Tetrahedron Letters No. 5, pp 445 - 448, 1972, Pergamon Press. Printed in Great Britain,

PHOTOCHEMISCHE BILDUNG VON SELENOKETENEN
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Die thermische oder photolytische Fragmentierung von &-Diazoketonen ist eine bewdhrte
Methode zur Darstellung von Ketenen 1.u-®iazothioketone und die analogen Seleno-Verbin-
dungen lassen sich in der den X -Diazoketonen entsprechenden offenkettigen Struktur nicht

gewinnen, sondern liegen als Fiinfring-Heterocyclen mit weitgehender W-Elektronen-Deloka-

lisierung vor:
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Dennoch kdnnen auch diese beiden Verbindungsklassen leicht thermisch oder photoche-
misch fragmentiert werden 2 - 7. Wehrend bei X = O die einleitende Stickstoff-Eliminierung
zu Ketocarbenen fiihrt 1, 148t sich bei X = S, Se zumindest fiir die Photolyse ein radika-
lischer Mechanismus beweisen 3. Ungeachtet dieses Unterschieds und der steigenden Tendenz
zur Abspaltung des Heteroatoms X beim Ubergang von Sauerstoff zu Schwefel und Selen er-
hdlt man als Stabilisierungsmdglichkeit des durch die NZ-Eliminierung entstehenden Frag-

ments die Wanderung des Restes R2 unter Bildung eines Ketens bzw, Heteroketens:
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Im Gegensatz zu den Ketenen, die bei der Wolffschen Umlagerung in aprotischen L&~
sungsmitteln direkt isoliert werden kidnnen, reagieren die instabileren Thioketen~ und Se=
lenoketen~Zwischenstufen in einer Dimerisierung mit den vorhandenen nicht umgelagerten
143~Diradikalen:
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Diese Reaktion ist filir die aus 1,2,3-Thiadiazolen photochemisch gebildeten Thioketene be~
kannt 3'h. Bei thermischer Reaktionsfiihrung konnte sie kﬁrilich fiir Rq = RZ = C6H5 ge~-
zeigt werden 6'9. Bei dem aus dem Semicarbazon dea_Brenz;raubensﬁure-ﬁthylesters (l) ge-
wonnenen 4-EKthoxycarbonyl-1,2,3-selenadiazol (5) gelingt sie photochemisch, wihrend ther-

misch unter Stickstoff- und Selen-Abspaltung der Acetylencarbonsidure-dthylester (é)ent-

steht:
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1,4-Diselenine (2) konnten im Gegensatz zu dem Verhalten der Cycloalkeno=-1,2,3-sele-
nadiazole 6 hier weder thermisch noch photochemisch erhalten werden, Das 2~(Xthoxycarbo-
nyl-methylen)-lt-sthoxycarbonyl-1,3-diselenol (g) fdllt als 1/1-Gemisch von cis- und trans-
Isomeren an, was der Bildungswahrscheinlichkeit entsprichi, moglicherweise aber auch auf

ein photochemisches cis-trans~Isomerengleichgewicht zuriickgeht.

H-NMR-Absorptionen von 4 in CCl1,:

I CH3 CH, H (cis) H (trans) HB(cis) HB(trans)

T ~Werte |"8’7 ~548 3445 3,40 1,65 1455

Wie bei dem é entsprechenden 1,3-Dithiol 9 koppeln die beiden olefinischen Protonen nur

in der trans-Konfiguration - nicht in der cis-Stellung. Der Betrag dieser 1,4-long-range-
Kopplung ist 1,5 Hz, 2 ist in Analogie zu den entsprechenden 1,3-Dithiolen 31449 eine ba-
sische Verbindung und 18st sich in 4O %iger Perchlorsdure. Das Perchlorat g zersetzt sich

jedoch schon im Laufe der Kernresonanzmessung.
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Bei der Behandlung des Semicarbazons des 2-Oxobuttersiure-dthylesters (Z) mit Selen-
dioxid erhélt man - analog zu ] = 2-in 17 %iger Ausbeute das 4-Kthoxycarbonyl-5-methyl-
14243-5elenadiazol (§). Bei der Thermolyse entsteht daraus der Propin-i-carbonsdure-dthyl-
ester. Die Photolyse ergibt neben zwei Verbindungen der Summenformel 012 16045°3 in 12 %
Ausbeute das 2-(Kthoxycarbonyl-athyliden)-4-§thoxycarbonyl-S;methy1-1,3-d15e1en01 (2)'das

ebenfalls als cis-trans-Isomerengemisch vorliegt.
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Die zur Bildung der beiden ¥,3-Diselencle (2) und (2) vorausgesetzten Selenoketen-
Stufen beanspruchen theoretisches Interesse durch dgs Auftreten einer "echten" CSe-Doppel-
bindung,wogegen in den bekannten Selenophenen oder in den 1,2,3-Selenadiazolen - infolge
der%#-Elektonendelokalisation dieser Fiinfring-Heteroaromaten -~ die CSe~Bindungen lediglich

einen gewissen Doppelbindungsanteil besitzen.
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