
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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