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Es wird fiber eine Synthese des 4-Hydroxy-1-seleno-cumarins 
aus Malons~ure-bis-(seleno-phenol)-ester in Gegenwar$ von A1CI3 
beriehtet. 

Malons~ure-diphenylester cyclisiert sich bekanntlich in Gegenwart 
yon A1C13 zu 4-Hydroxy-cumarin I (I). Nach diesem Prinzip kSnnen aus 
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Abb. 1. 1-Seleno-4-hydroxy-cumarin in Alkohol 

den entsprechenden Malons~urederivaten auch das 4-Hydroxy-l-thia- 

1 E. Ziegler und H. Junek, Mh. Chem. 86, 29 (i955). 
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eumarin 1 (II), das 4-Hydroxy-earbostyril 2 ( i i i)  und, wie hier gezeigt 
werden soll, aueh das 4-Hydroxy-l-seleno-emnarin (IV) aufgebaut werden. 
Letzteres lgBt sieh relativ leieht aus dem Malonsgure-bis-(selenophenol)- 
ester, weleher aus Selenophenol und Malonylehlorid zuggnglieh ist, mit 
A1Cla bei Temperaturen um 170 ~ in einer Ausbeute yon fund 80% d. Th. 
synthetisieren. 

OK 
I I:  X = O  

II :  X = S  

Das 4- Hydroxy-  1-seleno- cumarin IV 
zeigt in seinen physikalisehen und chemi- 
sehen EigensehMten weitgehende Uberein- 
stimmung mit dem 4-Hydroxy-eumarin I. 
Beim Vergleieh ihrer UV-Absorptionsspek- 
tren ist im Falle der Verbindung IV eine 

deutliche Verschiebung der Maxima und Minima nach lgngeren Wellen 
z'u beobaehten (Abb. 1). 

Die in 4-Stellung befindliche Hydroxylgruppe gibt sieh dutch die 
leiehLe L6sliehkeit in verd. Alkalien, die rotbraune FeCla-geaktion in 
retd.  Alkoho] sowie die Ersetzbarkeit dieser Gruppe dureh Chlor bei der 
Behandlung mit POCla zu erkennen. D a s  in 3-Stellung befindliehe akti- 
vierte H-Atom zeigt eine grSBere Bewegliehkeit als das im 4-Hydroxy- 
eumarin, da aueh unter den mildesten Bedingungen das zwischendureh 
entstehende 4-Chlor-l-seleno-cumarin sofort zum 3-(Seleno-eumarinyl-4')- 
4-chlor-l-seleno-cumarin V weiterreagiert. Leieht kann aueh das Selen- 
Analogon VI des ,,Dieumarols" aus IV und Formaldehyd erhalten werden. 
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Mit Malonylchlorid in Tetrachlorgthan reagiert IV zu einem Gemisch 
yon 4'-Hydroxy-(1,2-pyrono-5', 6' : 3,4-seleno- 1-eumarin) VII (90~o d. Th.) 

E. Ziegler und H. June/c, Mh. Chem. 87, 503 (1956). 
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und Polypyrono-se lenocmnar in  VI I I .  Die Verbindung V I I I  ist ein Gegen- 

stiiek zu den in der Reihe  des 4 -Hydroxy-eumar ins  aufgefundenen Poly- 

pyrono-eumar inen 3. 

Die vorl iegende Arbei t  wurde mi t  Unters t f i tzung der I. R. G e i g y  A.G. 

(Basel) durchgefiihrt ,  wof i i r  wir danken.  

Experimenteller Tell 

1. Malonsaure-bis-(selenophenol)-ester. 2 g friseh destill. Malonylchlorid 
werden mit  3,7 g fiber K 0 H  destill. Selenophenol vorerst bei 20 ~ his zum 
Aufh6ren der HC1-Entwieklung reagieren gelassen (etwa 15Min.). Dann 
wird allm~hlieh die Temperatur erh5ht, wobei bei 55--65 ~ die g a u p t -  
reaktion abl~uR. Naeh �89 Stde. wird das l~eaktionsgemisch noeh ffir 30 Min. 
auf 100 ~ erhitzt. W~hrend dieser Reaktion mug dauernd ein kontinuier- 
lieher CO2-Strom fiber die ReaktionsfliissigkeR geleitet werden. Das naeh 
dem Erkalten kristallin anfa]lende Produkt  wird mit  BicarbonatlSsung ge- 
wasehen und getroeknet. Aus Cyclohexan farblose Balken veto Sehmp. 84 ~ 
Ausbeute 4 g = 90% d. Th. 

C15tt1202Se2. Ber. C 47,14, H 3,16. Gef. C 47,44, H 3,24. 

2. 4-Hydroxy-l-seleno-cumarin ( I V ) :  Ein Gemisch yon 3,82 g Malon- 
s~iure-bis-(selenolohenol)-ester und 2,66g A1C13 wird ffir 20Min. auf 170 ~ 
erhitzt. Aus der Schmelze kann das Selenoeumarin durch Verreiben mit  
verd. I-IC1 in Freiheit gesetzt werden. Naeh dem Umfiillen aus NaOtt-HCI 
verbleiben 1,8 g = 80% d. Th. an schon ziemlich reinem Selenoeumarin. 
Aus Chlorbenzol oder Tetrachlor~than farblose Kristalle veto Schmp. 202 ~ 
FeC13-Reaktion in Alkohol rotbraun. 

C9I - I602Se .  Ber. C 48,02, H 2,69. Gel. C 47,96, H 2,52. 

3. 3-(SeIeno-cumarinyl-4"-)-4-ehlor-l-seleno-cumarin V: 0,4 g 4-Hydroxy- 
1-seleno-eumarin werden in 4 ml POCI3 gel5st und 30 Min. auf 70 ~ erhitzt. 
Als Verdiinnungsmittel kann Dioxan benfitzt werden. Nach dem Zersetzen 
mit  H20 wird der Ansatz alkalisiert. Aus Triehlor~tthylen rote Nadeln veto 
Schmp. 216 ~ (u. Zers.). Ausb. 0,35 g = 87,5% d. Th. 

ClsH9C]O2Se2. Ber. C 47,97, t t  2,01. Gef. C 47,55, H 1,97. 

4. 3,3'-Methylen.bis- (4-hydroxy-l-seleno-cumarin) VI  : 0,1 g Selene- 
eumarin IV wird in 10 ml H30 aufgeschl~imrnt, mit  15 ml 30-proz. Form- 
aldehyd versetzt, dann die Aufschl~mmung gut gesehiitte]t, gelinde erwi~rmt 
und 1 Stde. stehengelassen. Aus Dioxan lange Nadeln veto Sehmp. 253 bis 
254 ~ Ausbeu~e quantitativ.  

C19I-I1204Se2 . Ber. C 49,37, H 2,62. Gel. C 49,56, I-I 2,58. 

5. 4"-Hydroxy- (1,2-pyrono-5 ',6' : 3,4-seleno. l-cumarin ) V I I :  0,4 g Seleno- 
eumarin IV werden mit  0 ,5ml  Malonylehlorid in 5 m l  Tetrachlor~ithan 
innerhalb yon 30iViin. auf 135 ~ dann noch 10 lV[in, auf 145 ~ erhitzt, we- 

3 E. Ziegler, Osterr. Chemiker-Ztg. 59, 155 (1958). 
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bei alsbald die Abscheidung des Pyronoproduktes VI I  erfolgt. Dieses wird 
mit  Alkohol gewaschen und aus Amylacetat  kristallisiert. Ein dsbei ver- 
ble/bender Riickstand wird gesonder~ behandelt. Gelbe bis hellbraune Balken 
vom Schrnp. 220 ~ In Dioxan-H~O rotbraune FeCl~-Roaktion. Ausbeute 
0,47 g -- 90% d. Th. 

C t2I-IsO4Se. Ber. C 49,17, H 2,06. Gel. C 49,12, H 2,06. 

6. JPolypyrono-selenocumarin VI I I :  Als in heiBem Amylacetat  unl6s- 
liches Produkt  (s. Versuch 5) k6nnen etwa 0,I g an hellbraun gefiirbtem 
Polypyrono-seleno-cumarin V I I I  isoliert werden. Aus Nitrobenzol Kristalle 
vom Schmp. 300 ~ (u. Zers.). 

CxsH~OsSe, Bet. C 50,37, H 1,41. Gel. C 50,58, H 1,35. 


