Mono-, Bis- und Tris(phenylseleno)ymethyllithium
(selenstabilisierte Carbanionen)

Von D. Seebach und N. Peleties(*}

Thioanisol wird im Gegensatz zu Anisol {11 von Butyllithium
in der Seitenkette metalliert2), wihrend Selenoanisol von
diesem Reagens in Ather zu Phenyllithium und Methylbutyl-
selenid gespalten wird [GI. (a)}128], Die Reaktion 148t keine
Schliisse auf die Stabilitiit der bisher unbekannten «-Seleno-
carbanionen [3) zu.

C¢Hs—Se—CHj3 + C4HoLi — CgHsLi+ CH3—Se—C4Hy (a)
Wir fanden, daB man die Labilitit der Se—C-Bindung zur
Erzeugung von Li-Derivaten solcher Anionen ausnutzen
kann. Nach Gl. (b) entsteht in THF aus Bis(phenylseleno)-
methan (1) (analog der S-Verbindung(2b) gynthetisiert) und
n-Butyllithium Phenylselenomethyllithium (2) (51, Dies wurde
durch Reaktion mit D,O (laut NMR-Analyse >95%
CsHsSeCH;,D), Isolierung des Butylphenylselenids6) und
Herstellung des Benzophenonadduktes (3) bewiesen.

(CeHgSe);CH; + C4HglLi ue
(1) - 78°C
CgHg'se'CﬂgLi + CgHs'se'C‘Hg ®)
(2)

|
OH
CgHg-Se~CHz-C(CgHg)z  (3)

Aus Tris(phenylseleno)methan (6) (analog der S-Verbindung
synthetisiert [4a]) entsteht dagegen mit 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, (1) bzw. (6),
mit Li-Diisobutylamid nach den Gleichungen (¢) und (d).

(1) (CgHgSe);CH

+ —'7:-0;» (CeHgSe);,CHLi  (¢)
LiN[CH,-CH(CHa)z)2 (4)
14 h
(C‘“’)’°=°l- 20°C
OH

1
(5) (CgHgSe)aCH- C(CgHg)a

(CeHySe)3CH + LiN[CHz'CH(CHs)z]z (d)

(6) &Em

(CgH,,Se)3CLi (7)

1h
%s"c

(8) (CgHgSe),C + CHpLi (e)

Nach Gl. (¢) gelangt man durch Abspaltung einer CsHsSe-
Gruppes! aus dem Orthokohlensidurederivat (8) {aus (7)
und (CsHsSe); hergestellt] zu aminfreien Losungen des metal-
lierten Triselenoorthoameisensiureesters (7). Als Beweis fiir
das Vorliegen der Li-Verbindungen (4) und (7) kann —
neben der Hydrolyse mit D,O (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.

(CsH5Se),C=P(CgHs)3 (CsHsSe);C—CH3
(9) (10)

CgHgSe )Aiceﬂs
(11) CgHgSe CeHs

(CsH;S¢);C—CHOH—CHs
(12)
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Die farblosen Losungen von Mono- (2) und Bis(phenyl-
seleno)methyllithium (4) sind mindestens bis 0°C stabil,
wihhrend sich die griingelben L&sungen von Tris(phenyl-
seleno)methyllithium (7) oberhalb —20°C allmihlich ver-
firben.

Chem. Verschiebungen
Verb. Ausb. | g5 (°C) der nichtaromatischen
(%) Protonen (t) [a)
(1) 95 (Kp = 138 °C/0.1 Torr) | CH;: 5.98 [b})
(3) 85 88.9—89.1 CH,: 6.33 [b]
(5) 60 99.0-99.4 CH: 4.95(b)
(6) 64 90.5-91.5 CH: 4.58 [c]
(8) 89 131—132 — [c]
(9) [d] 65 148—149 — [c]
(10) le] 93 150—152 CHj: 8.22 [b)
(11) [t 86 150—-151 CH: 4.96 [c]
(12) 1g) 65 102.6—103.4 fh] CHa2: 8.17 [c]

[a] Gegen TMS als inneren Standard; alle Signale sind Singuletts;

Selen-Prot le zeigen in 5—6 Hz Abstand Satelliten von der
77Se—!H-Kopplung; ([b) in CCly; [c] in CDCl3; [d] aus (7),
(CsHs)sP und 1,2-Epoxy-cyclohexan (vgl. [4]); [e] aus (7) und
CHj3J; ] aus (7) und C¢gHs—CHO; (g] aus (7), (CsHsS).C=CH;
und 1,2-Epoxy-cyclohexan (vgl. [4]); [h] eine zweite Modifikation schmilzt
bei 67.4—68.2°C.

1,1-Diphenyl-2-phenylselenodithanol (3) iiber Phenylseleno-
methyllithium (2)
Zu einer Losung von 1.63 g (5.0 mmol) (1) in 30 ml THF gibt
man unter Rithren 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-
tionsgefdB wird unter Argon verschlossen und 14 Std. bei
—35°C sowie 1 Std. bei +20°C aufbewahrt. Man giet in
Wasser und nimmt das Produkt in CHCl3 auf. Trocknen
{iber K2CO; und Abziehen des Losungsmittels liefern ein O1,
das mit Pentan versetzt wird. Durch Abkiihlen auf 0°C er-
hilt man 1.50g (859;) farblose Kristalle von (3), Fp =
88.9—89.1 °C (Nadeln aus CHCl; mit Pentan gefillt).

Eingegangen am 8. April 1969 [Z 988]
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tert.-Butyl-a-hydroxyalkyl-diazene aus
tert.-Butyldiazen

Von S. Hinig und G. Biittner(*}

Obwohl sich das #HufBlerst sauerstoffempfindliche Phenyl-
diazen1.3] und das tert.-Butyldiazen (4)(2] als kurzlebige
Verbindungen in sehr verdiinnten Ldsungen darstellen lassen,
gelang es bisher nicht, sie so abzufangen, daB die Diazen-
struktur erhalten bleibt(1€). Wir haben nun gefunden, daB
sich tert.-Butyldiazen (4), erzeugt auf den Wegen A oder B,
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