
Mono-, Bis- und Tris(phenylse1eno)methyllithium 
(selenstabilisierte Carbanionen) 

Von D. Seebach und N. Peleties[*I 

Thioanisol wird im Gegensatz zu Anisol von Butyllithium 
in der Seitenkette metalliert 121. wahrend Selenoanisol von 
diesem Reagens in &her zu Phenyllithium und Methylbutyl- 
selenid gespalten wird [GI. (a)] rial. Die Reaktion ll5t keine 
Schliisse auf die Stabilitat der bisher unbekannten a-Seleno- 
carbanionen [31 zu. 

CsHs-Se-CH, + C4H9Li -+ Cf,H&i + CH3-Se-CdH9 (a) 

Wir fanden, daB man die Labilitat der Se-C-Bindung zur 
Erzeugung von Li-Derivaten solcher Anionen ausnutzen 
kann. Nach GI. @) entsteht in THF aus Bis@henylseleno)- 
methan ( I )  (analog der S-Verbindung [2bl synthetisiert) und 
n-Butyllithium Phenylselenomethyllithium (2) 151. Dies wurde 
durch Reaktion mit D2O (laut NMR-Analyse >95% 
C ~ H S S ~ C H ~ D ) ,  Isolierung des Butylphenylselenids 161 und 
Herstellung des Benzophenonadduktes (3) bewiesen. 

Aus Tris(pheny1seleno)methan (6) (analog der S-Verbindung 
synthetisiert [a]) entsteht dagegen rnit Butyllithium (-40 bis 
-100°C) stets ein Gemisch der Li-Derivate (4) und (7). Die 
reinen Verbindungen (4) und (7) bilden sich durch Metallie 
rung von Bis- und Tris(phenylseleno)methan, (I) bzw. (6 ) .  
mit Li-Diisobutylamid nach den Gleichungen (c) und (d). 

( I )  (C&hSe)ZCHz 

Li"CHz-CH(CH3)zh 
+ - (C6H6Se)2CHLi (C) - 70% 

(C&)S=O I,,(: - apc 

OH 
I 

(5) (C6HsSe)lCH-C(C&6)2 

Nach GI. (e) gelangt man durch Abspaltung einer CaHsSe- 
Gruppe[sl aus dem Orthokohlensaurederivat (8) [aus ( 7 )  
und (CaH5Se)z hergestellt] zu aminfreien L6sungen des metal- 
lierten Triselenoorthoameisensilureesters (7). Als Beweis fur 
das Vorliagen der Li-Verbindungen (4) und (7) kann - 
neben der Hydrolyse mit DzO (jeweils > 95 % Deuterierung) 
- die Bildung der Derivate (5) bzw. (8)-(12) gelten. Aus- 
beuten und charakteristische Daten der neuen Selenverbin- 
dungen sind in der Tabelle angegeben. 

ICaHsSe)zC-P(CaHs)a (C~HSS~)~C-CH~ 
19) (10) 

(GHsSe)3C-CHOH-GHs c & 6 s e e c ; :  

(11) C6H6Se 
112) 

Die farblosen Lasungen von Mono- (2) und Bisbhenyl- 
se1eno)methyllithium (4) sind mindestens bis 0 "C stabil, 
wlhrend sich die griingelben L6sungen von Tris(pheny1- 
se1eno)methyllithium (7) oberhalb -20 "C allmahlich ver- 
farben. 

Verb. Fp(OC) 
( %) 

(Kp = 138 "C/O.l Tom) 
88.9-89.1 
99.0-99.4 
90.5-91.5 

150- 151 
102.6-103.4 lh] 

Chem. Verschiebungen 
der nichtaromatischen 
Protonen (r) [a] 

CHt: 5.98 [bl 
CHz: 6.33 [bl 
CH: 4.95 [b] 
CH: 4.58 [c] 
- [cl 
- [cl 
CH3: 8.22 [bl 
CH: 4.96 [cl 
CHz: 8.17 [cI 

[a] Gegen TMS als inneren Standard; alle Signale sind Singuletts; 
a-Sclen-Protonensigalc zeigcn in 5-6 Hz Abstsnd Satelliten von der 
77Se--IH-Kopplung; [b] in CC14; [c] in CDCI,; [dl aus (71, 
(C&)jP und 1,2-Epoxy-cyclohexan (vgl. [4]); [el aus (7) und 
CH3J; [f] aua (7) und CsHs-CHO; [B] aus (7). (GHsS)zC=CHz 
und 1.2-Epoxy-cyclohcxan (vgl. [41); Ibleinezweitc Modifikationschmilzt 
bei 67.4--68.2'C. 

1 ,I-Diphenyl-2-phenyllenotithanol (3) liber Phenylseleno- 
methyllithium (2) 

Zu einer Losung von 1.63 g (5.0 mmol) (I) in 30 ml THF gibt 
man unter Riihren bei -78 "C 5.0 mmol Butyllithium (2.3 M 
in n-Hexan). Nach 1.5 Std. fiigt man 0.90 g (5.0 mmol) 
Benzophenon in 15 ml n-Hexan auf einmal zu. Das Reak- 
tionsgefd5 wird unter Argon verschlossen und 14 Std. bei 
-35°C sowie 1 Std. bei +2OoC aufbewahrt. Man gieDt in 
Wasser und nimmt das Produkt in CHCl3 auf. Trocknen 
iiber K2CO3 und Abziehen des L6sungsmittels liefern ein 61. 
das mit Pentan versetzt wird. Durch Abkiihlen auf 0°C er- 
halt man 1.50g (85%) farblose Kristalle von (3) ,  Fp = 

88.9-89.1 "C (Nadeln aus CHCI3 mit Pentan gefdlt). 
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tert.-Butyl-a-hydroxyalkyl-diazene aus 
tert.-Butyldiazen 

Von S. Hinig und G. Biittner [*I 

Obwohl sich das auDerst sauerstoffempfindliche Phenyl- 
diazen 11 9 31 und das tert.-Butyldiazen (4) I21 als kurzlebige 
Verbindungen in sehr verdiinnten Losungen darstellen lassen, 
gelang es bisher nicht, sie so abzufangen, daD die Diazen- 
struktur erhalten bleibt[ICl. Wir haben nun gefunden, da5 
sich tert.-Butyldiazen (4). erzeugt auf den Wegen A oder B. 
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im alkaIisch-wN3rigen Medium ohne SauerstoffausscMuB 
durch aliphatische Aldehyde (5) in hohen Ausbeuten ab- 
fangen 1 W .  
Die entstehenden tert.-Butylu-hydroxyalkyl-diazene (6) "-61 
sind destillierbare, gelbe. lagerftihige Fliissigkeiten 171. die 
sich allmahlich in die isomeren SIurchydrazide [(3)-HC1] 
umlagern und sich teilweisc zu polymeren Produkten zer- 
setzen. Dieser Ubergang ist protonmkatalysiert und fiihrt 
mit HCI-Gas in x t h a  quantitativ zu den Hydrochloriden 
(3). Mit Acetanhydrid in Pyridin entstehen die Ester (2) 
(vgl. 151). Dle pons-Konfiguration von (2) und (6) folgt aus 

in (7) nicht intramolskular, IB. fiber (9), wandert. sondern 
(6) durch bimolekulare Reaktion von (4)  und (5) entsteht. 
Die Bildung von (6) ist rwcrsibel. Wird (6c) bci pH = 10 
1 Std. mit 1.2 xquivalenten Fonnaldehyd behandelt, so mt- 
stehen 20% (60) (gaxhromatographkh bestimmt). Damit 
scheint in Analogie zur Cyanhydrin-Rcaktion die Bildung 
von (6) iiber das Anion von (4) zu verlaufen. Auch bei der 
Reaktion (IOc) +6c) erzeugt anwesender Fonnaldehyd (6a). 
Bei der Rcaktion von ( I I )  1111, (IIa) bl und (I4b) n-121 mit 
Basen sind in LOsung die Produktc (13) und (I6) nachge- 
wiesen worden (UV. NMR). Daraus ist zu schlicBen, daO 

W e g  B \ 

f 71 

17.2 
19.3 

[a] In Cyclohcun. 

der geringcn Intensitllt des n-x*-l)berganprel. Die beim 
Verdunnen unvaHnderte OH-Bande bai 3390-3370 cm-1 
(cs?) bcaatigt die innera Wasw.rstof€brUcke in (6). 
Weg A: Die charakteristische Absorptionsbande von ( I )  bei 
373 nm wird bei pH - 7-8 abgebaut. Nachtdglicher Zusatz 
von Formaldehyd (5a) bewirkt keine VaBnderung, da das 
incmnedi&e tcrt.-Butyldiazm (4) bereits zerfallen ist. Zer- 
sctzt man ( I )  jedoch in Gemwar t  von (50). so baut sich 
sofort das Spektrum von (6a) auf. Die Addukte (6a)-(6d) 
sind prtlparativ isolierbar. 
Weg B: Die aus den Nitrosaminen[71 mit Trialkyloxonium- 
fluoroboraten (R2 - CH3, C2H5) dargestellten Alkoxy- 
d i d u m s a l z e  (10) f7.91 werdm durch Basen zu den Zwitter- 
ionen (7) deprotoniert [1OJ, die Unter Aufnahme von Wasser 
(oder Hydroxidionen) wahrxheinlich uber (8) in (4) und (5) 
(sowie HOR2) zerfallen. die sich sofort zum Addukt (6) ver- 
binden. Verfolgt man die Rcaktion von z.B. (loo) bei pH - 
10 UV-spektroskopisch. so zeigt sich. daD ( 6 4  erst aufgebaut 
wird, nachdem bereits 15% (100) zersetzt sind. D i w  
saucrstoffunabhllngige Induktionsperiode vcrachwindet voll- 
kommen, wcnn die L6sung schon zu Beginn tiberschiissigen 
Formaldehyd enthiilt. Damit ist gezcigt, daB der R1-CH-Rest 

sich sowohl Alkyldiazene mit a-sthdiger Mahylmgruppt 
als auch mit cis-Konfiguration durch Aldehyde abfangcn 
lassen. (16) ist allerdings vie1 instabiler a b  das in [a bawhric- 
bene 3J.S-Trimethyl-l-pyrazolin-3-0l. das in NachbarschaR 
zu den funktionellen Gruppen keine H-Atome trIgt. 

tert.-Butyfazo-2-methyl-l-prop~nol (tert.-Butylu-hyhoxy- 
isopropyl-dozen) (6d) 

Weg A: 2.16 g (IS -01) t e r t . - B u t y C d n s I -  
methylester werdcn mit 1.23 g (22 mmol) KOH in 10 ml H20 
bei Raumtemperatur, dann bei 50-60 "C v e d .  Die homo- 
gene Likung wird im Vakuum eingedampft und d a  volumi- 
nbse, gelbe Rfickstand ( I )  antcilweise zu 2.16 g (30 mmol) 
(5d) in 2Oml Phosphatpfla (PH - 7)  tingetragen. WUI- 
rend dcr Reaktion (CO2-Entwicklung) wird der pH-Wert mit 
weiterem Phosphatpufkr bei 7-8 phalten. Man schiittclt 
sofort dreimal mitje 25 ml Ather aus. Aus dem Riickstand 
der getrockneten AtherI6sun.g gehen bei 20-22 "C/O.OS Torr 
0.900 g (38 %) (ad) als heUgslbe miissigkeit iibcr. 

2 
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weg B: 5.2 g(20 mmol) (10d) (R2= CI&) in 50 ml H20 werden 
unter Riihren zu 2.07 g (15 mmol) KzCO3 in 10 ml HzO bei 
40-45"C getropft. Nach 1 Std. wird die filtrierte Lasung 
viermal mit je 40 ml Ather extrahiert. Man arbeitet wie unter 
A auf und erhglt 1.722 g (55 %) gelbe Fliissigkeit, identisch 
mit nach A dargestelltem (6d). 
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Ein neuer Weg ZUT Darstellung 
a,fhmgesiittigter Azoverbindungen 

Von E. Grlindemann [*I 

Beim Versuch, durch Umsetzung molarer Mengen 4-Methyl- 
3.4-epoxy-2-pentanon (I) [I] mit Methyl- bzw. Phenylhydra- 
zin die Hydrazone (2a) bzw. (2b) herzustellen, werden a$- 
ungesiittigte Azoverbindungen als tiefgelbe bzw. rote Ver- 
bindungen erhalten, deren Analysen und Spektren sich mit 
den Strukturen (4a) bzw. (46) vereinbaren lieDen. 
Die durch Deprotonierung der Hydrazon-Zwischenstde (21 
durch noch nicht umgesetztes Hydrazin[zl eingeleitete Elek- 
tronenverschiebung zu (3) fiihrt zur RingUffnung des EP- 

oxids; die Wiederanlagerung eines Protons liefert a,b-unge- 
sattigte Azoverbindungen (4). Dieser Verbindungstyp ist 
auch durch Umsetzung von a-Halogenketonen mit Methyl- 
hydrazin [31 oder durch Oxidation a,b-ungesattigter Mono- 
alkylhydramne mit Blei(1v)-acetat 141 zuganglich. 
Die Reaktion von (I) mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin bleibt 
auf der Stufe des Hydrazons (21 stehen. Zwar bildet sich das 
Hydrazonanion durch die Anwesenheit der beiden Nitro- 
gruppen vie1 leichter, doch ist gleichzeitig die Nucleophilie 
des Anions verringert. Eine Elektronenverschiebung, die 
durch Anwendung hUherer Temperatwen oder langerer 
Reaktionszeiten erreicht werden kann. fuhrt zu vollstandi- 
gem Zerfall. Fur die Fragmentierung des Tosylhydrazons 
eines Epoxyketons schlugen Eschenmoser et al. Is1 u.a. a$- 
ungesattigte Azoverbindungen als Zwischenstufe vor. 
Nach NMR- und IR-Spektren liegen die Azoverbindungen 
(4)  als cis/trans-Gemisch vor. Die Untersuchung der unde- 
stillierten Reaktionsprodukte ergibt einen tram-Anteil von 
ca. 90%. wahrend nach der Destillation der cis-Anteil iiber- 
wiegen kann. Da sich nur bei der cis-Form eine intramoleku- 
lare Wasserstoffbriicke bilden kann, gestatten vOH-Schwin- 
gungen und Hydroxyresonanzen eine Zuordnung. cis- und 
trans-(4a) kbnnen sogar destillativ getrennt werden. cis-14~) 
hat erwartungsgemtlI3 einen tieferen Siedepunkt und Hydroxy- 
Resonanzen bei tieferem Feld als tram-(4a). Im IR-Spektrum 
(5  10-3 N in CC4) von frans-(4u) ist im Bereich der OH- 
Valenzschwingungen nur cine scharfe Bande bei 3600 cm-1 
und bei haheren Konzentrationen auaerdem eine breite 
Bande bei 34OOcm-1 sichtbar, wghrend im Spektrum von 
cis-(4a) auch in verdiinnter LUsung nur eine breite Bande bei 
3400 cm-1 auftritt, die einer assoziierten OH-Valenzschwin- 
gung zugeordnet wird. 

2- Methyl-4-methyIazo-3-penten-2-ol (4a) und 2- Methyl-4- 
phenylazo-3-penfen-2-01(4b) 

Zu 11.4 g (0.1 mol) (I) werden 4.6 bzw. 10.8 g (je 0.1 mol) 
Methyl- bnv. Phenylhydrazin gegeben. Die auftretende Re- 
aktionswarme wird durch Wasserkiihlung abgefangen. Nach 
20 Std. Stehen bei Zimmertemperatur wird mit 25 ml Ather 
versetzt, vom ausgeschiedenen Wasser abgetrennt, mit Cal- 
ciumchlorid getrocknet und im Vakuum destilliert. Mit Me- 
thylhydrazin erhalt man 12.7 g (89%) einer gelben Fliissig- 
keit, die zu 75 % als trans-(4a) und zu 25 % als cis-(4a) vor- 
liegt, Kp = 78-93OC/12 Torr. Durch nochmalige frak- 
tionierende Destillation iiber eine Widmer-Spirale kUnnen 
cis- und trans-(4a) leicht getrennt werden. 
trans-(4a), Kp - 92-93 OC/12 Torr; UV: Amax = 394.6 nm 
(log E - 1.907); NMR (C6Ds. TMS als interner Standard): 
r = 8.65 (6H, s); 7.91 (3H. d, J = 1.1 Hz); 7.50 ( l H ,  s, -OH); 
6.28 (3 H, d, J - 0.5 Hz); 3.28 (1 H, m). cis-(4a), Kp - 77 bis 
78 OC/12 Torr; UV: 'hmax = 389.1 ~lzll (log E = 2.072); NMR 
(c&): 8.53 (6H, s); 8.30 (3H. d, J = 1.1 Hz); 6.49 (3H. d, 
J = 0.7 Hz); 4.13 (1H. s, -OH); 4.05 ( lH,  m). 
Mit Phenylhydrazin erhalt man 16.2g (80%) einer roten 
Fliissigkeit, die zu 40% als truns-/46) und zu 60% als cis- 
(46) vorliegt, Kp - 102-108 OC I 0.1 Tom. 
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