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Abstract-&Aminovinyl-selenoketones 9 react with aryl acetic acidchlorides II, N-iminoformyl-arylacetic- 
imidchlorides IS or derivatives of cyano acetic acid to give unknown baryl-2-selenopyrones 14, Caryl-2-(N- 
formamidino)-selenopyrylium salts 16 or 6-aryl-2-amino-selenopyrylium salts 19. The compounds 19 were prepared 
from 3-(fihloro-vinyl)-acrylonitriles 3 and NaHSe, too. 

Zusammenfassung-Durch Reaktion von ,9AminovinyLselenokenonen 9 mit Arylessigsaurechloriden 11. N- 
Iminoformyl-arylessigdure-imidchloriden 15 oder Cyanessigsaurederivaten entsteben neuartige bAryl-2- 
selenopyrone 14, 6Aryl-2-(N-formamidino~seleno-pyryliumsalze 16 bzw. 6-Aryl-2-amino-selenopyryhumsalze 19. 
Die 19 sind ausserdem aus 3+Chlor-vinyl)-acrylnitrilen 3 und NaHSe zuganglich. 

In vorausgehenden Untersuchungen konnten wir zeigen, 
dass /3-Chlor-propenyliden-immoniumsalze 1 wegen ihrer 
bequemen Zuganglichkeit’ sowie hohen Reaktivitiit 
gegeniiber nucleophilen Verbindungen als wertvolle Aus- 
gangskomponenten zur Gewinnung einer Vielzahl ver- 
schiedener, vorzugsweise heterocyclischer N- und S- 
hahiger Verbindungen“‘” von praparativem Wert sind. 
Bemerkenswert war dabei, dass CH-acide Nucleophile, 
wie Ketone oder Nitrile, mit den 1 Produkte des Types 28 
oder 34 liefern, wahrend SR-Nucleophiie zu Intermediaten 
des Typs 4 reagieren, die z.B. im Falle von R = H, SO,Na 
oder CSNR; in Enaminothioketone S’,’ umwandelbar sind. 

Erste Untersuchungen zur Reaktionsweise der /l-Chlor- 
propenylidenimmoniumsalze 1 gegentiber Selen- 
Nucieophilen, wie NaSeCN, Selenoharnstoffe oder 
NaHSe ergaben,“-‘I dass analog zur Reaktion ent- 
sprechender Schwefelverbindungen iiber Intermediate 
Isoselen-azoliumsalze 7, 2 - Amino - 1.3 - selenazinium- 
salze 8 oder &Amino-vinyl-selenoketone 
Selenophene 10 zug5nghch sind. 

In Fortfiihrung der Untersuchungen fanden 

Ar-y-CH-CH-rjR;X- 

Cl 

9 bzw. 

wir nun 

Moglichkeiten, Selenopyron- bzw. Selenopyrylium- 
Derivate aus den 1 bzw. ihren Folgeprodukten zu 
gewinnen. Ein Weg hierzu besteht in der Umsetzung der 
Selenoketone 9 mit Phenylessigsaurechloriden 11. Beim 
Vermischen beider Komponenten in Acetonitril und 
nachfolgender Basenbehandlung des Reaktionsgemisches 
entstehen 2-Selenopyrone der Struktur 14 (vgl. Talxlle 1, 
Variante A). Wahrscheinliche Zwischenprodukte dieser 
Reaktion sind hierbei Acylselenide 12 und die aus ihnen 
entstehendeh Cycloaddukte 13. Fiir die Bildung dieser 
Intermediate spricht, dass aus den Reaktionsmischungen 
prim% uneinheitlich zusammengesetzte Produkte anfal- 
len, die erst nach Saurezugabe (Eisessig) in die End- 
produkte 14 tibergehen. Erfolgt die Umsetzung der 9 mit 
den 11, jedoch von vornherein in Gegenwart einer Base 
(Variante B), werden analoge Resultate erhahen. Ent- 
sprechend der Synthese von 2-Thiopyronen aus /3- 
Amino-vinyl-thioketonen und Ketenen” kann dann aber 
such ein Cycloadditionsmechanismus unter Mitwirkung 
von Phenylketen unter sofortiger Bildung von 13 in 
Erwiigung gezogen werden. 

. cHrCOR 
* Ar-C-Cl-l-CH-W-C-R 

Ar-C-CH-CH-NR; 
II 
s 

5 

Formelschema I. 

731 



732 J. LIEBSCHER und H.H.MTMANK 

9 

Formelschema 2. 

r +NF?; 7 
II 

* n3-.:-c’ /CH 
g --. ..z Hi 

i 

CYR 
B I 

&/c”SeAZ 
J 

- IAr;ffz : - -_) ,a; 
12 13 2 

---I- 

-- 
II,14 0 

\ 

n&IS, N-CHdlR;X- 

I8 19 

Formelschema 3. 

Werden anstelie der Arylessigs~urechio~de 11 dagegen 
N-Iminoformyl-~ylessigs~ure-imidchloride 15” als 
funktionelle Phenacylsysteme eingesetzt, erfolgt bereits 
ohne Anwendung von Hilfsbasen in einem Schritt die 
Bildung eines entsprechenden Selen-Heterocyclus, der 
hier jedoch die Struktur 16 besitzt und such als 2-(N- 
Formamidino)-sel~nopyryliumsalz 16A formuliert werden 
kann. 
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Ein weiterer Weg zur Synthese dieses Selenopyron- 
Systems kann durch basenkatalysierte Einwirkung CH- 
acider Nitrile auf die /?-Amino-vinyl-selenoketone 9 
(Variante C) beschritten werden. Hierbei sollten in 
Analogie zur Reaktion entsprechender Thioketone’.* I- 
Cyan-butadienyl-selenole~4) 17 als Primirprodukte ent- 
stehen. Diese konnten aber ebensowenig wie Verbin- 
dungen vom Typ 18 in reiner Form gefasst werden. 
Stattdessen liessen sich nach Zugabe von Perchlorsiiure 
als Endprodukte die gut kristallisierenden 2-Amino- 
selenopyryliumperchlorate 19 (X = CIO,) isolieren (vgl. 
Tabelle I). Bei Einsatz von Nitrilen mit einer 
Carblthoxygruppe Y tritt dabei allerdings im Verlaufe der 
Reaktion Esterverseifung ein, wie sich durch Isolierung 
der entsprechenden Carbonsaure des 2-Amino- 
selenopyryliumsalzes 19 (Y = COOH) nachweisen liess. 

Schliesslich war zur Gewinnung von Selenopyrylium- 
salzen noch ein weiterer Weg gangbar, der in der Um- 
setzung der 3-(PChlor-vinyl)-acrylnitrile 3’ mit NaHSe 
(Variante D) bestand und zu anaiogen 2-Amino- 

selenopyryliumsal~n der Struktur 19 fiihrte. Durch die zu 
erwartende prim&e Bildung entsprechender 17 diirfte 
dieser Weg jedoch bereits im ersten Schritt in den 
vorgenannten einmiinden. Bei dieser Darstellungsmethode 
gelingt es aber such, carbathoxygruppenhaltige Vertreter 
(vgl. 19b) herzustellen. Der Versuch, die 2-(N-For- 
mamidino)-selenopyryliumperchlorate 16durch Hydroiyse 
mittels Nat~umhydroxid inentsprechende 2-Selenopyrone 
14 zu iiberfiihren, gelang nicht. Stattdessen entstehen, wie 
am Beispiel der Verbindung 16d nachgewiesen wurde, 
Produktgemische, in denen diinnschichtchromatografisch 
nicht das erwartete Selenopyron 14~ nachweisbar war. 

Die hier beschriebenen Synthesen von Selenopyron- 
bzw. Selenopyrylium-Derivaten liefern zwar teilweise nur 
mHssige Ausbeuten, doch gestatten sie, in einfacher Weise 
bisher unbekannte Selen-Heterocyclen herzustellen. 

Die erhahlichen Selenopyrone 14 und Selenopyrylium- 
salze 16 bzw. 19 stellen gelb bis orange geftibte, 
kristalline Substanzen dar, die in verschlossenen 
Geftissen unzersetzt haltbar sind. Die in den Selenopyro- 
nen bzw. Selenopyryliumsalzen enthaitenen funktionellen 
Gruppen, wie LB. C-%der NH~-Gruppierungen, lies- 
sen sich IR-spek~oskopisch eindeutig nachweisen. In 
ihrem UV-S-spektroskopischen Verhalten ahneln die 
beschriebenen Selenopyrone 14 und Selenopyryliumsalze 
16 und 19 weitgehend dem entsprechender Schwefelver- 
bindungen.16 Allerdings absorbieren die selenhaltigen 
Vertreter, wie Abb. 1 exemplarisch nachweist, geringftigig 
l~ngerwellig als entsprechend substituierte Schwefel- 
analoga. 

Em- TEIL 

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. Zur Messung der IR- bzw. 
UV-S-Spektren dienten die Spektralphotometer der Firmen VEB 
Carl Zeiss Jena (UR IO) bzw. Unicam (SP 800). 
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Abb. 1. (a) UV-Absorptionsspektrum des 6 - (p-Tolyl) - 2 - selenopyrons l4c (-_) im Vergleich zum analogen 6 - 
@Tolyl) - 2 - thiopyron (. . .), gemessen in Methylenchlorid. (b) UV-Absorptionsspektrum des 6 - (pTolyl) - 3 - 
carbamido - 2 - amino-selenopyryliumperchlorates 19d (-) im Vergleich zum entsprechenden 6 - (pTolyl) - 3 - 

carbamido - 2 - amino-thiopyryliumperchlorat (. .), gemessen in Eisessig. 

6Aryl-2-srlenopymne 14 ausfallende Niederschlag wird abgesaugt, mit etwas Wasser 
Varianfe A. Zu einer Msung von 0.01 Mol B_Amino-vinyl- gewaschen und umkristallisiert. 

selenoketon 9 in IS ml Acetonitril werden 0.015 Mel Variante D. Zu einer Lbsung von 0.01 Mel 3-(@Chlor-vinyl)- 
Arylessigs&trechlorid 11 gegeben. wobei sofort eine merkliche acrylnitril 3 in 25 ml DMF wird eine frisch hergestellte 
Aufhellung der tisung eintritt. Nach Zutropfen von 7ml Natriumhydrogenselcnid-Losung, bereitet durch Eintragen von 
Triathylamin erhitzt man die Losung kurz zum Sieden. Die I.15 g grauem Selcn und I.15 g NaBH, in 25 ml Wasser,” gegeben. 
abgektlhlte Mischung _wird mit Wasser verdtlnnt und das sich Man lhst eine h stehen. sluert mit Perchlorslure an, filtriert ab 
abscheidende, dunkle 01 abgetrennt. Nach Zusatz von etwa 10 ml und kristallisiert urn. 
Eiscssig geht dieses in das kristalline Endprodukt tlber. Es wird 
abgesaugt und umkristallisiert. LlTutATllR 

Variante B. Analog Variante A, jedoch wird zu einer frisch ‘A. Holy, J. KrupiEka und Z. Arnold, Collect. Czech. C/rem. 
bereiteten LGsung von B-Amino-vinyl-selenoketon und Commun. 30, 4127 (1965). 
Trilthylamin in Acetonitril portionsweise Arylessigslurechlorid ‘J. Liebscher, Dissertation, Dresden (1973). 
gegeben. ‘J. Liebscher und H. Hartmann, Z. Chem. 12, 417 (1972). 

‘J. Liebscher und H. Hartmann, Ibid. 13, 132 (1973). 
‘J. Liebscher und H. Hartmann, Ibid. 14. I89 (1974). 

6 - Aryl - 2 - (N - fonamidino)-selenopyryliumperchiorafe 16 ‘J. Liebscher und H. Hartmann, J. Prakr. Chem. 318,705 (1976). 
(X = CIO,) ‘I. Liebscher und H. Hartmann, Ibid. 318, 731 (1976). 

0.01 Mel @Amino-vinyl-selenoketon und 0.01 Mol N- ‘H. Hartmann und D. Forster, Ibid. 313, Ill0 (1971). 
Iminoformyl-arylessigsHure-imidchlorid-perchlorat 1s (X= ‘H. Hartmann, Tetrahedron Leirers 38, 3977 (1972). 
CIO,)” werden in IS ml Acetonitril verrilhrt. Nach leicht ‘OH. Hartmann, K. Fabian, B. Barth0 und J. Faust, 1. Prakt. Chem. 
exothermer Reaktion kristallisiert das Endprodukt aus. Man 312, 1197 (1970). 
verdilnnt mit etwas Ather, saugt ab und kristallisiert urn. “J. Liebscher und H. Hartmann, Synthesis 273 (1976). 

“J. Liebscher und H. Hartmann, Ibid. 521 (1976). 
“J. Liebscher und H. Hartmann. Terrahedron Letters 2005 (1976). 

6 - Aryl - 2 - amino-selenopyrylium-perchlorate 19 (X = CIO.) “J. C. Meslin, Y. T. N. Guessan, H. Quiniou und F. Tonnard, 
Variante C. 0.01 Mol g-Amino-vinyl-selenoketon 9 und Tetmhdron 31, 2679 (1975) und die dart zit. Lit. 

0.01 Mol des erforderlichen Cyanessigsiiurederivates werden mit “J. Liebscher und H. Hartmann, Z. C/rem. IS, I6 (1975). 
einer Losung von 0.69g (0.03 Mel) Natrium in 25 ml Athanol ‘4. Liebscher und H. Hartmann, Ibid. 13, 342 (1973). 
versetzt. Man kocht kurz auf, l&t abWhIen und siiuert unter 
Kilhlung mit Perchlorsiiure an. Der beim Verdtlnnen mit Ather 

“D. L. Klayman und T. S. Griffins, 1. Am. Chem. Sot. 95, I97 
(1973). 


