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Dieter Seebach und Neoklis Peleties

a-Phenylseleno-methyllithiumverbindungen

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitit Karlsruhe (T.H.)

(Eingegangen am 6. September 1971)
|

Als erste einfache Derivate von a-selen-substituierten Lithiomethanen werden Mono-, Bis-
und Tris-phenylseleno-methyllithium (1, 5§ und 6) beschriecben. Die Lésungen in Tetra-
hydrofuran erhilt man aus (C¢HsSe)xCHg4_x entweder durch H/Li-Austausch mit Lithium-
diisobutylamid oder durch CgHsSe/Li-Austausch mit n-Butyllithium. Derivatisierung mit
Deuteriumoxid, Methyljodid, Benzaldehyd oder Benzophenon fiihrt zu den erwarteten
Produkten. 6 liefert als carbenoide Folgeprodukte mit Triphenylphosphin Triphenylphos-
phoranyliden-bis-phenylseleno-methan (13) und mit 1.1-Bis-phenylmercapto-ithylen ein Bis-
phenylseleno-cyclopropan, 15. Ein Vergleich mit den entsprechenden Schwefelverbindungen
zeigt, daB CsHsSe-Gruppen auf ein carbanionoides Zentrum offensichtlich nicht viel weniger
stabilisierend wirken als C¢HsS-Gruppen.

a-(Phenylseleno)methyllithium Compounds

Mono- (1), bis- (5), and tris(phenylseleno)methyllithium (6) are described as the first represen-
tatives of a-selenium-substituted lithiomethanes. Their solutions in THF are obtained from
(C¢HsSe)xCHy4_ either by H/Li- or by C¢HsSe/Li-exchange using lithium diisobutylamide
and butyllithium, respectively; derivatives are prepared with deuterium oxide, iodomethane,
benzaldehyde and benzophenone. 6 yields,,carbenoid products<, (triphenylphosphoranylidene)-
bis(phenylseleno)methane (13) with triphenylphosphine and a cyclopropane 15 with 1.1-bis-
(phenylthio)ethylene. Comparison with the analogous sulfur compounds shows that CsHsSe-
groups obviously stabilize adjacent carbanionic centers nearly as well as do CgHsS-groups.

Zu Beginn unserer Untersuchungen!) waren noch keine w«-selen-substituierten? alkali-
metallorganischen Verbindungen bekannt. Bei Metallierungsversuchen an Selenoanisol und
Diphenylselenid mit;Butyllithium in Ather;hatten Gilman und Mitarbb.? nur Spaltung der
Se —C-Bindung beobachtet.

CeHg-Se-R + n-C4Hgl.i —» n-C4Hp-Se-R + CgHzLi (R = CHy, CgHs)

H
|
CgHs-Se-C-K [/ \5
stsTeq Li
C1 Se
A B

) Die vorliegende Arbeit ist ein Auszug aus der Diplomarbeit (1968) von N. Peleties und aus
der Habilitationsschrift (1969) von D. Seebach, Univ. Karlsruhe. Vorlidufige Mitteil.:
Angew. Chem. 81, 465 (1969); Angew. Chem. internat. Edit. 8, 450 (1969).

2) Neuere Ubersichten iiber Se-Verbindungen: J. Gosselck, Angew. Chem.75, 831 (1963):
Angew. Chem. internat. Edit. 2, 660 (1963); W. H. H. Giinther, Mechanisms of Reactions
of Sulfur Compounds 2, 237 (1968); K. A. Jensen, Quarterly Reports on Sulfur Chemistry
5, 45 (1970).

3 H. Gilman und Mitarbb., J. Amer. chem. Soc. 61, 109 (1939); 71, 4062 (1949).
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Schollkopf und Kiippers¥ nahmen bei der zu Phenylselenocyclopropanen fiihrenden
a-Eliminierung von Chlorwasserstoff aus Chlorselenoanisol mit Kalium-tert.-butylat in
Gegenwart von Olefinen A als Zwischenprodukt an. Inzwischen gelang die Herstellung von
«-Lithio-selenophen (B), einem niitzlichen Reagenz zur Synthese a-substituierter Seleno-
phene.

Wir interessierten uns fiir x-Phenylseleno-methyllithiumverbindungen, um einen
Vergleich mit den bekannten Schwefelisologen, Phenylmercapto-6.7), Bis-phenyl-
mercapto-7-8) und Tris-phenylmercapto-methyllithium 8.9, anstellen zu kénnen, und
um eine eventuelle Anwendbarkeit zur Synthese Se-freier Verbindungen zu testen10.

1) Phenylselenomethyllithium (1)

Zunichst versuchten wir, diese Lithiumverbindung durch Metallierung von Seleno-
anisol zu erzeugen. Wir hofften, im basischeren Losungsmittel THF und unter Zusatz
von Tetramethyl-dthylendiamin (TMEDA)!V die von Gilman beobachtete? Se —C-
Spaltung durch Butyllithium zuriickzudrangen. Unter diesen Bedingungen trat ober-
halb 0° neben Spaltung (laut Diinnschichtchromatogramm) auch Metallierung zu 1 ein

-BuLi/THF —BuLi
CeHy-Se-CHy, “TBLVTHE - He-Se-CHp-Li < Puli/THE o b -Se-CH,-Se-CgHs

TMEDA - n~Bu-8e-C¢H;

~40% 1 > 95%
D,0 (CeH,),CO v
/ \: 512 S:GHS ,

CgHs-Se~CH,p-D CeHgSe-CH,~C-OH
2 3 Cels

(laut NMR-Spektrum deuterolysierter Proben). Quantitativ erhielten wir dagegen das
Monodeuterio-selenoanisol 2, wenn wir — die Spaltbarkeit der Se —C-Bindung aus-
niitzend — Bis-phenylseleno-methan bei —78° mit Butyllithium umsetzten und an-
schlieBend Deuteriumoxid zugaben. Die Entstehung der Li-Verbindung 1 wiesen wir
auch durch Reaktion mit Benzophenon zum Carbinol 3 nach. 1 ist erstaunlich stabil:
lieB man die farblose Losung 15 Stdn. bei +25° stehen, ergaben Deuteriolyse und
anschlieBende DC- und NMR-Analyse keinen Hinweis auf das Vorhandensein
anderer Verbindungen als 2 und des tei der Erzeugung von 1. mitentstandenen Butyl-
phenylselenids.

4) U. Schéllkopf und H. Kiippers, Tetrahedron Letters [London] 1963, 105.

S} L. Christaens, R. Dufour und M. Renson, Bull. Soc. chim. belges 79, 143 (1970); J. Morel,
C. Paulmier, D. Semard und P. Pastour, C. R. hebd. Séances Acad. Sci., Sér. C 270, 825
(1970).

6) H. Gilman und F. J. Webb, J. Amer. chem. Soc. 62, 987 (1940); 71, 4062 (1949); D. A.
Shirley und B. J. Reeves, J. organomet. Chem. 16, 1 (1969).

7} E. J. Corey und D. Seebach, J. org. Chemistry 31, 4097 (1966).

8) 4. Froling und J. F. Arens, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 81, 1009 (1962).

9) D. Seebach, Angew. Chem.79, 468, 469 (1967); Angew. Chem. internat. Edit. 6, 442, 443
(1967); Chem. Ber. 105, 487 (1972), vorstehend.

10) Aufgrund der geringen Bindungsenergie der C—Se-Bindung (58 kcal) und der leichten
Oxydierbarkeit des zweibindigen Selens ist es leicht moglich, das Selen ,,zu entfernen*,
woriiber getrennt berichtet wird.

1) G. G. Eberhardt und W. A. Buite, J. org. Chemistry 29, 2928 (1964). Zusammenfassung
iiber die Eigenschaften von alkaliorganischen Verbindungen in Abhéingigkeit vom Medium
siehe: H. F. Ebel, Fortschr. chem. Forsch. 12, 387 (1969).
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2) Bis-phenylseleno-methyllithium (5)

Die Ubertragung der Spaltungsreaktion, die zu L&sungen von Phenylseleno-
methyllithium (1) gefiihrt hatte, auf die Herstellung von Bis-phenylseleno-methyl-
lithium gelang nicht: Butyllithium greift das aus Selenophenol und Orthoameisen-
sdure-trimethylester leicht zugingliche Tris-phenylseleno-methan (4) sowohl unter

(CGH_r,Se)chLi 5

+
BuLi
3 CeHsSeH + (CHgO);CH —» (CgHsSe)sCH ——»  (CgHsSe)yCLi 6
4 +

C5H5‘Se'C4H9

H/Li-Austausch (— 6) als auch unter Se~C-Spaltung (-> 5) an. Gab man nach
Butyllithium Wasser, D>O oder Methyljodid zu, so isolierte man Gemische der ent-
sprechenden Derivate und Butylphenylselenid. Simtliche Komponenten der Gemische
konnten zweifelsfrei durch DC- und NMR-Vergleich mit den aus den reinen Li-
Verbindungen 5 und 6 erhaltenen (s. u.) Folgeprodukten identifiziert werden. Weder
durch Zugabe von tert. Aminen noch durch Verinderung der Reaktionstemperatur bis
—130° wurde die Reaktion von 4 mit Butyllithium cine spezifische Erzeugungs-
methode fiir § oder 6 allein. Ersetzt man das einzelne Wasserstoffatom von 4 durch eine
Methylgruppe, so kann nur noch die Spaltung eintreten; das Essigsdurederivat 7
(Herstellung s. u.) ging bei aufeinanderfolgender Behandlung mit Butyllithium und
Methyljodid mit 72 proz. Ausbeute in Aceton-bis-phenylseleno-acetal (8) iiber:

CH,
/
(CsHgSe)3C-CH; —» (CgHsSe)2C — (CgHsSe)2C(CHs)2
7 Li 8

Losungen von Bis-phenylseleno-methyllithium (5) erhielten wir aus Bis-phenylseleno-
methan durch Metallierung mit Lithium-diisobutylamid, einem Metallierungsmittel,
das nicht ,,selenophil* wirkte.

Li-N[CH,CH(CH,),|, .
(C5H5Se)zCHz —_— (CGHsse)zc HLi

5
lesﬂs

(CeHgSe)sCHD  (CgHySe),CHCH;  (CgHySe),CH-C-OH
9 10 11 Cetls

Als Tests fiir die Bildung von 5 fithrten wir Reaktionen mit Deuteriumoxid, Methyl-
jodid und Benzophenon durch, die die Derivate 9 —11 lieferten. 5, das in der THF-L6-
sung zusammen mit eicem Aquivalent Diisobutylamin vorliegt, ist deutlich instabiler als
1: die bei —78° farblose Losung wird ab —20° gelb, bei 0° gelbbraun, nach einiger
Zeit bei 25° rotbraun, diinnschichtchromatographisch lassen sich mehrere Produkte
nachweisen, die nicht ndher untersucht wurden.
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3) Tris-phenylseleno-methyllithium (6)

Als geeignetes Metallierungsmittel zur Uberfiihrung von Tris-phenylseleno-methan
(4) in sein Lithiumderivat 6 erwies sich wieder Lithium-diisobutylamid. 6 konnte mit
Elektrophilen in hohen Ausbeuten in die Produkte 12 {ibergefithrt werden. Einen
zweiten Weg zu — aminfreien — Losungen von 6 stellt die Spaltung des aus 6 und
Diphenyldiselenid hergesteliten Tetrakis-phenylseleno-methans (12d) mit Butyllithium
dar.

Li-N[CH,CH(CH,),], . Elektro-
—_— (CQH5SS)3CL1 —pm—» (CGH5SS)3C"E
6 12a: E=D
{C¢HgSe), ﬁB“Li b: B = CHs (=7)
¢: E = CH(OH)CgHj
(CeHsSe) C
124

Die Losungen von 6 sind griingelb; an aminfreien Losungen fiihrten wir Stabili-
tiatsuntersuchungen durch. Beim Aufwirmen von —78° enthalten Proben nach der
Aufarbeitung bis —30° nur 4 und Butylphenyiselenid, dariiber verfarbt sich die Losung
nach gelb, gelbbraun, rotbraun, um schlieBlich bei Raumtemperatur schwarzbraun
zu werden. Nach 24 Stdn. konnte neben dem Selenid kein 4 mehr nachgewiesen werden,
es war Tetrakis-phenylseleno-methan (12d) entstanden, das isoliert und durch Schmelz-
punkt und Mischschmelzpunkt sowie das IR-Spektrum identifiziert wurde. Auch auf
dem Diinnschichtchromatogramm waren nur die Flecken von 12d und vom Selenid zu
sehen.

LieB man die Lésung von 6 in Gegenwart von Triphenylphosphin auf 25° kommen,
war nach 15 Stdn. nur eine Verfirbung nach gelb eingetreten, man isolierte 20 %, des
Ylids 13; setzte man gleichzeitig Cyclohexenoxid zu, so entstanden unter sonst gleichen

OH

6 + (C8H5)3P + @O -_— (C5H5Se)zc=P(csH5)3 + (I
SeCeHs
13 14
CgHsSe, eCsHs
6 + H,C=C{SCgHg)z + ()o — SCeHs + 14

SCgHs
15
Bedingungen 65 %, Ylid und das Addukt 14 von Selenophenol an das Epoxid. Mit 63 %,
Ausbeute konnten wir das Cyclopropan 15 isolieren, als wir mit 1.1-Bis-phenyl-
mercapto-dthylen umsetzten.

4) Diskussion der Ergebnisse, Vergleich von 1, 5 und 6 mit den Schwefelisologen

Den Effekt des Ersatzes von Schwefel durch Selen in Verbindungen vom Typ
(C¢HsX),CH3 ,Li, X =S, Se, kann man aus dem Vergleich von drei Eigenschaften
ablesen: a) Aciditat der zugrundeliegenden CH-Verbindungen, b) thermische Stabilitat
der Li-Verbindungen und c) ihre Reaktivitit. Wenn die Stabilisierung der carbaniono-
iden Zentren dieser Lithiumverbindungen durch Wechselwirkung mit d-Orbitalen der
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Heteroatome iustandekommt, sollte die Aciditit der Se-Verbindungen wesentlich
geringer sein als die der S-Analogen, denn die 4d-Orbitale des zweibindigen Selens
liegen energetisch hoher und sind diffuser als beim Schwefel, die Uberlappung mit 2p-
oder sp-Hybrid-Orbitalen des Kohlenstoffs ist schlechter12). Bei einem Vergleich muB
man natiirlich auch beriicksichtigen, daf3 die Bindungsenergie der Se —C-Bindung10
um 7 kcal niedriger ist als die der S—C-Bindung.

Phenylselenomethyllithium (1) erweist sich — zumindest bis +25°:— als ebenso
stabil wie das Schwefelderivat?.

Bis-phenylseleno-methyllithium (5) zerfillt ab 0° merklich, wiahrend sich die Schwefel-
verbindung? bei dieser Temperatur noch nicht zersetzt. Da man 8 mit Lithium-diiso-
butylamid (pK des Amins ~ 37) erzeugen kann, aus Triphenylmethan (pK; = 33)
und 5 aber Trityllithium entsteht (s. exp. Teil), diirfte der pK,-Wert von Bis-phenyl-
seleno-methan bei 35 liegen; Bis-phenylmercapto-methylalkali-Derivate lassen sich
mit Alkaliamid erzeugen®), weshalb der pK,-Wert des Schwefelisologen bei 32 —33
liegen muf. 5 ist somit etwas instabiler als die Schwefelverbindung.

Tris-phenylseleno-methyllithium (6) beginnt sich schon bei um 50° tieferer Tempera-
tur zu zersetzen als die Schwefelverbindung9, es entsteht nicht wie aus jener ein Athylen
der Form (CgHs5X),C=C(XCgHs),, sondern das Methan 12d. Wir nehmen an, daB
sich ein solches phenylseleno-substituiertes Athylen intermediar bildet, aber von
iberschiissigem 6 sofort angegriffen wird, wobei neben 12d eine Lithiumverbindung
(CsHsSe),C=CLi(SeCgHs) entsteht, die zu CgHsSe —C=C—SeCgHs und CgHsSeLi
zerfillt, das Acetylen wird wieder angegriffen 13), Zusatz von Cyclohexenoxid, das den
Zerfall des Tris-phenylmercapto-methyllithiums beschleunigt9, dindert die Art des Zer-
falls der Se-Verbindung nicht: neben 124 isolieren wir durch Destillation 95% des
Adduktes 14 von Selenophenol an das Epoxid. Mit Triphenylphosphin und 1.1-Bis-
phenylmercapto-athylen lassen sich ,,carbenoide Folgeprodukte, das Ylid 13 und das
Cyclopropan 15 isolieren, die Reaktionen werden wie die entsprechenden Umsetzungen
der Schwefelverbindung® durch Zugabe von Cyclohexenoxid beschleunigt. Die
Aciditit von Tris-phenylseleno-methan ist mit der von Tris-phenylmercapto-methan?
vergleichbar: beide sind um mindestens 2 Zehnerpotenzen saurer als Triphenylmethan
(s. exp. Teil).

Die hier beschriebenen Versuche mit Lithiumderivaten ,,selen-stabilisierter
Carbanionen zeigen, daBl die Unterschiede zwischen diesen Verbindungen und den
Schwefelisologen iiberraschend gering sind und mehr durch die schwichere Se—C-
Bindung verursacht werden als durch eine wesentlich geringere Stabilisierung des
anionischen Zentrums durch die Phenylselenogruppen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir finanzielle Unterstiitzung.
12) Siehe Lit.-Zitate in D. Seebach, Angew. Chem. 81, 690 (1969); Angew. Chem. internat.

Edit. 8, 639 (1969).
13) Vgl. dazu L. Brandsma, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 83, 307 (1964).
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Beschreibung der Versuche

a) Vorsichtsmafinahmen: Fiir alle Arbeiten mit den Selenverbindungen wurde ein wirk-
samer Abzug reserviert. Die Manipulationen wurden prinzipiell mit billigen Einweghand-
schuhen aus Poly#thylen ausgefiihrt. Die benutzten Gerite wurden im Abzug mit konz.
Saipetersdure gereinigt.

b) Apparaturen und Reagenzien'®: Alle Reaktionen wurden unter nachgetrocknetem
Reinst-Argon durchgefiihrt. Fiir Versuche mit den Lithiumverbindungen beniitzten wir
100-ccm-Zweihalskolben, deren einer Hals mit einer Serumkappe!S verschlossen war,
die zur Einfiihrung von Losungsmitteln und Reagenzien und zur Probenentnahme mit Injek-
tionsspritzen h3ufig mit Nadeln durchstoBen werden konnte; auf den zweiten Hals wurde
ein Dreiweghahn zum Evakuieren und Begasen mit Argon gesetzt. Wihrend der Durch-
fihrung wurden die GefiBe mit Hilfe eines Quecksilberblubberers auf 100 mm Argon-
Uberdruck gehalten.

Das Ldsungsmittel fiir die Metallierungen, THF, wurde erst iiber Kaliumhydroxid unter
RiickfluB gekocht und destilliert, dann iiber Lithiumalanat unter Argon iiber eine Kolonne
mit Dephlegmator destilliert und mit Spritzen aus der Vorlage entnommen. Das kommerzielle
n-Butyllithium in n-Hexan wurde vor Gebrauch acidimetrisch titriert. Lithium-diisobutylamid
erzeugten wir in THF (20 ccm/10 mMol) bei —30 bis +20° aus dem Amin und Butyllithium.

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte und zur Aufnahme der /R-, UV- und NMR-Spekiren
benutzten wir die bereits angegebenen? Geriite. Chemische Verschiebungen sind auf TMS
als inneren Standard bezogen. Die a-Selen-Protonensignale zeigen in 5—6 Hz Abstand
Satelliten von der 77Se-1H-Kopplung!® (Haufigkeit von 77Se: 7%).

c) Allgemeine Aufarbeitung der Ansdtze: Die Reaktionsmischung wurde ins dreifache
Volumen Wasser gegeben. Nach Umschiitteln wurde zwei- bis dreimal mit je 80—120 ccm
Chloroform extrahiert, und die vereinigten organischen Phasen wurden dreimal mit 7proz.
Kaliumhydroxid und einmal mit Wasser gewaschen. Bis zu diesem Punkt bldst man vor
jedem Schiitteln Argon in den Scheidetrichter, um die Oxydation von eventuell vorhandenem
Selenophenol zu Diselenid zu vermeiden. Bei Ansidtzen, die Diisobutylamin enthieiten,
wurde vor der KOH-Wische zweimal kurz mit verd. Salzsiure geschiittelt. Man trocknete
liber Kaliumcarbonat und zog das L&sungsmittel im Rotationsverdampfer ab. Die Selen-
verbindungen miissen bei lingerem Aufbewahren vor Licht geschiitzt werden!?.

d) Diinnschichtchromatographie: Objekttriger mit Kieselgel (Merck GF,s4 nach Stahl),
Laufmittel 17 %, Benzol/83 % Cyclohexan; man lieB das Ldsungsmittelgemisch meist zweimal
iiber die Platte laufen und machte im UV-Licht oder mit Jod sichtbar. Die wichtigsten
Verbindungen wanderten vom Startfleck zunehmend weit in der Reihenfolge: 14 (bleibt fast
sitzen), 15, 12d, 4, Bis-phenylseleno-methan, Selenoanisol, Butylphenylselenid.

14} Siehe dazu auch: U. Schéllkopf in Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl),
Bd. X1I1/1, S. 3—26 und 87—254, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

15) Bezogen von Scientific Glass Apparatus Co., Bloomfield, New Jersey.

16) Nach M. Lardon, J. Amer. chem. Soc. 92, 5063 (1970), liezt die Se-C-H-Kopplung
zwischen 10 und 12 Hz; s. a. K. Olsson und S. O. Almgquist, Acta chem. scand. 23, 3271
(1969).

17) Siehe Lit.-Zitate in Selen-Kapitel, Methoden der Organischen Chemie (Houben-Weyl),
Bd. 9, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1955.

18) D. G. Foster, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 771.

19) L. Chiercici und R. Passerini, Atti Accad. naz. Lincei, Mem. 14, 99 (1953), C. A.47, 10348
(1953).
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e) Ausgangs- und Vergleichssubstanzen

Selenophenol, Diphenyldiselenid und Selenoanisol (NMR-Spektrum in CCly: CHy s 7 7.8,
aromat. H als ein Multiplett um 7 2.8; IR-Spektrum ohne Lésungsmittel 3060, 3000, 2920,
1580, 1480, 1430, 1270, 1070, 1020, 1000, 900, 730, 690, 670/cm; UV-Spektrum s. unter i) 5))
wurden nach den Angaben der Literatur!7-19 erhalten.

Butylphenylselenid und 14: Zu 3.12 g (10.0 mMol) Diphenyldiselenid in 50 ccm THF gab
man bei —78° 10.5 mMol Butyllithium und brachte die Badtemp. in 1 Stde. auf 0°. Nach
Zugabe von | ccm Cyclohexenoxid (10 mMol) belieB man 15 Stdn. bei 20° und arbeitete auf.
Fraktionierte Destillation lieferte 1.8 g (85%) Butylphenylselenid, Sdp.pgs 72°. — NMR
(CCly): aromat. H 2 mum 7 2.6 und 2.9 (5H), SeCH;, t 7.2 (/ = 7.0 Hz), CH;3 t9.13 (6.0H2z),
CH; m um 1.5 (4H). — 1R (ohne L&sungsmittel): 3060, 3040, 2950, 2920, 2860, 1570, 1470,
1460, 1430, 1370, 1270, 1190, 1070, 1020, 730, 680, 660/cm. frans-1-Hydroxy-2-phenylseleno-
cyclohexan (14): Ausb. 1.6 g (63%); Sdp.g.as 104°. — NMR (CCly): aromat. H 2 m um
7 2.6 und 2.9 (SH), OH s 6.65, Cyclohexyl-H 2m um 7.9 und 8.7. — IR (ohne L&sungs-
mittel): 3420, 3060, 3040, 2920, 2860, 1570, 1470, 1440, 1430, 1380, 1350, 1300, 1270, 1250,
1220, 1180, 1110, 1060, 1030, 1020, 1000, 950, 860, 830, 730, 690, 670/cm.

Ci2H60Se (255.2) Ber. C 56.47 H 6.32 Gef. C 56.85 H 6.78

Bis-phenylseleno-methan2: In einem 500-ccm-Dreihalskolben wurde eine Ldsung von
31.4 g (0.20 Mol) Selenophenol in 200 ccm absol. Methano! mit 4.6 g (0.20 g-Atom) Natrium
versetzt. Bei der Zugabe von 26.8 g (0.10 Mol) Dijodmethan trat eine leicht exotherme Reak-
tion ein. Man erhitzte unter Riihren 2 Stdn. unter RiickfluB und arbeitete auf. Ausb. 31.2 g
(95%,), Sdp.o.1 138°, leicht gelbes Ol. — NMR (CCly): CH, s 75.95, aromat. H2 m 2.6 und 2.9
(1I0H). — IR (ohne Ldsungsmittel): 3070, 3050, 3000, 1575, 1475, 1435, 1380, 1330, 1300, 1130,
1070, 1020, 1000, 730, 690, 670/cm. — UV-Spektrum s. unter i) 5).

Ci3Hy2Se; (326.2) Ber. C47.87 H3.71 Gef. C47.77 H3.67

1.1-Bis-phenylseleno-iithan (10) aus Acetaldehyd: In einem Reagenzglas wurde durch eine
Mischung aus 0.44 g (10 mMol) Aceraldehyd und 3.14 g Selenophenol (20 mMol) fiir 2 Stdn.
ein miBiger HCI-Gasstrom geleitet. Aufarbeitung lieferte 3.2 g eines leicht gelben Ols, das
laut NMR-Spektrum (CCl,) aus reinem 10 bestand: aufler aromat. H CH; d © 8.27 und
CH-Quartett v 5.54 (J = 7 Hz), Verhiltnis 10:3:1.

2.2-Bis-phenylseleno-propan (8) aus Aceton: Nachdem man in eine Mischung aus 0.55 g
Aceton (10 mMol) und 3.14 g Selenophenol (20 mMol) bis zur Sittigung HC/ eingeleitet hatte,
lieB man 1 Stde. stehen und arbeitete auf. 3.05 g gelbes Ol wurden isoliert. — NMR (CCly):
aromat. H 2 m bei 7 2.2 und 2.8 (10H), CH3 s 8.32. — IR (ohne Losungsmittei): 3060, 2940,
2920, 2840, 1570, 1470, 1430, 1380, 1360, 1300, 1140, 1100, 1070, 1060, 1020, 1000, 780, 740,
690/cm.

Tris-phenylseleno-methan (8): 60.0 g Selenophenol (0.382 Mol), 14 ccm Orthoameisensdure-
trimethylester (0.127 Mol) und 5 ccm BF3-Atherar wurden gemischt und unter Argon 10 Tage
gut verschlossen stehengelassen. Nach 10 Stdn. bildeten sich zwei Schichten, nach 48 Stdn.
begannen sich Kristalle abzuscheiden. Aufarbeitung mit Chloroform gab 40.5g (64%) 4;
Schmp. 90.5—91.5° (mit Pentan aus Benzol gefillt). — NMR (CDCl;3): CH s v 4.58. — IR
(CHCl3): 3060, 2980, 1570, 1430, 1330, 1300, 1100, 1060, 1020, 1000, 910/cm. -— UV (Dioxan):
?max 288 nm (e = 6030).

CigHyeSey (481.2) Ber. C47.42 H3.35 Gef. C47.70 H 3.56

20) Aus Diphenyldiselenid und Diazomethan entsteht diese Substanz ebenfalls: N. Perragnani
und G. Schill, Chem. Ber. 103, 2271 (1970).
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f) Phenylselenomethyllithium (1)

1) Erzeugung aus Selenoanisol und Umsetzung mit Benzophenon zu 3: Bei —78° wurden
zu 25 ccm n-Hexan unter Rithren nacheinander 6.15 mMol Butyllithium (2.5 ccm einer
Hexanlosung), 0.72g (6.15 mMol) Tetramethyl-dthylendiamin und 1.05g (6.15 mMol)
Selenoanisol gegeben. Als man nach 30 Min. bei —78 bis —50° 5 ccm aus der klaren, farb-
losen Losung entnahm, in 1 ccm D,O spritzte und aufarbeitete, war im NMR-Spektrum noch
keine Verdnderung des Verhiltnisses von aromat. zu CHj3-Protonen zu bemerken. Man lie§
in 2 Stdn. auf 4-10° kommen und wiederholte die Probenentnahme und Aufarbeitung, Jetzt
war eine Verbreiterung des CH3-Signals und ein von 5 : 3 abweichendes Verhiltnis festzustellen.
Es wurde fiir 1 Stde. bei +25° belassen, auf —20° gekiihlt (Tritbung), mit 0.80 g (4.4 mMo})
Benzophenon in 15 ccm Hexan versetzt und die griin gewordene Mischung itber Nacht auf
Raumtemperatur kommen gelassen. Die Aufarbeitung lieferte ein Ol, das mit Pentan iiber-
schichtet und mit Kristallen von 3 angeimpft wurde. Ausb. 0.55g 3 (38%;, berechnet auf
4.1 mMol Rest nach 2 Probenentnahmen) vom Schmp. 87.5—88.8°, identisch mit dem
unter f) 3) beschriebenen Produkt.

2) 1, w-Deuterio-selenoanisol (2) und Butylphenylselenid aus Bis-phenyiseleno-methan und
Butyllithium: Zu 1.63 g Bis-phenylseleno-methan (5.0 mMol) in 25 ccm THF wurden bei
—78° 5.0 mMol Butyllithium (1.98 ccm einer Hexanlésung) gegeben. Nach 75 Min. entnahm
man 5 ccm und hydrolysierte wie oben mit D,0. — NMR (CCly): aromat. H (10H) als
Multipletts, SeCH,D (2H) t © 7.78 (J = 1.7 Hz), SeCH,C 2H) t 7.2 (J/ = 7.0 Hz), C3sH7; m
(7H) (vgl. oben). Es ist zu >959% CHsSe/Li-Austausch eingetreten.

3) I-Hydroxy-2-phenylseleno-1.1-diphenyl-dthan (3): Zu einer aus 1.63 g Bis-phenylseleno-
methan wie oben hergestellten Losung von 1 gab man bei —35° 0.91 g (5.0 mMol) Benzo-
phenon. Nach 15stdg. Reaktionszeit bei —20° wurde aufgearbeitet. Das Rohprodukt wurde
mit Pentan versetzt und auf 0° gekiihlt: 1.51 g (85%) 3, Schmp. 88.6—89.4° (schdn ausgebil-
dete, lange, farblose Nadeln durch langsame Zugabe von Pentan zu einer gesédtt. Chloroform-
losung). — NMR (CCly): CH; s 7 6.33, OH s 6.6, Aryl-H m 2.9. — IR (CCly): 3510, 3060,
3030, 2950, 1590, 1570, 1490, 1470, 1440, 1430, 1410, 1330, 1230, 1200, 1160, 1060, 1030,
1020, 980, 910, 890, 690, 670, 610/cm.

C3oH30Se (353.3) Ber. C67.98 H 5.13 Gef. C68.11 H 5.31

8) 2.2-Bis-phenylseleno-propan (8) aus 1.1.1-Tris-phenylseleno-dthan (7): Nachdem man zu
einer gerithrten Losung von 1.23 g 7 (=12b) (3.63 mMol) in 35ccm THF bei —78° ein
Aquivalent Butyllithium gegeben hatte, lieB man die gelbe Lsung fiir 4 Stdn. in einem Eisbad,
fiigte 0.225 ccm (0.515 g, 3.63 mMol) Methyljodid zu und arbeitete nach weiteren 30 Min. auf.
Das farblose Rohprodukt wurde i. Vak. mikrodestilliert. Fraktion 1: 0.52 g, Sdp.7 100—130°
(Badtemp.); Fraktion II: 0.61 g, Sdp.g.» 160° (Badtemp.). Die NMR-Spektren zeigten, dafi 1
praktisch reines Butylphenylselenid, 11 das Propan 8 (Ausb. 72 %) war, die Spektren stimmten
mit denen der Vergleichssubstanzen (s.o0.) iiberein.

h) Bis-phenylseleno-methyllithium (5)

1) Erzeugung, Deuteriolyse zu 9 und Umsetzung mit Triphenylmethan: Zu 1.63 g Bis-
phenylseleno-mmethan (5.0 mMol) in 25 ccm THF gab man bei —78° die dquivalente Menge
Lithium-diisobutylamid (s.0). Nach 1 Stde. lieferte eine deuteriolysierte Probe der farblosen
Lésung nach der Aufarbeitung folgendes NMR-Spektrum: CHD t v 5.88 (J == 1.7 Hz),
aromat. H m, Verhiltnis 1.1:10, daneben zwei Signale sehr schwacher Intensitit und unbe-
kannter Herkunft bei v 4.84 (s) und 6.38 (t, 7 Hz). Gab man zur Lésung von 5 bei —78°
die berechnete Menge Triphenylmethan, so trat eine Rotfirbung auf, die sich beim Auf-
wirmen immer mehr vertiefte (dunkelrote Losung von Trityllithium).
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2) [.I1-Bis-phenylseleno-dthan (10) aus 5 und Methyljodid: In eine nach 1) hergestellte
Lésung von 5.0 mMol 5 wurden bei —78°0.31 ccm (5 mMol) Methyljodid gespritzt. Man lief3
auf Raumtemp. aufwirmen, arbeitete auf und isolierte 1.55 g (91 %;) einer farblosen Fliissig-
keit, deren NMR-Spektrum mit demjenigen der aus Acetaldehyd hergestellten Probe (s.0.)
iibereinstimmte.

3) [-Hydroxy-2.2-bis-phenylseleno-1.1-diphenyl-dthan (11): Eine Lésung von 10.0 mMol §
wurde bei —78° unter Riihren mit 1.82 g Benzophenon (10.0 mMol, in 15 ccm THF) vereinigt.
Die Reaktionsmischung wurde 72 Stdn. bei —20° aufbewahrt und dann aufgearbeitet.
Das Rohprodukt kristallisierte langsam durch; es wurde in wenig Chloroform aufgenommen.
Bei —20° wurden mit Pentan farblose, ficherformige Kristalle ausgefiillt. Ausb. 3.0 g (60%);
Schmp. 98.6—99.4°. — NMR (CCly): CH s 1495, OH s 6.4, aromat. H (20H) 2 m bei 2.7
und 3.0. — IR (CCly): 3500, 3060, 3030, 1570, 1490, 1470, 1450, 1440, 1340, 1300, 1160,
1050, 1030, 1020, 1000, 960, 910, 890, 690, 620/cm.

C6H2:08¢e; (508.4) Ber. C61.42 H4.36 Gef. C61.83 H4.70

iy Tris-phenylseleno-methyllithium (6) und Umsetzungen

1) Erzeugung von 6 aus Tris-phenylseleno-methan (4), Vergleich der Aciditdt mit der von
Triphenylmethan: Zu einer bei —78° gerithrten Mischung aus 4.81 g (10.0 mMol) 4 und
60 ccm THF wurden 10.5 mMol Lithium-diisobutylamid gegeben. Beim Aufwidrmen auf
—50° entstand eine homogene, griingelbe Losung von 6. Zugabe von D,0 lieferte quantitativ
12a (kein Signal bei T 4.6 im NMR).

Fligte man zu einer Mischung aus je 10 mMol 4 und Triphenylmethan unter obigen Bedin-
gungen 9.5 mMol Lithium-diisobutylamid, so trat die charakteristische Farbe von 6 auf,
auch nach 15 Stdn. bei —35° war keine Farbverinderung festzustellen.

2) Erzeugung von 6 aus Tetrakis-phenylseleno-methan (12d): Man versetzte eine Mischung
aus 3.2 g (5.0 mMol) 12d (Herstellung s.u.) und 40 ccm THF bei —78° unter Riihren mit
5.0 mMol Butyllithium (2.1 ccm einer n-Hexanlosung). 12d 16ste sich auf, es entstand eine
homogene, gelbgriine Losung. Nach | Stde. wurde je ein Teil der Lésung mit #,0 und D,O
hydrolysiert. Neben den Signalen der SeCsHo-Gruppe zeigten das Deuteriolysat nur aromat.
Protonen, das Hydrolysat auch das Signal von 4 bei T 4.6 in den richtigen Verhiltnissen.

3) 1.1.1-Tris-phenylseleno-dthan (1 = 12b): Eine aus 4 hergestellte Losung von 5.0 mMol
6 wurde bei —78° mit purem Methyljodid aus einer fein graduierten 0.5-ccm-Spritze titriert.
Nach Zugabe von 0.32 ccm (5.0 mMol) wurde die Losung schlagartig farblos, es bildete sich
kurz darauf ein Niederschlag, der auch beim Aufwirmen auf Raumtemp. nicht ganz in
Losung ging; er léste sich bei der Aufarbeitung in Chloroform. Das farblose, kristalline
Rohprodukt wurde mehrmals mit kaltem Pentan gewaschen. Ausb. 2.3 g (93%); Schmp.
150—153° (Nadeln aus Cyclohexan). — NMR (CDClj): aromat. H 2 m bei 7 2.15 und 2.75,
CHj s 8.22. — IR (CHCl3): 3060, 2980, 1580, 1470, 1430, 1360, 1300, 1050, 1020, 1000/cm.

CoH1sSe; (495.2) Ber. C48.51 H3.66 Gef. C48.38 H 3.75

4) [-Hydroxy-2.2.2-tris-phenylseleno-1-phenyl-ithan (12¢): Zu 5.0 mMol 6 (aus 4) lieB
man bei —78° 0.58 g Benzaldehyd (5.5 mMol) pur tropfen. Nach 20 Min. bei dieser Temp.
und 4 Stdn. bei Raumtemp. lieferte die Aufarbeitung dlige Kristalle, die dreimal mit Pentan
von 0° gewaschen wurden. Ausb. 2.5 g (85%); Schmp. 148—151° (aus Benzol/Pentan). —
NMR (CDCl3): CH s t 4.96. — LR (CHCl3): 3480, 3060, 3000, 1950, 1880, 1800, 1570,
1470, 1450, 1430, 1380, 1320, 1300, 1170, 1150, 1080, 1060, 1040, 1020, 1000, 960, 910, 830/cm.

Cr6H2008e; (587.3) Ber. C53.17 H3.78 Gef. C 53.21 H 3.89
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5) Tetrakis-phenylseleno-methan (12d): Die Losungen von je 20 mMol ‘6 (aus 4) und
Diphenyldiselenid (in 20 ccm THF) wurden bei --78° gemischt. Aus der entstehenden braun-
lichen Lésung fiel beim Aufwidrmen auf --40° das feste Produkt aus. Man riihrte noch 2 Stdn.
bei —30° und filtrierte, was 9.5 g 12d vom Schmp. 130— 134° lieferte. Das Filtrat wurde wie
uiblich aufgearbeitet, wodurch man weitere 2.3 g pentanunldsliches Rohprodukt isolierte.
Unmkristallisieren aus Cyclohexan/Pentan lieferte rhombische, farblose Kristalle. Ausb.
11.2 g (899%); Schmp. 132—134° (eine geringe, bisher unbekannte Verunreinigung konnte
diinnschichtchromatographisch nachgewiesen werden, lieB sich aber selbst durch vielfache
Umkristallisation nicht entfernen). Das NMR-Spektrum von 12d zeigt nur zwei Multipletts
aromat. Protonen. — IR (CHCly): 3060, 3020, 3000, 1570, 1470, 1430, 1330, 1300, 1180,
1060, 1020, 1000, 910/cm. — UV (Dioxan): Amax 237 nm (¢ = 46760) und 300 (4865) [zum
Vergleich: 4 Ayax 288 nm (e = 6030), Bis-phenylseleno-methan (in Cyclohexan) Amax 246 nm
(e = 10230) und 280 (4830), Selenoaniso! (in Cyclohexan) ?pmax 250.5 nm (¢ = 6490) und
271 (3673)].

C,ysH»pSeq (635.3) Ber. C47.26 H3.17 Gef. C47.29 H 3.27

6) Triphenylphosphoranyliden-bis-phenylseleno-methan (13): Zu 10 mMol 6 (aus 4) gab
man bei —50° hintereinander 1 ccm Cyclohexenoxid (10.0 mMol) ohne Losungsmittel und
5 g Triphenylphosphin (19 mMol) in 15 ccm Ather. Nach Entfernen des Kiltebads lieB man
15 Stdn. bei Raumtemp. stehen. Die gelbe Mischung lieferte bei der Aufarbeitung ein braunes
OI1, das mit einer Cyclohexan/Pentanmischung versetzt und auf —20° gekiihlt wurde. Die
ausgeschiedenen Kristalle wurden in Benzol in der Wirme geldst und bei 0° mit Pentan/Cycl(;-
hexan wieder abgeschieden. Ausb. an griingelben Rhomben: 3.7 g (65%); Schmp. 147 bis
148.5°. — NMR (CDCl3): nur aromat. H als 3 m bei T 2.35, 2.65 und 2.9. — [R (CHCl3):
3060, 3000, 1570, 1480, 1470, 1430, 1310, 1160, 1100, 1070, 1020, 1000, 960/cm. — UV
(Dioxan): Schultern bei 265 nm (¢ = 14820), 272 (12785) und 290 (8140).

C31H25PSe; (586.4) Ber. C63.49 H 4.29 Gef. C63.92 H 4.50

Die Mutterlaugen hinterlieBen beim Einengen ein Ol, das destilliert wurde und sich mit
dem unabhiingig hergestellten 14 (s.0.) als identisch erwies.

7) 1.1-Bis-phenylmercapto-2.2-bis-phenylseleno-cyclopropan (15): Eine Mischung aus
15 mMol 6 (aus 12d), 3.0 ccm (30 mMol) Cyclohexenoxid und 7.3 g (30 mMol) /.]/-Bis-
phenylmercapto-ithylen9) wurde kurz nach dem Zusammengeben der Komponenten bei
—78° hell rotbraun; nach 4 Tagen bei 25° vertiefte sich diese Farbe stark. Die Aufarbeitung
ergab ein braunes Ol, das mit Athanol/Pentan versetzt wurde, bei —20° trat Kristallisation
ein. Ausb. 5.3 g (63%) 15; Schmp. 102.6 —103.4° (Pentan/CHC]l;, 0°). Eine zweite Kristall-
form, die wir einmal zuféllig erhielten, und deren Spektren in L&sung tbereinstimmten
mit denen der hoherschmelzenden Form, schmolz bei 67.6 —68.2°; durch Impfen erhilt man
beide Formen aus Proben derselben Losung. — NMR (CCly): Cyclopropyl-CH; s t 8.27
(in CDCl; 7 8.17), aromat. H m um 2.7 [zum Vergleich: die CH,-Gruppe von 1.1.2.2-Tetrakis-
phenylmercapto-cyclopropan erscheint in CCly bei v 8.129]. — IR (CCly): 3060, 3020,
3000, 1580, 1550, 1540, 1470, 1440, 1300, 1180, 1080, 1060, 1020, 1000, 910/cm.

C37H228,8¢; (568.5) Ber. C57.04 H3.90 Gef. C57.11 H4.04
[351/71]



