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SET Mechanism in Subsnumon Reactions with Diorganyl
Dichalcogenides ’
Reaction of the sterically demanding tris(trimethylsilyl)methyl -
carbanion (Tsi®) with bis{tris(trimethylsilyl)methyl] diselenide
(TsiSe,) or ditelluride (Tsi,Te,) in THF does not lead to the
expected substitution products Tsi,Se or Tsi,Te. Instead, 2-
. tetrahydrofuranyl tris{trimethylsilylmethyl selenide (4a) or tel-
luride (4 b), tris(trimethylsilyljmethane (5), and tris(trimethylsilyl)-
methylselenol-(6a) are formed. This is interpreted in terms of a
single electron transfer (SET}) from Tsi® to the respective dior-
ganyl dichalcogenide, giving rise to intermediate chalcogenyl
radicals TsiSe® and TsiTe®, which are trapped by the solvent
THF. Methyl- or phenyllithium react with Tsi,Se; or Tsi;Te, to
afford the expected substitution products Me —Ch —Tsi(1a, 1b)
or Ph—Ch—Tsi (2a, 2b) (a: CH = Se, b: Ch = Te), but prod-
ucts derived from chalcogenyl radicals are detectable in minor
yields.

Eine generelle Methode zur Darstellung von Diorganylseleniden
bzw. -telluriden ist die Reaktion eines Carbanions mit einem elek-
trophilen Organylchalkogen-Reagenz R—Ch—X"? (Gl. 1, 2).

R® +R'—Ch—X —* , R—Ch—R’ + X® 1)

R® + R'—Ch—Ch—R’ —> ,R—Ch—R'+R'—CH® (2)
R,R’ = Organyl; Ch = Se, Te; X = Halogen, Pseudohalogen

Tab. 1. Reaktion von Carbanionen R® mit Diorganyldichalkoge-
niden R5Ch,*

Produktverteilun
ReE d;‘;ghz (%)? £ Produkte®
: SET-Prod. Sy-Prod.

Me®, Ph,Ch, 0 100 Me—Ch—Ph,
Ph—Ch®

Ph®, Ph,Ch, 0 100 Ph—Ch-—Ph,

) Ph—Ch®

Tsi®, Ph,Ch, 0 100 Tsi—Ch—Ph,
Ph—Ch®

Me®, Tsi,Ch, 5 95 1a,1b, 3a, 3b

Ph®, Tsi,Ch, 5 95 2a, 2b, 3a, 3b

Tsi®, Tsi,Ch, 100 0 3a, 3b, 4a, 4b,
5, 6a -

¥ R = Me, Ph, Tsi; R” = Ph, Tsi;a: Ch = Se, b: Ch = Te; Tsi =
(Me;Si)C, thf = 2- Tetrahydrofuranyl — Y NMR- spektroskoplsch
durch Integration. — @ Isolierte Produkte.

Chem. Ber. 122 (1989) 2279 —2281

DemgemiB reagieren MeLi, PhLi oder Tris(trimethylsilyl)me-
thyllithium (TsiLi)® mit Diphenyldichalkogeniden zu den entspre-
chenden Monochalkogeniden® (Tab. 1). Mit Bis[tris(trimethylsilyl)-
methyl]diselenid (Tsi,Se,)”, bzw. -ditellurid (Tsi,Te;)® und TsiLi
werden die Substitutionsprodukte im Sinne von Gl. (2), Tsi—Se—
Tsi bzw. Tsi— Te— Tsi, nicht erhalten, statt dessen ergibt sich fol-
gende Produktverteilung (Gl. 3, Tab. 2).

Tsi;Ch, + Tsili —om
Tsi—Ch—Li + Tsi—Ch—thf + TsiH + Tsi—Ch—H (3)
3a,3b 4a,4b 5 6a
Tsi = Tris(trimethylsilyl)methyl, THF = Tetrahydrofuran, thf =
2-Tetrahydrofuranyl, a: Ch = Se, b: Ch = Te.

Tab. 2. NMR-Daten von 1a, 1b, 2a, 2b, 4a, 4b, 6a2?

) 13 7’Se-NMR/
H-NMR C-NMR 5o NMR
1a 021 (s, 27H, Tsi) 2.1 (Tsi” +1339
209 (s, 3H, Me) 6.9 (Me)
1b 0.28 (s, 27H, Tsi) 48 (Tsi)? +2059
205 (s, 3H, Me) 8.7 (Me)
2a 0.23 (s, 27H, Tsi) 3.8 (Tsi)? +330
7.28 (m, 3H, Ph) (C-1, Ph)P
7.86 (m, 2H, Ph) 128.7 (C-3, Ph)
129.1 (C-4, Ph)
138.9 (C-2, Ph)
2b 025 (s, 27H, Tsi) 5.1 (Tsi)” +520
7.27 (m, 3H, Ph) 111.2 (C-1, Ph)
8.14 (m, 2H, Ph) 128.0 (C-3, Ph)
129.1 (C-4, Ph)
1432 (C-2, Ph)
4a 0.22 (s, 27H, Tsi) 3.1 (TsiP? +356
1.84 (m, 2H, 3-H) 249 (C-3)
219 (m, 2H, 4-H) 350 (C-2)
385 (m, 2H, 2-H) 67.0 (C-4)
588 (dd, J = 7.3 Hz, 81.2(C-1)
: J = 42 Hz, 1H, 1-H)
4b 035 (s, 27H, Tsi) 43 (Tsi)? +5129
1.30 (m, 2H, 3-H) 253 (C-3)
1.85 (m, 2H, 4-H) 36.5 (C-2)
360 (m, 2H, 2-H) 67.1 (C-4)
645 (dd, J = 74 Hz, 67.6 (C-1)
J = 44 Hz, tH, 1-H)
6a 0.19 (s, 27H, Tsi) 2.1 (Tsi)? —19

—0.95 (s, 1H, HSe)

3 Lsungsmittel CDCI%)oder CD.Cl,, Tsi = (Me,Si);C, thf = 2-

Tetrahydrofuranyl. —  Quart. Kohlenstoff nicht beobachtet. —
92""Se,'H) = 14 Hz . 9 Z.Ig“’l"e‘H) 28 Hz (q). —
© 2 125Te’H = 12Hz (d); *J(*®Te!H)= 40Hz (1) —
n ‘J( "Se. ’H) 25 Hz (d).
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Die Produkte 3a, 3b, 4a, 4b und 6a sind auch bei Reaktionen
von Tsi,Se, bzw. Tsi;Te, mit MeLi oder PhLi als Nebenprodukte
nachweisbar (Tab. 1, Tab. 2).

Die nach Gl. (3) erhaltenen Produkte sind mit einem polaren
Substitutionsmechanismus (Sy) unvereinbar: Eine a-Metallierung
von THF durch Tsi—Li zu 2-Lithiotetrahydrofuran, das Tsi,Ch,
nucleophil im Sinne von GIl. (2) zu Tsi—Ch—thf (4a, 4b) und
Tsi—Ch—Li (3a, 3b) substituieren konnte, ist auszuschlieBen, da
Tsi—Li aus TsiH durch Metallierung mit MeLi in siedendem THF
hergestellt wird?.

Die Alternative zu einem polaren Reaktionsmechanismus ist eine
Reaktionssequenz iiber radikalische Zwischenstufen. Die Produkte
4a, 4b und 6a lassen auf die Beteiligung von Selenyl- bzw. Tellu-
renyl-Radikalen (Tsi —Cho) schlieBen, die vom Losungsmittel THF
abgefangen werden. Da THF mit Tsi,Ch, ohne photochemische
Anregung nicht reagiert, konnen die Chalkogenyl-Radikale nur
durch Ein-Elektronen-Ubertragung (SET)” von Tsi—Li auf
Tsi,Ch, gebildet werden (Schema 1). Wie auch bei anderen Substi-
tutionsreaktionen, die iiber Radikalanionen verlaufen konnen®?,
wird auch bei der Reaktion von Carbanionen mit Diorganyldi-
chalkogeniden (Tab. 1) durch zunehmende sterische Behinderung
eines nucleophilen Angriffs ein radikalischer Mechanismus erleich-
tert; im Extremfall (Tab. 1; R = R’ = Tsi) werden daher ausschlie$3-

"lich SET-Produkte erhalten. Die Endprodukte der Reaktion erge-
ben sich durch Reaktion der Radikale mit dem Losungsmittel THF.
H-Abstraktion fithrt zu TsiH (5) und Tsi—Se—H (6a); die dabei
gebildeten Tetrahydrofuranyl-Radikale kombinieren mit den Chal-
kogenyl-Radikalen zu 4a, 4b. Eine denkbare Radikalkombination
von Tsi® und Tsi~Ch® zu Tsi—Ch—Tsi diirfte aus sterischen
Griinden nicht erfolgen.

Schema 1. Reaktion von TsiyCh, (Ch=Se, Te) mit TsiLi [Tsi =

(Me,Si);C]
Tsi—~Ch—-Ch-Tsi + Tsi®
SET
f
[Tsi-Ch-Ch-Tsi®® + Tsi®]
[Tsi—-Ch® + Tsi-Ch® + Tsi®]
¢+THF
[Tsi-Ch® + Tsi-Ch® + TsiH + Qo,lo]
¢+THF
A
Tsi-Ch® + Tsi~Ch—\0) + TsiH + Tsi—-Ch-H
3a,3b 48,4b 5 6a

Experimenteller Teil

Alle Reaktionen werden unter AusschluB von Luft und Feuch-
tigkeit in absoluten, N,-gesittigten L&sungsmitteln durchge-
fihrt. — NMR: Bruker AM 300, § in ppm, TMS (‘H, ’C), Me,Se
(’Se), Me,Te (‘**Te) als Standards. — MS (EI, 70 eV, 25°C): Varian
MAT CH 7; m/z bezogen auf *Se, 'Te.

Methyl[tris(trimethylsilyl ) methyl]selenid (1a), -tellurid (1b), Phe-
nylftris(trimethylsilyl)methyl [selenid (2a), -tellurid (2b): Zu einer
Losung von 435 mg (0.70 mmol) Tsi,Se,” bzw. 500 mg (0.70 mmol)
Tsi,Te,® in 25 ml THF werden bei —30°C unter Riihren 0.44 ml
(0.70 mmol) MeLi (1.6 M in Et,0) bzw. 0.35 ml (0.70 mmol) PhLi
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(2.0 M in Et,O/PhH) gegeben. Die Losung 148t man unter Rihren
auf Raumtemp. kommen; sobald sich die Farbe der Losung von
Rot (fiir 1a, 2a) bzw. Griin (fiir 1b, 2b) nach Gelb gedndert hat, ist
die Reaktion beendet. Die Reaktionsmischung wird mit Eis/Wasser
hydrolysiert; nach Extraktion mit Hexan, Trocknen mit MgSO,
und Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wird das Rohprodukt an
Kieselgel 60 (Merck) mit Petrolether als Eluens chromatographiert.

1a: 120 mg (53%) farblose Kristalle, Schmp. 90°C, R; = 0.65. —
MS: m/z (%) = 326(24)[M*],311 (7T4) [M* — Me], 2379 [M* —
TMS], 222 43) [M* — TMS — Mel
CyyHySeSi; (325.6) Ber. C 40.57 H 9.29 Gef. C 40.86 H 9.39

1b: 158 mg (61%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 80°C, Ry = 0.75. —
MS: m/z (%) = 376 (50) [M*], 361 (90) [M* — Me], 273 (50)
[M* — TMS], 216 (100) [Tsi* — Me].
C11H3Si3Te (374.2) Ber. C 3531 H 8.08 Gef. C 3543 H 8.15

2a: 117 mg (43%) farbloses Ol, Schmp. ca. 4°C, R, = 0.60. —
MS: m/z (%) = 388(10)[M*],373 (11) [M* — Me],300(2)[M* —
TMS], 285 (7) [M* — TMS — Me].
Ci¢H3,SeSi; (387.6) Ber. C 49.58 H 8.32 Gef. C 50.21 H 8.40

2b: 174 mg (57%) hellgelbe Kristalle, Schmp. 47°C, R; = 0.55. —
MS: m/z (%) = 438 (30)[M *],423 (5)[M* — Me], 365 20)[M* —
Me;Si], 273 (100) [TsiTe* — TMS].
Ci¢H3;Si3Te (436.3) Ber. C44.05 H 7.39 Gef. C44.16 H 746

2-Tetrahydrofuranylftris(trimethylsilyl)methyl [selenid (4a), Tris-
(trimethylsilyl Jmethylselenol (6a): Zu einer Ldosung von 1400 g
(2.25 mmol) Tsi;Se,” in 25 ml THF werden bei Raumtemp. unter
Riihren 6.820 m!l (2.25 mmol) einer 0.33 M TsiLi/THF-Losung®
getropft. Nach 4.5stdg. Rithren bei Raumtemp. unter Argon wech-
selt die Farbe der Lésung von Rot nach Gelb. ‘H-NMR-Kontrolle
zeigt vollstindige Umsetzung zu 3a (§ = 0.22), 42, 5 (3 = 0.10, s,
27H, Me;Si; 6 = —0.78, s, 1H, HC) und als Nebenprodukt 6a
(siehe Tab. 2). Nach Hydrolyse mit Eis/Wasser, Extraktion mit He-
xan, Trocknen mit MgSO, und Entfernen des Lésungsmittels
i. Vak. erhilt man ein gelbes Ol als Rohprodukt, das laut DC neben
5 (im DC nicht detektierbar) eine Mischung von 4a (R; = 0.20), 6a
(Rf = 0.71) und Tsi,Se, (n = 2: Ry = 0.80; n = 3: R; = 0.81; ent-
standen durch Oxidation von 3a) ist. SC an Kieselgel 60 (Merck)
mit Petrolether als Eluens ergibt 0.625 g (73%) 4a, farblose, luft-
stabile Kristalle, Schmp. 85°C und 0.056 g (8%) 6a, farblose, luft-
empfindliche Kristalle, Schmp. 70°C (Zers.).

4a: MS: m/z (%) = 382 (23) [M*],367(11) [M* — Me], 311 (14)
[TsiSe*].

6a: MS: m/z (%) = 312 (10) [M*], 297 (10) [M* — Me], 282 (18)
[M* — 2Me], 239 (23) [M* — Me;Si], 224 (28) [M* — TMS].
d4a: C, H30SeSi; (381.6) Ber. C 44.06 H 8.98
Gef. C 4381 H 8.92
Ber. C 38.56 H 9.06
Gef. C 38.80 H 9.04

6a: C,oHxSeSi; (311.5)

2-Tetrahydrofuranylftris(trimethylsilyl)methyl Jtellurid (4b): Zu
einer Lsung von 1.50 g (2.09 mmol) Tsi,Te,* in 25 ml THF wird
wie bei 4a eine dquivalente Menge (6.30 ml, 2.09 mmol) einer 0.33 M
TsiLi/THF-Losung¥ zugegeben. Zum Unterschied zu 4a ist die
Reaktion in einigen min beendet (Farbwechsel von Griin nach
Gelb). 'H-NMR-Kontrolle zeigt vollstindige Umsetzung zu 3b
(8 = 0.21), 4b (siehe Tab. 2) und 5 (siche unter 4a). Aufarbeitung
wie fiir 4a ergibt ein braunes Rohprodukt [DC: 4b (R; = 0.20);
Tsi, Te, (Ry = 0.80), entstanden durch Oxidation von 3b], das nach
Chromatographie 0.68 g (76%) 4b als farblose, luftstabile und licht-
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empfindliche Kristalle, Schmp. 69°C, gibt. — MS: m/z (%) = 432
(10) M ], 417 (5) [M* — Me], 361 (10) [TsiTe*].
C,4H3,0S8i;Te (430.3) Ber. C 39.08 H 796 Gef. 38.88 H 7.89
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