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Die erste Synthese von organischen
Diselenolaten und deren Verwendung für die
Synthese von Diorganyldiseleniden**
Alain Krief,* Thierry Van Wemmel, Martine Redon,
Willy Dumont und Cathy Delmotte

Professor L. Ghosez zum 65. Geburtstag gewidmet

Im Laufe der vergangenen zwei Jahrzehnte wuchs das
Interesse[1] an der Organoselenchemie, doch obwohl einige
neue Reaktionen beschrieben wurden, wurde in der Chemie
des Selens nur eine recht kleine Zahl neuer funktioneller
Gruppen entdeckt. Diselenide, die Selen-Analoga der orga-
nischen Peroxide, spielen in der Organoselenchemie eine

Lösung zum Reaktionsgemisch. Die Mischung wird weitere 5 min gerührt
und anschlieûend das Lösungsmittel im Vakuum entfernt. Der Rückstand
wird in 10 mL CH2Cl2/MeNO2 (1:1, v/v) aufgenommen und anschlieûend
das Lösungsmittel entfernt. Diese Prozedur wird zweimal wiederholt.
Schlieûlich wird der Rückstand unter Erwärmen (60 8C) in 10 mL CH2Cl2/
MeNO2 (1:1, v/v) aufgenommen und filtriert, um AgCl zu entfernen. Nach
Verdampfen des Lösungsmittels erhält man MG1 als gelben Feststoff
(28 mg, 75%). 1H-NMR (250 MHz, CDCl3): d� 8.25 (br. s, 2 H; Pyr-Ha),
7.80 (br. s, 12H; SPh), 7.60 (br. s, 2 H; Pyr-Hb), 7.50 ± 7.33 (m, 21 H;
SPh�ArH), 6.70 (br. s, 6H; ArPd-H), 5.00 (br. s, 4 H; CH2O), 4.85 ± 4.40
(m, 14H; ArCH2S�CH2N), 3.90 (br. s, 2 H; OCH2), 2.40 (br. s, 4 H;
CH2SCH2), 1.80 ± 1.60 (br. s, 2H; OCH2CH2), 1.55 ± 1.00 (m, 32H; CH2),
0.90 (br. s, 3H; CH3); MALDI-TOF-MS (Matrix 1):[14] m/z : 1962.0 [M�ÿ
BF4], ber. für C96H105O4S7N2Pd3Cl2: 1961.3.

MG2 : Ausgehend von MG0 (4.8 mg, 6 mmol) wurde MG1 in entsprechenden
Mengen synthetisiert. MG2 wurde analog aus MG1 mit AgBF4-Stamm-
lösung (100 mL, 12 mmol) und BBpy-Cl (14.4 mg, 12 mmol) hergestellt. Man
erhielt MG2 als gelben Feststoff (18 mg, 66%). 1H-NMR (250 MHz,
CDCl3/CD3NO2 (1:1, v/v)): d� 8.25 (br. s, 6H; Pyr-Ha), 7.80 (br. s, 42H;
SPh), 7.60 (br. s, 6H; Pyr-Hb), 7.50 ± 7.33 (m, 37H; SPh�ArH), 6.70 (br. s,
14H; ArPd-H), 5.00 (br. s, 12H; CH2O), 4.85 ± 4.40 (m, 34 H; CH2S�CH2N),
3.90 (br. s, 2H; OCH2), 2.40 (br. s, 4 H; CH2SCH2), 1.70 (br. s, 2 H;
OCH2CH2), 1.55 ± 1.00 (m, 32H; CH2), 0.90 (br. s, 3H; CH3); MALDI-
TOF-MS (Matrix 1):[14] m/z : 4461.3 ([M�ÿBF4

ÿ], ber. für
C206H197N6O10S15Pd7Cl4B2F8: 4458.2.

Kraftmikroskopie: Die AFM-Untersuchungen wurden mit einem Nano-
Scope-III-Multimode-Gerät (Digital Instruments, Santa Barbara, CA,
USA) durchgeführt. AFM-Aufnahmen (Tapping-Modus) wurden mit
Silicium-Cantileverspitzen (Digital Instruments) an Luft aufgenommen
(Cantilever-Resonanzfrequenz f0� 280 ± 320 Hz). Das Amplitudendämp-
fungsverhältnis wurde auf 0.90 ± 0.95 eingestellt.
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Schlüsselrolle, da sie stabil sind, leicht gehandhabt werden
können und reaktiv genug sind, um elektrophile, nucleophile
und radikophile Spezies zu bilden.[1] Verwandte Derivate, in
denen ein Selenatom durch Sauerstoff oder Schwefel ersetzt
ist, sind ebenfalls bekannt;[2] die letzteren spielen sogar in der
Biologie beim Abbau von Hydroperoxiden eine entscheiden-
de Rolle.[2a]

Organische Diselenole (RSeSeH 4) oder deren Salze
(RSeSeM 3), die Selen-Analoga der Hydroperoxide (oder
ihrer Salze (ROOM)),[3] sind bisher nicht bekannt. Abge-
sehen von einigen seltenen Fällen sind die strukturell
verwandten Selenensäuren (RSeOH) instabil und weisen
eine extrem starke Tendenz zur Disproportionierung in
Diselenide und Seleninsäuren auf.[4] Daher war es von
Interesse, ob diese Spezies existieren könnten und welche
Reaktivität sie aufweisen. Versuche und Ergebnisse hierzu
sind im folgenden beschrieben.

Die geplanten Syntheseansätze sind direkt und beinhalten
die selektive Insertion von 1) zwei Selenatomen in die
Kohlenstoff-Metall-Bindungen der metallorganischen Ver-
bindungen 1 oder 2) einem Selenatom in das Selenolat 2
(Schema 1).[5]

Schema 1. Retrosynthese von organischen Diselenolaten.

Obwohl unseres Wissens nach noch nie über die Reaktion
von elementarem Selen mit organischen Selenolaten berich-
tet wurde, ist die Reaktion von elementarem Selen mit einer
Vielzahl metallorganischer Verbindungen eine der wertvoll-
sten Methoden zur Synthese der organischen Selenolate 2.[6]

Dabei ist darauf zu achten, die Bildung von Polyselenolaten,
die bei der Einführung von mehr als einem Selenatom in die
metallorganische Verbindung entstehen, zu vermeiden.

Tatsächlich ist die Seleninsertionsreaktion kaum beschrie-
ben, und bis jetzt wurden keine Anstrengungen unternom-
men, sie aufzuklären.[7] Wir entschieden uns, sie systematisch
zu untersuchen, indem wir n-Butyllithium 1 a schrittweise mit
einem bis zehn ¾quivalenten elementaren Selens umsetzten.
Dazu gaben wir n-Butyllithium (1.6n Lösung in Hexan) zu
einer Suspension von grauem, metallischem elementaren
Selen (2 ¾quiv.) in THF, die beiÿ78 8C unter Argon gehalten
wurde. Wir waren auûerordentlich erfreut, als wir heraus-
fanden, daû das Selen rasch abreagierte und eine dunkelrote,
klare Lösung entstand (Stufe A).[8]

Gab man dem Reaktionsmedium eine Lösung von n-
Butylbromid in THF zu, bildete sich fast quantitativ Di-n-
butyldiselenid 8 a, das mit geringen Mengen (jeweils <5 %)
von Di-n-butylselenid 7 a und Di-n-butyltriselenid 9 a verun-
reinigt war (Schema 2). Wir verfolgten die Reaktion per GC
(mit internem Standard), um zu bestätigen, daû das Di-n-
butyldiselenid durch Alkylierung des n-Butyldiselenolats
entsteht; auûerdem stellten wir fest, daû das n-Butylbromid
bei ÿ78 8C nach einer Stunde verbraucht war.

Die Alkylierung von n-Butyldiselenolat 3 a mit sec-Butyl-
bromid verlief ebenfalls erfolgreich (Ausbeute 80 %), jedoch

Schema 2. Synthese von Di-n-butyldiseleniden aus Lithium-n-butyldise-
lenolat.

liefert diese Reaktion eine statistische Mischung von Dise-
leniden, dem erwarteten n-Butyl-sec-butyldiselenid 8 b sowie
Di-n-butyldiselenid 8 a und Di-sec-butyldiselenid 8 c, die
vermutlich unter dem Einfluû des basischen Mediums aus
8 b entstehen (8 b/8 a/8 c� 50/25/25).[9]

Unser nächstes Ziel war die Synthese des bisher unbe-
kannten n-Butyldiselenols nBuSeSeH 4 a. Geplant war, dieses
durch Ansäuern des Mediums (Stufe A) zu bilden, doch
verliefen Versuche, diese Spezies abzufangen, erfolglos. Tat-
sächlich führt die Zugabe von Salzsäure (1n wäûrige Lösung)
zur Abscheidung von nahezu einem ¾quivalent Selen als rote
amorphe Spezies, die schnell grau und glänzend wird (0.5 h,
nach Zentrifugieren zu 95 % zurückgewonnen). Die 77Se-
NMR-Analyse der verbleibenden Lösung zeigt eindeutig die
Anwesenheit von n-Butylselenol, das in einer Folgereaktion
mit Sauerstoff quantitativ zum Di-n-butyldiselenid 8 a oxi-
diert wird (Schema 3).

Schema 3. Auf dem Weg zu n-Butyldiselenol.

In der Folge fanden wir, daû die aufeinanderfolgende
Zugabe von Salzsäure, Natriumhydroxid und n-Butylbromid
zur Lösung von Lithium-n-butyldiselenolat in THF (Stufe A)
Di-n-butyldiselenid gibt (85% Ausbeute, vollständiger Ver-
brauch des n-Butylbromids laut GC).

Dies lieû uns vermuten, daû die n-Butylselenolate 2 mit
elementarem Selen zu n-Butyldiselenolaten 3 reagieren kön-
nen. Tatsächlich fanden wir in getrennten Versuchen heraus,
daû Lithium-n-butylselenolat 2 a und seine Magnesium-,
Natrium- und Kalium-Analoga bei Raumtemperatur mit
grauem, metallischem elementaren Selen in THF oder DMF
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zum entsprechenden n-Butyldiselenolat 3 reagieren, das
anschlieûend mit n-Butyliodid zum Di-n-butyldiselenid 8 a
reagiert (Tabelle 1).

Tabelle 1. Synthese von Di-n-butyldiselenid aus n-Butylselenol.

Nr. Base BM Reaktionsbedingungen a Ausb. [%]

a nBuLi DMF, 0 8C, 0.5 h 93[a]

b nBuMgCl THF, 0 8C, 0.5 h 80[b]

c LiH DMF, 20 8C, 1 h 85[a]

d NaH THF, 20 8C, 1 h 95[a]

e KH DMF, 20 8C, 1 h 85[a]

[a] Di-n-butylselenid und Di-n-butyltriselenid werden in Spuren gebildet.
[b] Neben dem Diselenid entsteht Di-n-butylselenid (18 %).

In einem separaten Versuch zeigten wir, daû Lithium-n-
butyldiselenolat 3 a, das aus Butyllithium und Selen in THF
hergestellt worden war, unter Argon recht stabil ist; auch
wenn das n-Butyldiselenolat vor der Zugabe von n-Butylbro-
mid eine Stunde unter Rückfluû erhitzt wurde, bildet sich
nahezu quantitativ das Di-n-butyldiselenid (1 ¾quiv., Rück-
fluû, 2 h, 7 a/8 a/9 a� 6/92/2). Diese Ergebnisse deuten darauf
hin, daû 3 a entweder nicht mit 2 a und elementarem Selen im
Gleichgewicht steht oder so nucleophil ist, daû das Gleich-
gewicht in Richtung auf die Bildung von 8 a verschoben wird.

Schlieûlich fanden wir, daû n-Butyllithium mit 3 a zu 11 a
reagiert, welches unter Verlust eines seiner Selenatome zwei
¾quivalente von 2 a gibt. Bei der Umsetzung dieser Verbin-
dung mit Benzylbromid enstand in sehr hoher Ausbeute
Benzyl-n-butylselenid 7 b (Schema 4). Dies läût sich mit der
Annahme erklären, daû n-Butyllithium selektiv mit dem
Selenatom reagiert, an dem sich das Lithium-Gegenion
befindet (Schema 4).

Schema 4. Reaktion von Lithium-n-butyldiselenolat mit n-Butyllithium.

Wir haben damit belegen können, daû n-Butyldiselenolate
3 existent sind und daû man die entsprechenden Lithiumde-
rivate leicht und in fast reiner Form aus n-Butyllithium und
zwei ¾quivalenten elementaren Selens herstellen kann. Die
Versuchung war daher groû, auszuprobieren, ob man die
höheren Homologe erhält, indem man zum Medium einfach
gröûere Mengen Selen gibt. Dies führt jedoch zur Bildung
einer nicht trennbaren Mischung aus Di-n-butylselenid 7 a,
Di-n-butyldiselenid 8 a (Hauptprodukt) und den höheren
Homologen 9 a und 10 a (Tabelle 2).

Die hier vorgestellten Reaktionen sind nicht auf n-Butylli-
thium beschränkt. Andere Organolithiumverbindungen wie

sec- oder tert-Butyllithium führen ebenfalls zu den entspre-
chenden Diselenolaten 3. Über die Anwendungsbreite und
die Grenzen dieser Reaktion wird demnächst berichtet
werden. Zur Zeit versuchen wir, mehr über die Reaktivität
der organischen Diselenolate zu lernen.
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Nr. Se0 (¾quiv.) 7 a 8a 9 a 10a

a 1 94 6 ± ±
b 2 5 92 6 2
c 3 9 68 19 4
d 5 21 62 14 3
e 10 20 64 13 3
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[Me3Si(CF3)F]ÿ und [Me3Si(CF3)2]ÿ ± die
reaktiven Zwischenstufen in Fluorid-initiierten
Trifluormethylierungsreaktionen mit Me3SiCF3
± eine NMR-Studie**
Nicola Maggiarosa, Wieland Tyrra, Dieter Naumann,*
Natalya V. Kirij und Yurij L. Yagupolskii

Trimethyl(trifluormethyl)silan 1 wird besonders in der
organischen Synthese in Fluorid-initiierten Reaktionen zur
nucleophilen Trifluormethylierung genutzt.[1] Obwohl viele
pentakoordinierte Organosilicate nachgewiesen und zum Teil
vollständig charakterisiert wurden,[2] gelang der Nachweis von
Trifluormethylsilicaten im System Me3SiCF3/Fÿ bisher nicht.
Eine aktuelle Arbeit[3] behandelt die Reaktion von 1/Fÿ und
MeCN, jedoch konnte hierbei nur das Intermediat
[Me3Si(CH2CN)F]ÿ 19F- und 1H-NMR- und IR-spektrosko-
pisch in Lösung detektiert werden.

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Synthese hoch-
koordinierter Trifluormethylelement-Verbindungen[4] fanden
wir, daû polare Trifluormethylierungen mit 1/Fÿ abhängig von
der zugesetzten Fluoridmenge über die Zwischenstufen
[Me3Si(CF3)2]ÿ 2 und [Me3Si(CF3)F]ÿ 3 verlaufen.

Bei einem 1/[Me4N]F-Verhältnis von >1:1 bildet sich
ausschlieûlich das Anion 2 [Gl. (1)], während bei einem
Fluoridüberschuû selektiv das Anion 3 gebildet wird [Gl. (2)]
(Abbildung 1).

Abbildung 1. 29Si-NMR-Spektren der Umsetzungen von [NMe4]F mit 1;
oben: Stöchiometrie gemäû Gleichung (1), unten: gemäû Gleichung (2)
(A: Me3SiF, B: Nebenprodukt; Meûtemperatur ÿ60 8C).

Obwohl in sorgfältigst getrocknetem THF oder [D8]THF
gearbeitet wurde, werden bei beiden Umsetzungen nicht
unerhebliche Mengen CF3H bzw. CF3D gebildet. Die Menge
der CF3H(CF3D)-Bildung hängt von der Temperatur bei der
Zugabe von 1 zur [Me4N]F-Suspension ab. Während bei
ÿ90 8C nur Spuren von CF3H (CF3D) detektiert werden,
beträgt bei ÿ60 8C das Verhältnis von CF3H (CF3D) zu 2 bzw.
3 schon nahezu 1:1. Gleichzeitig fällt ein farbloser Feststoff
aus, der in gängigen organischen Solventien unlöslich ist und
38.7 % C, 6.8 % H, 7.4 % N und 38.7 % F enthält. Es erscheint
vor dem Hintergrund der bekannten Ergebnisse[3] plausibel,
daû es sich dabei um ein Produkt handelt, das sich durch H�-
bzw. D�-Abstraktion aus dem Solvens gebildet hat.

Das Anion 2 wird im 29Si-NMR-Spektrum bei d�ÿ112.1
detektiert (Tabelle 1). Das komplexe Spinsystem vereinfacht
sich im 29Si{1H}-NMR-Spektrum zu einem Septett und im
29Si{19F}-NMR-Spektrum zu einem Dezett. Die Multiplizitä-
ten bestätigen die zu erwartende trigonal-bipyramidale Li-
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Tabelle 1. Ausgewählte NMR-Daten von 1 ± 3.

1 2 3

19F-NMR:
d(CF3) ÿ 65.8 ÿ 62.6 ÿ 63.9
1J(F,C) 322 378 375
2J(Si,F) 36.2 6.0 4.5
d(F)[a] ÿ 50.4
1J(Si,F) 235
3J(F,F) 13
29Si-NMR:
d � 5.4 ÿ 112.1 ÿ 94.0
13C-NMR:[b]

d(Me) 1.4 ±[c] 1.7
2J(F,C) 47
d(CF3) 131.5 144.7 141.8

[a] Zum Vergleich: Me3SiF: d(F)�ÿ155.89, 1J(Si,F)� 275 Hz.
[b] d([NMe4]�)� 53.5. [c] Die Signale von 1, 2 und Me3SiF sind überlagert.


