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Es werden die Erzeugung von a-(Trimethylsilyl)vinyllithium (11) durch Br/Li-Austausch, von 
a-(Phenylthio)vinyllithium-Verbindungen 15 durch Sn/Li-Austausch und der a-(Phenylselenok 
vinyllithium-Verbindung 20 durch Se/Li-Austausch sowie einige Reaktionen dieser Nucleophile 
mit Elektrophilen beschrieben. 

Generation and Reactions of a-(Trimethylsilyl )-, a-(Pheny1tbio)-, and 
a-(Phenylseleno)vinyllithium Derivatives’.’’ 

a-(Trimethylsily1)vinyllithium (11). a-(pheny1thio)vinyllithium 15, and a-(phenylseleno)vinyI- 
lithium derivatives 20 are generated by Br/Li-, Sn/Li-, and Se/Li-exchange, respectively. Some 
reactions of these nucleophiles with electrophiles are reported. 

Die Erzeugung und Reaktivitatsuntersuchung a-heterosubstituierter Vinyllithium-Verbin- 
dungen sind von g r o k m  praparativem Interesse und Gegenstand intensiver Forschungen der 
letzten Jahre”. 

Die Li-Verbindungen 14), Z5’, 36) und 4’) konnen als Synthons zum Aufbau von Carbonyl- 
verbindungen unter Umpolung der Carbonylfunktionalitat (El)’’ verwandt werden, da die hetero- 
substituierten Produktolefine 6 leicht in die Carbonylverbindungen 7 iibergefuhrt werden konnen 
(Hetero: NR2 ’), OR”, SR lo), Si(CH,), 2 .  ‘Ir). 

Teil der Dissertation von B.-Th. Cr6bel, Univ. GieBen 1974. 
Teilweise vorlaufig mitgeteilt: 8.-Th.  Grobel und D .  Seebach, Angew. Chem. 86, 102 (1974); 
Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 83 (1974). 

Allenylether: ”) S .  H o f ,  L. Brandsma und J .  F .  Arens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 87, 916 
(1968). - 3b1 (doppelte Metallierung) Y. Leroux und R .  Mantione, Tetrahedron Lett. 1971, 
591. - R. Mantione und ELeroux, ebenda 1971, 593. - 3d) YLeroux und R. Mantione, 
J. Organomet. Chem. 30, 295 (1971). - ’‘) E.  J .  Corey und S .  Terashima, Tetrahedron Lett. 
1972, 1815. - ”I Y. Leruirx und C.. Roman, ebenda 1973,2585; Kumulenylether: 3g1 R. Mantione, 
A .  Alves, P .  P .  Montijn, H .  J .  Z Bos und L. Brandsma, ebenda 1969, 2483. - Allenylsulfid: 
3h) L. Brandsma, H .  E .  Wijers und J .  F. Arens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 82, 1040 (1963). - 
’‘I L.  Brandsma, C. Jonker und M .  H .  Berg, ebenda 84, 560 (1965). - ’j) R. M .  Carlson und 
J .  L. Isidor, Tetrahedron Lett. 1973, 4819. - Kumulenylsulfid: siehe’” u. lk) J. H .  van Boom, 
L. Brandsma und J .  F .  Arens, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas 85,580 (1966). - Allenylsilane: siehe 3d’ 

und 3‘J  Y. Leroux und R. Mantione, J. Organomet. Chem. 31, 5 (1971). - 3m) R.  West und 
G.  A .  Gromowicz, J. Am. Chem. SOC. 93, 1720 (1971). 

4, R .  B. Bates, W Beavers und J .  R.  Blacksberg, Am. Chem. SOC. Meeting, Philadelphia, April 
1975, Abstract of papers. 

3, Entsprechende metallierte Allene und Kumulene sind schon ranger bekannt : 
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Elcktrophil I 
6 7 

In dieser Arbeit werden Erzeugung und Reaktionen von 3,4 und 5 beschrieben. 

A. u-(Trimethylsily1)vinyllithium (1 1) 

Die nucleophile Addition von Alkyllithium an Vinylsilane ist schon lange bekannt und 
ausfuhrlich beschrieben 7a, 12). Das Auftreten einer Vinyllithiurnverbindung konnte dabei 
nur bei extremer sterischer Behinderung der Addition beobachtet werden 7f). Daher kommt 
der direkte H/Li-Austausch m r  Erzeugung von 11 wohl nicht in Frage. Die nachst einfache 
Alternative ist der Br/Li-Austausch 13).  Das dazu benotigte a-(Trimethylsily1)vinylbromid 

(Na statt Li) R. Yuul und S. Tchelirchejj; C. R. Acad. Sci. 255, 1226 (1952). - 5b) U. Sdiijllliopj 
und P. HanJle, Liebigs Ann. Chem. 763,208 (1972). - J. E. Baldwin, G. A. Hope und I+! 0. 
Lewr jr., J. Am. Chem. SOC. 96, 7125 (1974). - 'dl J. Hartmann, M. Stiihle und M. Schlosser, 
Synthesis 1974, 888. - '') (Cuprat) R. K. Boeckman jr., K. J .  Bruza, J. E .  Baldwin und 0. W 
Lever jr., J. Chem. SOC., Chem. Commun. 1975, 519. - ") (Cuprat) C. G. Chaudarian und 
C. H. Heathcock, J. Am. Chem. SOC. 97,3822 (1975). 

Unveroffentl. Versuche 
von E. J. Corey und B. W Erickson, Harvard Univ. 1967. - '') K. Oshima, K. Shimoji, H. 
Takahashi, H. Yamamoto und H. Nozaki, J. Am. Chem. SOC. 95,2694 (1973). - 6d) E. Schaumann 
und W Walter, Chem. Ber. 107,3562 (1974). - ") (Cuprat) H. Westmijze, J. Meijer und P. Ver- 
meer, Tetrahedron Lett. 1975,2923. 

') 7a)  A. G. Brook, D. G. Andersson und J. M. Du , Can J. Chem. 48,561 (1970). - 7b) A. G. Brook 

Lett. 1974, 171. - '*) 1974, 3479. - 7e) (Cuprat) R. K. Boeckman jr., und K. J .  Bruza, ebenda 
1974, 3365. - 7f )  R .  F. Cunico, J. Organomet. Chem. 60, 219 (1973). 

') D. Seebach und M. Kolb, Chem. Ind. (London) 1974,687. 
') Houben-Weyl-Miiller, Methoden der Organischen Chemie, Bd. VII/2a, G. Thieme Verlag, 

Stuttgart 1973, und dort zit. Lit. 
lo) Ion) A. J. Mura, G. Majetich, P. A. Grieco und T. Cohen, Tetrahedron Lett. 1975, 4437, und 

dort zit. Lit. - lob) B.-Th. Griibel und D. Seebach, Synthesis, in Vorbereitung, und dort zit. Lit. 
") 'la) G. Stork und E. Coloin, J. Am. Chem. SOC. 93,2080 (1971). - G. Stork und M. E. Jung, 

ebenda 96,3682 (1974). 
IZ) 12') L. F. Cason und H. G. Brooks, 3. Am. Chem. SOC. 74,4582 (1952). - L. F. Cason und 

H. G. Brooks, J. Org. Chem. 19,1278 (1954). - Izc)D. Seyferth, T. Wadaund G. Raab,Tetrahedron 
Lett. 1960, 20. - 12d) J. E.  Muloaney und 2. G. Gardlund, J. Org. Chem. 30, 917 (1965). - 
''') M. R. Stober, K. I+! Michael und J .  L. Speier, ebenda 32, 2740 (1967). - '2 f )  B. Stipanooic 
und H. Pines. Chem. Commun. 1969, 1361. - 128J 'L H. Chun, E. Chang und E. Vinokur, Tetra- 
hedron Lctt. 1970, 1137. 
D.  Scvhrich und H. Neumann, Chem. Ber. 107,847 (1974); D. Seebach und K.-H. Ge$, J. Organo- 
met. Chem., Library 1, 1976, S. 1-92, Elsevier, Amsterdam; und in diesen Arbeiten zit. Lit. 

5 ,  

6 ,  ") E. J. Corey und D. Seebach, J. Org. Chem. 31, 4097 (1966). - 

und J. M. DuZ ebenda 51, 2024 (1973). - f f '  ') Z H. Chan und R Mychajlowskij, Tetrahedron 
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(10) Ia5t sich nach Literaturvorschriften iiber Silylierung von Vinylmagnesiumbromid 14', 
anschliefknde Bromaddition und regiospezifische HBr-Eliminierung 

Eine wesentlich einfachere Methode stellt die Br,-Addition an l,l-Bis(trimethylsilyl)- 
ethylen (8) zu 9 und anschlie5ende Eliminierung von (CH,),SiBr ") dar. Setzt man 

15) darstellen. 

8 9 10 

10 bei - 78 "C in Tetrahydrofuran mit 2 mol tert-Butyllithium um, so wird innerhalb 
kurzer Zeit 11 quantitativ erzeugt. Die so hergestellte Vinyllithium-Verbindung 11 kann bei 
Temperaturen bis Raumtemperatur mit Elektrophilen umgesetzt werden, da sie nach 
diesem Verfahren in Abwesenheit von Alkylbromid vorliegt 13), welches mit ihr reagieren 
konnte. Die Alkylierung von 11, die bisher noch nicht beschrieben ist und fur einen mog- 
lichen Einsatz dieser Vinyllithium-Verbindung als Acylanionaquivalent von Bedeutung 
ist, wurde bei der Umsetzung mit n-Pentyliodid untersucht. Das Vinylsilan 12 E5t sich 
in 83proz. Ausb. isolieren (physikal. Daten s. Tab. 1 ; spektroskop. Daten und CH-Analyse 
s. Tab. 4). 

Interessanter noch waren fur uns die Umsetzungen mit Aldehyden und Ketonen. 
Unsere Hoffnung, da13 dabei Allene in einer Peterson-Olefinierung entstehen wiirden, 
erfullte sich trotz intensiver Berniihungen nicht I*). Es werden jeweils die silylsubstituierten 
Allylalkohole 13 isoliert (Ausb. und physikal. Daten s. Tab. 1 ; spektroskop. Daten und 
CH-Analyse s. Tab. 4). Die durch Umsetzung von 11 mit Aldehyden darstellbaren Allyl- 
alkohole wie 13a haben eine besondere Bedeutung erlangt : die aus ihnen durch Oxidation 
darstellbaren a$-ungesattigten Ketone erweisen sich als hervorragende Michael-Rezepto- 
ren, z. B. in der Robinson-Anellierung, wo sie den entsprechenden unsilylierten Ketonen 
iiberlegen sind (irreversibler Michael-Additionsschritt); die Trimethylsilylgruppe wird 
unter den Reaktionsbedingungen oder bei der Aufarbeitung aus den Produkten abge- 
spalten 19). 

S .  1). Rosenberg, J .  J .  Walburn. Z D. Stankouich, A .  E .  Balinr und H. E .  Ramsden, J. Org. Chem. 

15) K F. Mironoo und A.  D. Petrou, Izv. Akad. Nauk SSSR, Otdel. Khim. Nauk 1958, 787 [C. A. 

16) B.-Th. Grdbel und D .  Seehach, Chem. Ber. 110. 852 (1977), vorstehend. 
"1 Die von G .  Fritz und J .  Grobe, Z. Anorg. Allg. Chem. W , 9 9  (1961), beschriebene direktc Spal- 

tung der Si - C-Bindung in 8 konnte nicht nachvollzogen werden. 
In) Z H. Chan und W: Mychajlowskij konnten die Allenbildung erreichen, indem sie in den Allyl- 

alkoholen 13 O H  gegen CI substituierten und anschlieknd unter Fe-Katalyse (CH,)$iCI 
eliminierten: Tetrahedron Lett. 1974, 171. 
G.  Stork und B.  Ganem, J. Am. Chem. SOC. 95. 6152 (1973); R .  K .  Boeckman jr. ,  ebenda 95, 
6867 (1973); 96, 6179 (1974); G. Stork und J .  Sing, ebenda 96, 6181 (1974). 

22,1200 (1957). 

52, 199091 (1958)]. 
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11 

/Si(CH3I3 /Si(CH3)3 ,Si(CHJ 3 

13 a cHz=?Y 13b 13c 

Tab. 1. Ausbeuten und physikalische Daten der Vinylsilane 12 und 13 

CHz=C\ /OH 
C 

c 6Hs/ 'c ~jH5 

CHz=C, 
/C H-OH 

CSH6 

Vinylsilan Ausb. 
["/I 

Sdp. ') 
rC/Torr] nio 

~ ~~ 

12 83 70/13 1.4330 
13a 64 120/0.35 1.5178 

C 69 120/0.3 1.5614 
b 60 1 1517 1.4797 

a) Badtemp. bei Mikrodestillation. 

B. a-Lithiierte Phenylvinylsulfide 
Friihere Versuche, Vinylsulfide zu metallieren, fuhrten in der Regel zu einem hohen 

Anteil an Additionsprodukt 6b, ''I. Erst vor kurzem gelang die Metallierung verschiedener 
, /SCBH6 n-BuLi \ /SC6H5 - /c=c\Li + (CH,),Sn-Bu (oder Me) 

\ S ~ I ( C H ~ ) ~  Odor McLi 
/c=c 

14 

14a 

MeLi - 
15 

16 

1711 

14b . 15b 17b 

W B. Parham und R. F .  Motter, J. Am. Chem. SOC. 81,2146 (1959); W E. Pariam, M .  A. Kalnins 
und D. R. Theissen, J. Org. Chem. 27,2698 (1962). 
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Vinylthioether unter reproduzierbaren Bedingungen 6c) .  Wir schlagen hier als alternativen 
Zugang zu diesen Li-Verbindungen die Transmetallierung der entsprechenden ct-Sn- 
substituierten Vinylsulfide 16) vor. Setzt man diese bei - 78°C in THF-Losung mit n- 
Butyllithium oder Methyllithium um, so bilden sich innerhalb weniger Minuten die a- 
(Pheny1thio)vinyllithium-Verbindungen 15 - der Nachweis wurde durch Hydrolyse 
zum entsprechenden Vinylsulfid 16 erbracht. 

14 c 15 c 17 c 

Zur Alkylierung wurden 15a und 15 b a l s  Extreme unterschiedlicher sterischer Behin- 
derung mit Methyliodid zu 17a bzw. 17 b urngesetzt (s. Tab. 2 und 4). Eine Acylierung wurde 
durch Umsetzung von 1% mit Benzoylbromid zum Keton 17c erreicht (s. Tab. 2 und 4). 

Tab. 2. Ausbeuten und physikalische Daten der Vinylsulfide 16 und 17 

' nho Ausb. Schmp. r C ]  bzw. 
[%I Sdp. rC/Torr] 

17 a 92 160/0.001 - 

Vinylsulfid 

- 16 63 70 - 70.8 ') 

b 78 47/03 b, 1.5658 b, 
C - 52 74.8 - 75.6 

a) Lit. 21) Schmp. 71.5 - 73 "C. 
b, Lit.22) Sdp. 68 -69"C/6 Torr; nAo 1.5690. 

Wir sind der uberzeugung, daD metallierte Vinylsulfide als Carbonylanionaquivalente 
ihre besondere Bedeutung nicht in der reversiblen Urnpolung der Carbonylfunktion 
habenS), sondern in der in Schema 1 gezeigten Reaktionsfolge: Darstellung durch Car- 
bonylolefinierung aus Aldehyd oder Keton, Erzeugung von 15, Umsetzung mit Elektro- 
philen zu 16 und 17 und Hydrolyse zur freien Carbonylverbindung. Wir haben gepriift, 
ob die einzelnen Schritte successive ohne Reinigung der Zwischenprodukte 14 und 17 
durchgefuhrt werden konnen. 

Tab. 3. Ausbeuten und physikalische Daten der Ketone 18 

Keton Ausb. 
Wl 

Schmp. r C ]  bzw. 
Sdp. rC/Torr] 

... ~ 

18a 17a -P 18a: 75 57 *) 

b 14 + 18b: 52b) 1271760 
C Hexanal --* 18c: 59 1 701760 ') 

'' Lit.23) Schmp. 60°C. 
b, Als DNP-Derivat [Schmp. 104.4- 105.2"C (Lit.z3' 106"C)] bestimmt. 

Lit.231 173"C/760Torr; nDo 1.4140 (Lit.23) 1.4151). 

- 

") N .  K .  Kul'bouskaya, E .  P .  Gracheua und M .  F. Shostakouskii, Zh. Obshch. Khim. 30, 81 (1960) 

23) Handbook of Tables for Organic Compound Identification, 3. Aufl., Chemical Rubber Co., 

11. K c  d u t g t v ,  Chem. Ind. (London) 1966,1682. 

[C. A. 54,20949g (1960)l. 

Cleveland 1967. 
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Schema 1. Homologisierung (reduktive nucleophile Acylierung) von Carbonylverbindungen iiber 
Vinylthioether 

Homer-Emmonr- 

16.17 18 
"-BULL 

Fwerwn- 

14 

18 a 

(aus Benzophenon 
Uber 14s und 178) 

18b (n = 4) 
18c (n = 6) 

(aus Butanal bzw. 
Hexanal) 

Bei 18a wurde jedes Zwischenprodukt (14a und 17a) isoliert und gereinigt, bei I8b 
wurde nur das entsprechende stannylierte Vinylsulfid 14 gereinigt und bei I8c wurde die 
gesamte Reaktionsfolge ohne Reinigung von Zwischenprodukten durchgefuhrt (s. Tab. 3). 

C. a-(Phenylse1eno)vinyllithium 20 
Selensubstituierte Vinyllithium-Verbindungen sind bisher noch nicht beschrieben 

worden. Mil dem durch Peterson-Olefinierung einfach zuganglichen 2-Phenyl-1,l- 
bis(phenylse1eno)ethylen (19) 16) hatten wir ein Se-Olefin zur Verfugung, an dern wir 
priifen konnten, ob der an sp3-C-Atomen bei Anionstabilisierung in der entstehenden 
Li-Verbindung einfach durchfuhrbare Se/Li-Austausch 24) auch auf selensubstituierte 
Olefine iibertragbar ist. 

19 

21 b 
24) D.  Seebach und N .  Peleties, Angew. Chem. 81,465 (1969); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 8,450 

(1969); D.  Seebach und N .  Peleties, Chem. Ber. 105, 54 (1972); D .  Seebach und A .  K .  Beck, 
Angew. Chem. 86, 859 (1974); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 13, 806 (1974); K!Dumont und 
A .  Krief, Angew. Chem. 87,347 (1975); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 14,350 (1975); A .  Anciaux, 
A .  Eman, W Dumont, D .  van Ende und A .  Krief,  Tetrahedron Lett. 1975, 1613; A. Anciaux, 
A .  Eman, W. Dumont und A. Krief,  ebenda 1975, 1617; J .  N .  Denis, K< Dumont und A .  Krief; 
ebenda 1976,453; D .  van Ende und A .  Krief, ebenda 1976,457; K! Dumont und A .  Krief, Angew. 
Chem. 88, 184 (1976); Angew. Chem., Int. Ed. Engl. 15, 161 (1976). 
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Setzt man 19 bei - 78 "C in Tetrahydrofuranlosung mit einem Aquivalent n-Butyllithium 
um und hydrolysiert nach einer Stunde, so erhalt man das trans-(Phenylse1eno)tyrol 
21a - d. h. der Se/Li-Austausch erfolgt stereoselektiv. Das Abfangen von 20 gelingt auch 
rnit Benzoylbromid (+ 21 b). Das so erhaltene a,fLungedttigte a-(Phenylse1eno)keton 
sollte wie die entsprechenden a-R,Si-Ketone 19) ein guter Acceptor in Michael-Additionen 
sein. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinsc~a~ (Se 158/10)'und dem Fonds der Chernischen 
Indusrrie fur finanzielle Unterstutzung. Fur die Durchfuhrung einiger Versuche danken wir den 
Herren A.  K. Beck und N .  Meyer. Frau E .  Sauerwein, Frau B. Reinshagen, Herrn W Kreiling und 
Herrn A.  Schiinke danken wir fur die Aufnahme von Spektren und Ausfuhrung der Elementar- 
analysen. Fur die Gewahrung eines Stipendiums dankt B.-Th. Grobel der Studienstijtung des Deur- 
schen Volkes. 

Experirnenteller Teil 
uber die Techniken zum Arbeiten mit lithiumorganischen Reagenzien und die Gerate s. Lit.25). 

1. Allgemeine Aufarbeitungsvorschriji ( A A V  
Es wurde genau wie in der AAV der vorstehenden Arbeit verfahren16'. 

2. Vinylsilane 

Z-Brom-f-ltrimethylsilyl)ethylen (10): 3.6 g (21 mmol) 816) werden in 30ml CCI4 gelost und 
bei - IO'C tropfenweise mit einer Losung von 3.5 g Brom (15% Uberschulj) in 5 ml CCI4 versetzt. 
Die Zutropfgeschwindigkeit wird so eingestellt, dalj die Temp. - 5°C nicht ubersteigt. Nach 
beendigter Zugabe wird das CCI, im Rotavapor abgezogen. Der zuruckbleibende weioe, olige 
Feststoff wird mit ca. 5 g NaHCO, versetzt und anschliehnd in 30 ml CH30H gelost. Das Reak- 
tionsgemisch wird 2 h unter Ruckflu0 erhitzt. (Aufarbeitung s. AAV). Das Pentan wird abdestilliert 
und das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. an 10: 2.12g (57%); Sdp. 50°C/40Torr (Lit.") 48"C/ 
41 Torr); nio 1.4583 (Lit.") 1.4580). 

'H-NMR: 6 = 0.20 [s, 9H, (CH,),Si], 5.92 (d, 1 H, olef. H cis zu Silyl, J = 1.5 Hz), 6.00 ppm 
(d, 1 H, olef. H trans zu Silyl, J z 1.5 Hz). 

I-Lithio-f-ftrimethylsilyl)ethylen (11): 1.78 g (10 mmol) 10 werden in 20 ml THF gelost, auf 
-78°C abgekuhlt und mit 12.5 ml einer 1.6 N tert-BuLi-Losung (20mmol) versetzt. An der Ein- 
tropfstelle farbt sich die Losung orangegelb. Die Farbe verschwindet jedoch sofort fast vollstandig. 
Nach beendigter Zugabe ist die Losung gelb. Nach 2 h bei -78°C liegt 11 quantitativ vor. 

Darstellungsbeispielefiir die Vinylsilane 12 und 13 

2-Trimerhylsilyl-l-hepten (12): Zu einer Losung von 9.8 mmol 11 laljt man bei -78°C 2.0 g 
n-Pentyliodid (5% Uberschulj) tropfen. Nach ca. f der Zugabemenge entfarbt sich die Reaktions- 
losung, und ein weihr  Niederschlag fallt aus. Nach 1 h wird aufgearbeitet (s. AAV). Ausb. an 12: 
1.38 g (83%). (Physikal. Daten s. Tab. 1 ; spektroskop. Daten s. Tab. 4.) 

f -Phenyl-2-trimethylsilyl-2-propen-l-ol(13a): Man raljt bei -78°C 1.06 g(10 mmol) Benzaldehyd 
zu 9.3 mmol 11 tropfen. Die sofort eintretende Reaktion ist exotherm, und die Farbe von 11 ver- 
schwindet. Nach 2 h wird aufgearbeitet (s. AAV). Das Pentan wird im Rotavapor abgezogen und 
das Rohprodukt destilliert. Ausb. 1.22 g (64%). (Physikal. Daten s. Tab. 1 ; spektroskop. Daten und 
CH-Analyse s. Tab. 4.) 

Die Darstellung von 13b und 13c erfolgt entsprechend. 

D. Seebach und D .  Enders, Chem. Ber. 108,1293 (1975). 
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3. Vinylsulfide 
Darstellungsbeispiele f u r  die Vinylsulfide 16 und 17, hergestellt aus stannylierten Vinylsulfiden 14 
l,l-Diphenyl-2-~phenylthio)ethylen (16): Zu einer Losung von 0.21 g (0.46 mmol) 14a in 

5 ml THF laDt man bei -78°C 0.5 ml einer 1.58 N MeLi-Losung tropfen. Bei der Zugabe farbt 
sich die Losung intensiv gelb, und ein weiBer Niederschlag fallt pus. Nach 10 min spritzt man 1 ml 
Essigsaure zu; dabei lost sich der Niederschlag auf, und die Farbe verschwindet. Nach 30min 
wird aufgearbeitet (s. AAV). Beim Abziehen des Pentans bleibt ein weiBer Feststoff zuriick, der aus 
Pentan umkristallisiert wird. Ausb. an 16: 84 mg (63%). (Physikal. Daten s. Tab. 2; spektroskop. 
Daten und CH-Analyse s. Tab. 4.) 

2-Phenylthio-l-propen (17b): Zueiner Losungvon 1.27 g(4.25 mmol) 14b 16) laDt man bei -78°C 
2.8 ml einer 1.6 N n-BuLi-Losung tropfen. Die sofort eintretende Reaktion ist stark exotherm. 
Nach 10 min gibt man 0.85 g (ca. 6 mmol) Methyliodid zu. Kurz nach der Zugabe beginnt Lil 
auszufallen. Nach 30 min entfernt man das Kiihlbad, und nach weiteren 30 min wird aufgearbeitet 
(s. AAV). Das Pentan wird abdestilliert und das Rohprodukt fraktioniert. Ausb. an 17b: 0.49 g 
(78%). (Spektroskop. Daten s. Tab. 4.) 

Die Darstellung von 17a erfolgt entsprechend. 

w-Benzylirlen-w-(phenylthiolacetophenon (17c): Zu einer Losung von 3.75 g (10 mmol) 14c 16) 
in 20 ml THF laDt man bei - 78°C 6.3 ml einer 1.6 N MeLi-Losung tropfen. Nach 15 min gibt man 
tropfenweise 2.78 g (1 5 mmol) Benzoylbromid zu der orangebraunen Anionen-Losung. Nach 1 h 
entfernt man das Kiihlbad und arbeitet nach 12 h auf (s. AAV). Das Rohprodukt ist ein braunes 81. 
Es wird saulenchromatographisch gereinigt (Si02, Pentan/Ether). Nimmt man das nun gelbe 81 
in Ligroin aufund kiihlt ab, so erhalt man 17c als blaDgelbe Kristalle. Ausb. 1.63 g(52%). (Physikal. 
Daten s. Tab. 2; spektroskop. Daten s. Tab. 4.) 

Darstellungsbeispiel f u r  die Ketone 18 
a,a-Diphenylaceton (18a): 0.88 g (2.9 mmol) 17a werden tropfenweise zu einer Losung von 5.0g 

frisch dest. Titantetrachlorid in 40 ml Essigsaure gegeben 26), Bei der Zugabe entsteht eine gelb- 
braune Farbung. Nach 1.5 h werden 3 ml Wasser zugespritzt. Nach 12stdg. Ruhren bei Raumtemp. 
wird mit ca. 200 ml Wasser hydrolysiert. Die waBr. Losung wird 2mal rnit je 50 ml CHzClz extra- 
hiert. Die vereinigten Methylenchloridphasen werden 3 ma1 mit je ca. 200 ml Wasser und 1 ma1 
mit 200 ml einer gesattigten NaHCOt-Losung gewaschen. Nach dem Trocknen iiber K2C0, 
wird das Losungsmittel im Rotationsverdampfer entfernt. Zuriick bleibt 18a als gelblicher Feststoff, 
der aus Pentan umkristallisiert werden kann. Ausb. 0.46 g (75%). (Physikal. Daten s. Tab. 3.) 

IR (Film): 3080,3060, 3030,3000, 1710, 1600, 1580, 1495, 1450, 1150, 1080, 1030,750,730,700, 
575cm-'. - 'H-NMR: 6 = 2.13 (s, 3H, CH3), 4.98 (s, l H ,  CH), 7.18ppm (s, 10H, aromat. H). 

C,5H,40 (210.3) Ber. C 85.68 H 6.71 Gef. C85.64 H 6.66 

Zur Darstellung von 18b und 18c siehe zusatzlich entsprechende Herstellungsvorschriften fur 
14 und 17 16). 

4. Vinylselenide 
trans-8-(Phenylseleno/styrol(21 a): Zu einer Losung von 6.21 g (15 mmol) 19 in 50 ml THF laBt 

man bei - 78°C 10 ml einer 1.63 N n-BuLi-Losung tropfen, wobei sich die Farbe der Losung von 
gelb nach gelbgriin verandert. Nach 1 h wird ein Gemisch aus 3 ml Wasser und 5 ml THF zuge- 
spritzt. Man laDt die Reaktionslosung innerhalb von 12 h aufwiirmen und arbeitet auf (s. AAV). 
Das Rohprodukt wird zunachst chromatographisch (SO2, Pentan) und anschlieknd nochmals 

Z Mukaijama, S .  Kamino, S. Kobayashi und H .  Takei, Bull. SOC. Chem. Jpn. 1972, 3723; s. 
auch Lit. ' 3). 
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destillativ gereinigt. Ausb. an 21 a: 2.52 g (61 YO); Sdp. 153 - 155 "C/0.6 Torr. (Spektroskop. Daten 
und CH-Analyse s. Tab. 4.) 

o-Benzyliden-o-fphenylseleno)acetophenon (21 b): Zu einer Losung von 2.07 g (5 mmol) 19 in 
15 ml THF raBt man bei -78°C 3.5 ml einer 1.62 N n-BuLi-Losung tropfen. Nach 1 h wird die 
braune Anionen-Losung tropfenweise zu einer bei - 78°C geruhrten Losung von 2.78 g (15 mmol) 
Benzoylbromid in 10 ml THF gegeben. Nach 1 h wird das Kiihlbad entfernt und nach einer weiteren 
Stunde aufgearbeitet (s. AAV). Nimmt man das nach chromatographischer Reinigung (SiO,, 
Pentan/Ether) erhaltene gelbe 01 in Ligroin auf und kuhlt ab, so erhalt man 21 bin gelben Nadeln; 
Ausb. 1.Og (55%). (Spektroskop. Daten und CH-Analyse s. Tab. 4.) 

R. Biirstinghaus, B.-Th. Grobel, M .  Kolb und D. Seebach, Liebigs Ann. Chem. 1977, irn Druck. 
[ 246/76] 


