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Summary

The two new ring systems 9H-selenolo{3,2-6[[1]benzoselenine and 4H-
selenolo{2,3-b]{11benzoselenine are described; these compounds are synthesized
by photoinduced selenol ester—seleninone transformations of Se-p-tolylseleno-
phenselenccarboxylates.

Zusammenfassung

Es werden die beiden neuen Ringsysteme 9H-Selenolo[3,2-5][1]benzoselenin
und 4H-Selenolo[2,3-6][1]benzoselenin als Derivate IT bzw. IV beschrieben,
deren Synthesen durch photoinduzierte Selenolester—Seleninon-Transformatio-
nen aus den Selenophenselenocarbonsiure-Se-p-tolylestern I bzw. III erfolgt
sind.

Einleitung

Photochemische Heterocyclen-Synthesen durch Selenolester—Seleninon-
Transformationen [2—8] gewinnen an Interesse. da es hierdurch auf einfache
Weise gelingt, gleich oder untc~schiedlich bis-anellierte 4-Seleninone aus leicht

* Gleichzeitig XVIII. Mitteilung iber Organische Selenverbindungen. XXXIX bzw. XVII. Mitteilung
siehe Lit. [1].
** Horrespondenzautor.
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zuginglichen Ausgangsverbindungen in einer Stufe aufzubauen [3—8]. Auf der
Grundlage der Diskussion liber die konstitutionellen Voraussetzungen dieses
neuen Reaktionstyps der Priparativen Organischen Photochemie [2] haben

wir nun zwel Selenophen-selenocarbonsiure-Se-p-tolylester synthetisiert und
erstmalig mit UV-Licht bestrahlt, um zu priifen, ob jene bei Benzoe-, Nikotin-
und Cyclopentencarbonsiure-Derivaten [ 3—7] erreichten Photocyclisierungen
durch Selenolester-Seleninon-Transformationen auch bei Selenophen-Analoga
eintreten, wodurch neuartige hetero-tricyclische Ringsysteme erhalten wiirden.

Ergebnisse und Diskussion

Ahnlich der Bildung bis-anellierter 4-Thiopyrone aus den zu I und IIl homo-
logen Thioestern durch photoinduzierte Thiolester—Thiopyron-Transforma-
tionen [1] liefern die Selenophen-selenosarbonsidureester I und III bei UV-Be-
strahlung in verwandten Selenolester—Seleninon-Transformationen [2-—8] in
der Tat die bisher nicht beschriebenen zwei Selenolobenzoselenin-Ringsysteme
in Il bzw. IV,

Wihrend die Photocyclisierung von I - II unter HBr-Eliminierung durch den
—I-Substituenten Brom in Position 3 des Selenophenringes bedingt ist [1,2] (GlI.
1), wird jene von III - IV durch die —I-Wirkung des Ringselens [1] in III aus-
schliesslich iiber Position 2 des Selenophenringes dirigiert (Gl. 2).

Br
/ 3\ Se
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[Seiﬂ/Se—Q—CH:; —_H%————bu.q I 1 | . (1
U Se CH3
(1)

Nebenprodukt beider UV-Bestrahlungen ist Di-p-tolyldiselenid und bei III
wenig Selenophen-3-carbaldehyd, der durch photoinduzierte a-Spaltung von
111 und Wasserstoffabstraktion * des intermedidr gebildeten freien 3-Seleno-
phencarbonyl-Radikals ensteht.

Die Konstitutionsermittlungen der neuen Verbindungen dieser Mitteilung
beruhen auf Elementaranalysen, Massenfeinbestimmungen und spektrosko-
pischen Daten.

Wesentliche Stiitze der Konstitutionen beider neuen heterocyclischen Ring-

* Die Herkunft des Wasserstoffs haben wir nicht untersucht.
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systeme II und IV sind deren NMR-Resonanzen der Protonen 5-H bis 8-H, die
aufgrund der unterschiedlichen Anellierung von Selenophen- und Selenin-Ring
in IT und IV gegenliufig paarweise erwartungsgemdss nicht nur gleiche Multipli-
zititen, sondern auch sehr dhnliche chemische Verschiebungen aufweisen; s.
Versuchsteil und vgl. auch bis-anellierte 4-Thiopyrone {1,2].

Ein zu IV isomeres Photoprodukt durch Cyeclisierung iiber Position 4 statt
iiber Position 2 des Selenophenringes in III ist ebenso wie bereits bei Photo-
cyclisierungen von Thiophen- [2] und Selenophenthiocarbonsiure-S-arylestern
[1] zu 4-Thiopyron-Derivaten diskutiert, eindeutig auszuschliessen, da in
diesem Falle fiir die zwei verbleibenden Selenophenprotonen im NMR nicht
nur andere chemische Verschiebungen, sondern vor allem Kopplungskonstanten
von ca. 2.5 Hz statt der beobachteten ca. 5.5 bis 6 Hz zu erwarten wiren.
Beide Konstanten sind charakteristisch fiir Kopplungen [9] der Protonen 2-H
mit 5-H (in III) bzw. von 4-H mit 5-H (in I und II1), oder von 2-H mit 3-H
(in den Tricyclen II und IV).

Experimenteller Teil

IR-Spektren: Gerit Beckman IR 9, Massenspektren (in Klammern sind die
Verdampfungstemperaturen angegeben): Geridt Varian MAT 711, Spektro-
system 100 MS; Ionisierungsenergie 70 eV, fir Massenfeinbestimmungen durch
Dr. G. Hohne betrug das Auflésungsvermogen 10% bei 10% Tal-Definition und
der Emissionsstrom 800 uA. 'H-NMR-Spektren (TMS als innerer Standard): Wenn
nicht anders angegeben Gerite Varian XL 100 oder HA 100. Die Schmelz-
punkte, mit dem Biichi SMP 20 bestimmt, sind unkorrigiert. Die Elementar-
analysen wurden von Frau Dr. U. Faass und Frau D. Szebenyi mit dem Hewlett-
Packard HP 125 ausgefiihrt.

Die Darstellung der Selenolester I und III erfolgte aus den entsprechenden
Siurechloriden und Natrium-p-tolylselenolat analog bekannter Vorschrift [7].
Die in Thionylchlorid aus den Selenophencarbonsiiuren erhaltenen Saurechlo-
ride wurden nach Abdampfen iiberschiissigen Thionylchlorides im Vakuum
direkt verwendet.

3-Brom-selenophen-2-selenocarbonsdure-Se-p-tolylester (I). Ausbeute aus
13.63 g (50 mmol) 3-Brom-selenophen-2-carbonsiurechlorid und 9.65 g (50
mmol) Natrium-p-tolylselenolat [7] 12.44 g (61%) blassgelbe Kristalle vom
Schmp. 86°C (aus Ether). IR (CHCl;): 1675 cm™ (C=0). NMR (CDCl;, Proto-
nenzuordnung analog 3-Bromselenophen-2-carbaldehyd [1] und anderer Sele-
phencarbonsiure-Derivate [1]): 6 2.836 (s; 3 H, CH3), 7.10—7.50 (m; 4 H,
Ar-H), 7.37 (d, J ~ 5.5 Hz; 1 H, Selenophen-4-H), 8.12 ppm (d, J ~5.5 Hz;

1 H, Selenophen-5-H). MS (Raumtemp.): m/e (%) 408 (18) "°Br®°Se-M~, 237
(100) M — C-H,Se durch «-Spaltung. Moimasse (C,,Hs%'BrO®%Se,): ber. = gef.
409.8148 (massenspektrometr.). Gef.: C, 35.54; H, 1.97. C,,H;BrOSe, (407.0)
ber.: C, 35.41; H, 2.23%.

Selenophen-3-selenocarbonsiure-Se-p-tolylester (III). Ausb. aus 9.68 g (50
mmol) Selenophen-3-carbonsidurechlorid und 9.65 g (50 mmol) Natrium-p-
tolylselenolat [7] 9.86 g (60%) farblose Kristalle vom Schmp. 84°C (aus Ether).
IR (CHCl;): 1680 cm™ (C=0). NMR (CDCl;): 6 2.38 (s, 3 H, CH;), 7.12—7.50
(m, 4 H, Ar-H), 7.75 (dd, J ~1 und 5.5 Hz; 1 H, Selenophen-4-H), 7.97 (dd,
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J~ 2.5 und 5.5 Hz; 1 H, Selenophen-5-H), 8.91 ppm (dd, J ~ 1 und 2.5 Hz;
1 H, Selenophen-2-H). MS (Raumtemp.): m/e (%) 330 (<<1) 8°Se-M"*, 159
(100) M — C,H,Se durch a-Spaltung.Gef.: C, 43.83; H, 3.30. C,,H,,08Se,
(328.1) ber.: C,43.92;: H, 3.07%.

Allgemeine Vorschrift der UV-Bestrahlungen und Aufarbeitung der bestrahlten
Losungen von I und III. Je ein Liter wasserfreie benzolische Ldsungen (iiber
Natrium destilliertes “Benzol reinst’” der Fa. E. Merck, Darmstadt) wurden
mit einer Quecksilberhochdrucklampe Philips HPK 125 W bei 20°C durch
einen wassergekithlten Lampentauchschacht aus Solidexglas unter Reinststick-
stoff (stationdr, nach vorherigem ca. 15 min. Spiiien der Losung mit Reinststick-
stoff), magnetischem Riihren und DC-Kontrolle bestrahlt. Die bestrahlien
Ldsungen, von I erst nach Priifung auf Bromwasserstoff, wurden unter Erwar-
men bei ca. 40°C im Rotationsverdampfer im Vakuum losungsmittelfrei einge-
engt und die Riickstinde sogleich an ca. 200 g Kieselgel der Firma Packmittel-
Vertrieb, Gebr. Hermann, Koln-Ehrenfeld (¢ 0.15 bis 0.30 mm, Sduleninnen-
durchmesser: ca. 28 mm) chromatographiert. Die Verbindungen sind in der
angegebenen Reihenfolge nach der Gradientenmethode, beginnend mit Benzin
(30—T70°C) und steigender Konzentration bis zu 75% Ether eluiert worden.
Die Ausbeuteangaben der Photoprodukte beinhalten den jeweiligen Umsatz
an Ausgangsverbindung.

So erhdlt man aus: 1. 4.07 g (10 mmol) I nach 97 h Bestrahlungszeit (in der
benzolischer Losung ldsst sich mit pH-Papier und durch Silbernitrattest Brom-
wasserstoff nachweisen) (1) 0.94 g (66%) Di-p-tolyldiselenid, Schmp. 51°C,
(Lit. [10]: 47°C); (2) 1.08 g (27%) 1, charakterisiert durch DC-Vergleich und
Mischprobe, und (3) 90 mg (4%) 7-Methyl-9H-selenolo| 3,2-b]{1 ]benzoselenin-
9.on (II), Schmp. 126—127°C (blassgelbe Kristalle aus DMSO), IR (CHCl;):
1615 em™ (C=0), NMR (CDCl;, Bruker WH 270); § 2.51 (s; 3 H, CH;3), 7.41
(dd, breit,J~ 2 und 8 Hz; 1 H, 6-H), 7.58 (d, J ~ 6 Hz; 1 H, 2-H oder 3-H),
764 (d,J~ 8Hz;1H,5-H), 854 (m; 1 H, 8-H), 8.55 ppm (d,J ~ 6 Hz; 1 H,
3-H oder 2-H), MS (Raumtemp.): m/e (%) 328 (8) 8°Se-M", 300 (4) M — CO,
248 (3) M — Se, 220 (3) M — Se — CO, 91 (100). Molmasse (C,,HzO®"Se,): ber.
= gef. 327.8906 (massenspektrometr.). Gef.: C, 44.59; H, 2.87. C,,H30Se,
(326.1) ber.: C, 44.19; H, 2.47%.

1. 3.28 g (10 mmol) 111 nach 144 h Bestrahlungszeit (1) 0.61 g (34%) Di-p-
tolyldiselenid, wie vorstehend charakterisiert; (2) 30 mg (2%) Selenophen-3-
carbaldehyd, IR (CHCIl;): 1690 em™! (C=0), NMR (CDCl;, Varian EM 360):

8 7.75 (dd, breit, nicht aufgeldst; 1 H, 4-H), 7.97 (dd, breit, nicht aufgelost,

1 H, 5-H), 8.90 (s, breit; 1 H, 2-H), 9.90 ppm (s; 1 H, CHO), (Lit. [11]: Ver-
gleichbare IR- und NMR-Daten; s. auch Resonanzen in III); (3) 0.29 g (9%)
111, charakterisiert durch DC-Vergleich und Mischprobe, und (4) 0.48 g (16%)
6-Methyl-4H-selenolo[2,3-b]{1]benzoselenin-4-on (IV), Schmp. 149—150°C
(farblose Kristalle aus DMSO), IR (CHCIl;): 1630 cm™' (C=0), NMR (CDCl;,
Bruker WH 270): § 2.49 (s; 3 H, CH3), 7.37 (dd, breit,J~ 2und 8 Hz; 1 H,
7-H), 7.55 (d,J ~ 8 Hz; 1 H, 8-H), 8.08 (d, J~ 6 Hz; 1 H, 2-H oder 3-H), 8.21
(d,J~ 6 Hz; 1 H, 3-H oder 2-H), 8.56 ppm (m, breit; 1 H, 5-H), MS (Raum-
temp.): m/e {%) 328 (100) 8°Se-M*, 300 (55) M — CO, 248 (83) M — Se,

220 (41) M — Se — CO, 139 (86). Molmasse (C,,H08%Se,): ber. = gef. 327.8906
(massenspektrometr.). Gef.: C, 44.06; H, 2.64. C,,HgOSe, (326.1) Ber.: C,
44.19; H, 2.47%.
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