers.).

C10H16048Se (311.3) Ber. S 10.30 Se 25.37 Gef. S 10.15 Se 25.38

fo-Acetyl-p-tolyl]-methyl-selenid (V1}: 92.5 g (0.5 Mol) V, 78 g (1 Mol) Acetyichlorid und
200 ccm Schwefelkohlenstoff wurden unter hidufigem Schiltteln innerhalb von 1 Stde. mit
132 g (I Mol) fein gepulvertem, wasserfreiem Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch
firbte sich dunkelrot und schied nach einigen Min. ein rotbraunes Addukt ab. Zur Zer-
setzung wurde es in Eiswasser eingetragen, die Brocken zerkleinert und mit Schwefelkohlen-
stoff, in dem sich das unreine Produkt mit tiefgriiner Farbe loste, ausgeschiittelt. Die or-
ganische Phase wurde nach dem Abtrennen mehrmals mit Wasser gewaschen, iiber Natrium-
sulfat getrocknet und eingedampft. Der schwarze, kristalline Riickstand wurde durch De-
stillation i. Vak.im Séibelkolben gereinigt. Sdp.4 134 — 135°. Aus 10 Tin. Athanol umgelsst, gelbe,
sdulenformige Nadeln. Schmp. 72°. Ausb. 70 g (61 % d. Th.).

CioH120Se (227.2) Ber. Se 34.76 Gef. Se 34.53

lo-Acetyl-p-tolyl ]-methyl-selenid-dibromid (VIl): 22.7g (0.1 Mol) in 100 ccm Schwefel-
kohlenstoff gelostes ¥/ wurden unter mechanischem Rithren und unter AuBenkiihlung mit
Eiswasser tropfenweise innerhalb von 1/ Stde. mit einer auf 0° gekiihlten Losung von 16 g
(0.2 Mol) Brom in 40 ccm Schwefelkohlenstoff versetzt. Das sofort ausgefallene Dibromid
wurde abgesaugt und mit reichlich Ather gewaschen. Feine, gelbe Nadein. Schmp. 65—68°
(Zers.): Ausb. 38.2 g (98 % d. Th.).

Ci0H12Br,0S8e (387.0) Ber. Br41.30 Gef, Br41.18

{o-Acetyl-p-tolyl]-selenenylbromid (VIII): 38.7 g (0.1 Mol) VII wurden in 250 ccm Athanol
1 Stde. gekocht. Unter Abspalten von Methylbromid bildete sich V1//, das aus der dunkel-
roten Losung in feinen, gelben Nadeln ausfiel. Aus 6 TIn. Athanol umgeldst: Ausb. 24.0 g
(82 %, d. Th.), Schmp. 107 —108° (Zers.).

CoHoBrOSe (292.0) Ber. Br27.36 Gef. Br 27.10

S5-Methyl-2.3-dihydro-selenonaphthenon-(3) (fj: 5.8 g (0.02 Mol) VI wurden 1/, Stde. in
15 ccm wasserfreiem Pyridin auf 50° erwdrmt. Nach wenigen Min. schieden sich farblose,
derbe Prismen des Pyridin-hydrobromids ab. Man kiihlte t Stde. auf 5°, saugte ab und wusch
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mit wenig Pyridin nach. Das dunkelrote Filtrat wurde mit 40 ccm Wasser versetzt und nach
Zufilgen von 20 ccm 10-proz. Natronlauge im CO,-Strom mit Wasserdampf destilliert.
Sobald sich das Destillat im Kiihler triibte, wurde die Vorlage gewechselt. Das im Auffang-
gefaB kristallisierende Produkt wurde abgesaugt und mit Wasser gewaschen. Ausb. 3.0 g
(71 % d. Th.). Aus 30 Tln. Petroléther (Sdp. 66 —68°) lange, gelbl. Nadeln, Schmp. 89 —90°.

CoHgOSe (211.1) Ber. Se 37.40 Gef. Se 37.22

5.5-Dimethyl-selencindigo (II): 2.1 g (0.01 Mol) /, gelost in 25 ccm auf 50° erwdrmtem
Athanol, wurden mit iiberschiiss. 20-proz. Natronlauge sowie 10-proz. Kaliumhexacyanoferrat-
(III)-Losung versetzt und 1/, Stde. unter RickfluB gekocht, wobei sich der Farbstoff aus-
schied. Er wurde heiB abgesaugt, mit verd. Salzsdure, reichlich heiBem Wasser, Aceton und
Ather gewaschen und auf Ton abgepreBt. Ausb. 1.5 g (71 % d. Th.). Aus 150 Tin. Nitro-
benzol dunkelrote, derbe Prismen, Schmp. ca. 380°.

Ci13H120:Se; (418.2) Ber. Se 37.77 Gef. Se 37.55

1.6-Dimethyl-selenaflavanonium-pikrat (entspr. XII): In eine Losung von 2.3 g (0.01 Mol)
VI in 1.06 g (0.01 Mol) Benzaldehyd leitete man 2 Stdn. trockenen Chlorwasserstoff ein,
wobei sich das Reaktionsgemisch braunrot firbte. Nachdem der Ansatz 24 Stdn. verschlossen
gestanden hatte, verrieb man mit 15 ccm absol. Ather, wobei sich ein Kristallbrei abschied.
Nach mehrmaligem Dekantieren und Auswechseln des Athers wurde der feste, braune An-
teil in 30 ccm Wasser geldst und mit Aktivkohle geschiittelt, bis das Filtrat farblos erschien.
Beim tropfenweisen Versetzen mit gesittigter waBr. Pikrinsiureldsung fielen augenblicklich
feine, gelbe Nadeln aus, die aus 10 Tin. Methanol umgelost wurden. Schmp. 183 —185°
(Zers.); Ausb. 4.0 g (73 % d. Th.).

C23H19N305Se (544.4) Ber. N 7.72 Gef. N 7.61

[2-Carboxy-phenyl]-[ B-carboxy-ithyl]-selenid (XIV): 10.0 g (0.025 Mol) 2.2"-Dicarboxy-
diphenyldiselenids) und 25 g Zinkstaub wurden mit 30 ccm 15-proz. Natronlauge unter
Stickstoffatmosphire 1/, Stde. zum Sieden erhitzt. Dann gab man 5 g festes Natriumhydroxyd
hinzu und erhitzte weitere 10 Min. Die vorher intensiv gelbe Ldsung wurde nahezu farblos.
In das Reaktionsgemisch lieB man eine mit 27 NaOH neutralisierte L&sung von 5 g (0.05 Mol)
B-Chlor-propionsdure eintropfen und erhitzte abermals !/, Stde. zum Sieden. Dann wurde
heil abgesaugt und das Filtrat unter Riihren mit konz. Salzsidure angesduert, wobei eine
gelbliche Substanz ausfiel, die abgesaugt, mit heiBem Wasser gewaschen und auf Ton ab-
gepreBt wurde. AnschlieBend wurde die Sidure mehrmals in 24 NaOH gelsst und mit verd.
Salzsiure ausgefillt. Ausb. 10.7 g (78 % d. Th.) mikrokristalline, geltl. Nadeln, Schmp. 193
bis 195° (Zers.).

C10H1004Se (273.1) Ber. Se 28.91 Gef. Se 28.65

Selenochromanon-(4) (111): 27.3 g (0.1 Mol) X1V wurden mit 25 g wasserfreiem Natrium-
acetat und 65 ccm Acetanhydrid 20 Min. zum Sieden erhitzt. Die zunidchst gelbe Farbe der
Losung ging dabei langsam in Rot iiber. Nach dem Erkalten wurde in 100 ccm Eiswasser
eingeriihrt und mit 20 ccm 30-proz. Natronlauge versetzt, wobei sich ein teilweise verharztes
Ol abschied, das abgetrennt und mit Wasserdampf destilliert wurde. Das gelbe Destillat
wurde mit Ather ausgeschiittelt, iber Natriumsulfat getrocknet und nach Verdampfen des
Athers i. Vak. rektifiziert. Sdp.; 138 —140°. In Eis/Kochsalz-Mischung erstarrte das ziihe,
gelbe Ol zu gelblichen Nadeln, die aus 3 Tin. Methanol umgelst wurden. Schmp. 32—34°.
Ausb. 6.4 g (30 % d. Th.).

Das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des Selenochromanons bildete nach Umldsen aus 6 Tin.
Essigester lange, rote Nadeln, Schmp. 237 —238°.

C|5H12N404Se (3912) Ber. N 14.32 Gef. N 14.23
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