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Die Arbeit bringt einen Ubrrblick iibrr Abstufungen in der Reaktivitiit gleiclistnrktirrierter 
(,,isologer ") organischer 0-, S- irnd Se- Verbindungen. Es werden neue oder verbessertr 
Methoden zur Darstellung von Organoselen- Verbindungen - insbesonderr von grsattigten 
und ungesattigten Seleniden -- beschrieben. Die Addition von Selenolen an C = C-Bindungen 
fiilirt iiberwiegend zu cis-Addukten. 

1. Einleitung 

Wenige Jahrzehnte, nachdem Berzelius [ I ]  das Selen in 
den Ruckstanden der Schwefeloxydation eines in Grips- 
holm praktizierten Bleikammer-Verfahrens entdeckt 
hatte (1818), wurden die ersten selenhaltigen organi- 
schen Verbindungen beschrieben [2]. lhre Zahl erhohte 
sich zwar in der Folgezeit rasch, doch haben die Or- 
ganoselen-Verbindungen bis auf den heutigen Tag nicht 
eine den Organoschwefel-Verbindungen vergleichbare 

Lichtempfindlichkeit, die einer systematischen Unter- 
suchung entgegenstehen. Die wenigen ausfiihrlichen Zu- 
sammenfassungen uber Organoselen-Verbindungsn, un- 
ter denen besonders die von Campbell, Walker und 
Coppinpr [R], sowie die von Rhcinboldt [4] hervorzu- 
heben sind, lassen erkennen, daR es auch in methodi- 
scher Hinsicht noch groBe Lucken gibt. So bezieht sich 
ein Darstellungsverfahren haufig nur auf eine Verbin- 
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Abb. I .  Die wichtigsten funktionellen Organoselen-Verbindungen. Pfeile deuten Synthesewege an 

Bedeutung erlangt. Es sind sicher nicht zuletzt die dung, wahrend sein Anwendungsbereich unbekannt ist. 
schwierigere Zuganglichkeit, die oft unangenehme Systematische Untersuchungen fehlen noch weitgehend, 
Handhabung (viele selenhaltige Substanzen sind stark und den zahlreichen Arbeiten, in denen die Reaktivitat 
toxisch und haben einen penetranten Geruch), aber isologer [ *] Sauerstoff- und Schwefelverbindungen ver- 
auch die groRe Neigung zur Autoxydation und die glichen wird, stehen nur wenige gegeniiber, die auch die 

~- ~ Organoselen-Verbindungen einbeziehen. 
[I] J .  J .  Berzelius, Afhandl. Fys. Kemi Mineralogi 6, 42 (1818); 
Ann. Chim. physique [2], 9, 160 (1818); vgl. E. M.Wecks, J. 
chem. Educat. 9, 477 (1932); Gmelins Handbuch der anorgani- 
schen Chemie. 8. Aufl., Springer, Heidelberg 1953, Syst.-Nr. 10, 
Teil A, S. I .  
[Z] F. Wuhler u. C. Siemens, Ann. Chem. Pharm. 6 / ,  360 (1847); 
C. A. Joy, ibid. 86, 35 (1853); F. Wuhler u. J .  Dean, ibid. 97, 5 
(1856); B. Ralhke, ibid. 152, 211 (1869); A. Schr6der, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 4, 403 (1871). 

131 T. W. Cawbel l .  H .  G.Walker u. G .  M .  Coppinget, Chern. 
Reviews 50, 279 
[4] H .  Rheinboldr in Houben- Weyl: Methoden der organischen 
Chemie. 4. Aufl., Thieme, Stuttgart 1955, Bd. IX, S. 917. 
[*I Als ,,isolog" werden Verbindungen bezeichnet, die sich bei 
sonst gleicher Struktur lediglich durch ein oder rnehrere Hetero- 
atome aus der gleichen Vertikalgruppe des Periodensystems un- 
terscheiden. 
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Trotz des unvollkommenen Materials scheint das 
wachsende Interesse, das den Organoselen-Verbindun- 
gen in neuerer Zeit - insbesondere von der biochemi- 
schen Seite - zuteil wird [ 5 ] ,  eine kurze vergleichende 
Betrachtung der Reaktivitat isologer organischer Ver- 
bindungen der VI. Gruppe des Periodensystems zu 
rechtfertigen. Verbunden damit wurde eine Auswahl 
neuer oder verbesserter praparativer Methodcn. die der 
Gewinnung von Organoselen-Verbindungen dienen, 
insbesondere der wegen ihrer mannigfaltigen Umwan- 
delbarkeit als Zwischenprodukte wichtigen gesattigten 
und ungesattigten Selenide, deren zentrale Stellung aus 
Abb. I hervorgeht. 

As 98.2 
Sb 86 

2. Vergleich der Reaktivitat isologer organischer 
Verbindungen mit  Elementen der VI. Gruppe 

q-F-5-T 3.5 Se :xx 100 52 16 

a) Induktiver Effekt der Heteroatome 

H 
H,C-0-  
H,C-S- 
H jc- Se- 

Eine Ubersicht uber die Isomeren, die bei der Mono- 
nitrierung isologer Phenyl- und Benzyl-tri- und -dime- 
thyl-oniumsalze entstehen, gaben Baker und MoJfitr [6 ] .  
Sie IaBt erkennen, daB die Ausbeute an meta-nitriertem 
Produkt innerhalb einer Vertikalgruppe mit wachsen- 
dem Atomgewicht abnimmt, innerhalb einer Periode 
jedoch zunimmt (,Tabelle I) .  Bei den Phenylverbindun- 
gen (I) rnit Elementen der VI. Gruppe beobachtet man 

I 
10,05 
9,36 
8.98 

Tabelle I .  Menge des bei der Nitrierunp von Verbindungen vom Typ 
i l l  und (2) entstehenden meta-Nitroproduktes in Abhingigkeit von 
der Art des Heferoelementes A 

O".. 

eine 100-prozentige meta-Nitrierung, was von den Auto- 
ren mit einer weitgehenden Fixierung des freien Elek- 
tronenpaares der Heteroatome gedeutet wird. Die be- 
trachtliche Verschiebung der Isomerenverhaltnisse beim 
Ubergang zu den Benzyl-Derivaten (2) zeigt, in welchem 
MaB eine Methylengruppe den induktiven Effekt der 
Heteroatome und damit den Ablauf der Nitrierung ver- 
andert. 

[5] K. Schwarz u. C. M .  Folrz, J .  Amer. chem. SOC. 79, 3292 
(1957); H. Finck, Naturwissenschaften 47,499 (1960); J.  Brenrer 
u. Yasuo Natori, Biochim. biophysica Acta 44, 367 (1960); H .  
Zalkin, A. L. Tappel u. J. P.  Jordan, Arch. Biochem. Biophysics 
9I, I17 (1960); L. Pichat, M .  Herbert u. M .  Thiers, Tetrahedron 
I2, l(1961). 
[61 J.W. Baker u. W. G .  Moffit, J. chem. SOC. (London) 1930, 
1722; A. Pollard u. R. Robinson, ibid. 1930, 1765; D.VorlairJer 
u. K. Biichner, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 1898 (1925); C. K .  In- 
gold u. €. H .  Ingold, J. chem. SOC. (London) 1928,2249; R .  J .  14'. 
Le Fc'vre, ibid. 1929, 2771. 

b) Mesomerer Effekt der Heteroatome 

Den EinHuB mesomerer Effekte auf die Reaktivitat 
Isologer Verbindungen der VI.  Gruppe untersuchten 
Baker,  Barrett und Twcwl[7] an der Cyanhydrin- 
Bildung aronintischer Aldehyde des Typs m- und 
p-CH3-X-C6H4-CH0 ( X  - 0. S ,  Se).  Dabei zeigte 
sich. daR das Gleichgewicht 

ki 

k? 
~ - C H J - X - C ~ H ~ - C H O  4- HCN ~2 p-CHj -X-CaHq-CH(OH)CN 

durch den (1M)-Effekt der Hetero:.toiiie beeinfluRt 
wird, da dieser bei den para-substituierten Verbindun- 
gen zu einer meh: oder weniger groBen Resonanzstabi- 
lisierung fuhrt [Grenzstrukturen (3) und (411. Eine gro- 
Rere Resonanzslabilisierung erfordert eine hohere Ak- 
tivierungsenergie fur die Addition der Blausaure, was 

(3) ( 4 )  

sich in einer geringeren Geschwindigkeit der Cyan- 
hydrin-Bildung ( k l )  auswirken muB. Nimmt man die 
Reaktion des unsubstituierten Benzaldehyds rnit HCN 
als Standardgleichgewicht, so bedeutet ein Anwachsen 
von K=kz/kl einen steigenden (+M)-Effekt der Hetero- 
atome. Falls bei den meta-substituierten Aldehyden im 
wesentlichen der induktive Efiekt der Substituenten Ab- 
stufungen im Reaktionsablauf bedingt, gibt das Ver- 
haltnis Kpara/Kmcta (Tabelle 2) MaBzahlen fur den 
(-1-M)-Effekt von X (--0, S ,  Se). 
Ahnliche Ergebnisse erhielten die gleichenAutoreii [S] 
aus den Dissoziationskonstanten isologer aromatischer 
Carbonsiiuren des Typs m- und p-CH3-X-C6H4-COOH 
(X=O, S ,  Se). In diesem Fall wurde das Verhaltnis 
Kmeta/Kpara - bezogen auf die unsubstituierte Benzoe- 
saure - als MaBzahl fur die relative GroRe des durch 
die Heteroatome ausgeubten (+M)-Effektes angesehen 
(Tabelle 2). 

Tabelle 2. Verhallnis der Gleichgewichtskonstanten Kpara/Kmela fur 
die Cyanhydrin-Reaktion subsfiluierter aromatischer Aldehyde und der 
Dissoziationskonstanten Kmeta/Kpara fur substituierte Benzoesauren. 
Die Zahlen sind relative Werle. 

p- oder m- Kpara/Kmeta Kmeta /Kpara 
Substituenf Cyanhydrin-Rkt. Dissoziation 

I 
2,s 
I .87 
1,85 

Hiermit im Einklang stehen die Resultate von Unter- 
suchungen uber die Dipolmomente isologer organischer 
Verbindungen der VI. Gruppe [9]. Aus ihnen geht her- 

[7] J .  W.  Baker, G .  F. C. Barrett u. W.T.Tweed, J. chem. SOC. 
(London) 1952,2831. 
[S] J.  W. Baker, G .  F. C. Barrett u. W. T.Tweed, J. chem. SOC. 
(London) 1952.2833. 
[9] J.  E. Coop u. L. E. Surton, J. chem. SOC. (London) 1938, 1869; 
M.T. Rogers u. T. W.  Campbell, J. Amer. chem. SOC. 69, 2039 
(1947); 70, 1029 (1948); L .  Chierici. H .  Lumbroso u. R .  Passerini, 
C .  R .  hebd. Stances Acad. Sci. 237, 61 1 (1953); L. Chierici, H .  
Liorrbroso u. R. Passerini, Bull. SOC. chim. France 1955, 22, 686; 
H .  Lumbroso u.  G .  Dumas, ibid. 1955, 651; H .  Lumbroso, ibid. 
1955, 648; Boll. Sci. Fac. Chim. Ind. Bologna, 19, 1 (1961). 
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vor, daB die Resonanz des nicht gebundenen 4(p,)*- 
Elektronenpaares des Selens mit dem x-Elektronensy- 
stem des Phenylrings innerhnlb der Grznistrukturen 

(51 f 6 .  

(5 ) .  (6) usw. schwiicher als bei den Saue:stoff- und 
Schwefelisologen ist. Die eineni derartigen Resonanz- 
effekt proportionalen ..r-Momente" betragen z. €3. fur 
Anisol 0.9 D ,  fur ThioanisolO.5 D und fur Selenoanisol 
0,4 D. Could und McC~/ l l~ i / .~ i z  [ 101 haben ferner darauf 
hingewiesen, daB die log k-Werte der Dissoziationsknn- 
stanten substituierter Pnenylseleninduren ei n s c h  I ie B - 

1 ich der p-Nitro-Verbindung beim Auftragen gegen die 
Hamrnettschen o-Konstanten eine Gerade ergeben. 
Auch dies spricht fur eine nur geringe Resonmiz der 
Selen-AuBenelektronen mit dern Phenylkern [ 1 I ] .  

c) Bildung von Oniumsalzen 

Eigene Untersuchungen sollten einer Klairung der Frage 
dienen, wie die Ladungsdichte der Heteroatome isologer 
organischer Verbindungen durch polare Substituenten- 

- 1  r 

.,I.---- 
-05 0 +O 5 + I  

0 .. ..A m21 
Abb. 2. log k = f (5) liir die Oniumsalzbildung isologer aryl-aliphati- 
scher Sulfide und Selenide mil Dimerhylsulfat 

(Losungsmiltel: Benzylalkohol. T = 45.1 " C ) .  

?(Sulfide): 

Welenide): -',32 

[lo] E. S. Gorild u. J.  D .  McCullough, J .  Amer. chcm. SOC. 73, 
1109 (1951). 
[ I  I ]  Beziiglich der Mesomerieverhaltnisse bei isologen Radikalcn 

vorn Typ (7) (X = 0, S, Se; t 2 tert.-Butyl), vgl. E.  MiiNer, K .  
Ley, K .  Scheffler u. R.  Mnver, Chem. Ber. 91, 2682 (1958); K .  
Scheffler, Z .  Elektrochem., Ber. Bunsenges. physik. Chem. 65, 
439 (1961); E. Miiller, H .  B. Strgmann u. K .  Scheffler, Liebigs 
Ann. Chem. 645, 79 (1961); 6.57, 5 (1962). 

effekte beeinflubt wird und in welcher Weise derartige 
Effekte gegebenenfalls uber die Heteroatome hinweg 
agf benachbarte Reaktionszentren wcitergeleitet wcr- 
den. 

Die kinetische Verfolgung der Bildung von Sulfonium- 
und Selenoniurnsalzen durch Addition von Dimethyl- 
sulfat an isologe 3- und 4-substituierte Phenyl-rnethyl- 
sulfide und -selenide zeigte, daB das nucleophile Ver- 
halten des Schwefels und des Selens durch polare Sub- 
siituenteneffekte n a  h e z u  g l e i c  h s i n n ig beeinflufit 
wird. Dies geht aus der angenaherten Parallelitat der 
Reyressionsgeraden hervor, die beini Auftragen der log 
k-Werte fur die obengenannte Reaktion gegen Hani- 
mettsli-Konstonten resultieren (Abb. 9) .  Das Diagramm 
vermittelt zugleich ein Bild von der gegenuber den 
Schwefelisologen betrachtlich erhohten Nucleophilie 
der Selenide [ 131. 

d) Hydrolyse isologer Phenylester 

Die Frage. wie die Substituenteneffekte uber die Hetero- 
atome auf ein benachbartes Reaktionszentrum weiter- 
geleitet werden, lien sich durch die Untersuchung der 
alkalischen Hydrolyse isologer Phenyl-hydrocinnamate 
(8) beantworten [13,14]. Die sich hierbei fur die drei 

( 8 ) .  X = 0, S ,  Se 

isologen Estergruppen ergebenden Reaktionsgeschwin- 
digkeitskonstanten sind als relative Manzahlen fur die 
durch die Heteroatome bedingten Reaktivitatsunter- 
schiede zu werten. Dagegen geben die Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstanten innerhalb ei n e r  Estergruppe 
die polaren Effekte wieder, mit denen die Substituenten 
in der phenolischen oder der ihr isologen Gruppe auf 
das Reaktionszentrum einwirken. An der Parallelitat 
der Harnrnett-Geraden (Abb. 3) erkennt man, daB die 
polaren Substituenteneffekte durch die Atome Sauer- 
stoff, Schwefel und Selen in vollig gleicher Weise auf- 
genomnien und weitergeleitet werden [ 131. Offensichtlich 
wirken sich die unterschiedlichen Elektronegativitaten 
(0 3 3 ;  S 2.5; Se = 2,4) [I51 und Polarisierbarkeiten 
der Heteroatorne in der vorliegenden Reaktion nicht 
; u s  : obgleich alle Hydrolysen unter X-Acyl-Spaltung 
verlaufen ( X  0, S, Se), fallt die den Bindungsenergien 
(E,-o 85.5  kcal/Mol, EcPs - 65 kcal/Mol, EC-Se 

58 kcal/Mol) [ 161 widersprechende Sequenz innerhalb 

[I21 J .  Goshekk 11. H .  Barill, Z. Naturforsch. 166, 280 (1961). 
[I  31 J .  Gossrlck, H .  Barrh ti. L. Btress, Liebigs Ann. Chem., im 
Druck. 
1141 Beziiglich der Untersuchungen an isologen 0- und S-Estern 
vgl. E. Tortiniilu u. C.  N .  Hinslrelwood, J .  chem. SOC. (London) 
1938,1804;J. R .  Sclmefgen, J. Arner. chern. SOC. 70.1308 (1948); 
H .  Bohtne u.  H .  Sclrran, Chem. Ber. 82,452 (1949); P .  N .  Rylander 
u. D. S. Turbell, J. Amer. chem. SOC. 72, 3021 (1950). 

[ I S ]  L. Pmliug;  Die Natur der chernischen Rindung. Verlag Che- 
mie, Weinheim 1962, S. 85. 

[I61 T ,  L. Cotrrell: The Strengths of the Chemical Bond. 2. Aufl.. 
Butterworths, London 1958, S. 275-276. 
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der drei Gruppen  auf: Se > 0 > S (Abb. 3). Inwieweit 
hier Solvatations- und  sterische Effekte den Mechanis- 
mus beeinflussen, bleibt zu klaren. 

Abb. 3 .  log k = I (a) fur die alkalische Hydrolyse isologer 
substituierter Phenyl-hydrocinnamate in 70-proz. waOrigem Aceton 
(T = 0 "C). 

P(Pheny1-hydrocinnamate): + 
P(Pheny1-thiohydrocinnamate): + 
P(Pheny1-selenohydrocinnamate): f [I7] 

Die Hydrolysen wurden in 70- oder 80-proz. waRrigem Ace- 
ton bei 0°C  und bei -16,5 "C durchgefuhrt Bei der tieferen 
Temperatur lieR sich auch die Hydrolyse des 4-Nitrophenyl- 
selenohydrocinnamates kinetisch verfolgen, die bei 0 "C in 
Sekundenschnelle ablief. Setzte man zunachst den fur die 
4-NOz-Gruppe ublichen o-Wert ( t  0,778) als Harnmett- 
Konstante ein [IS], der allerdings nicht die in einigen Fallen 
mogliche Resonanz der 4-NO?-Gruppe mit dem Reaktions- 
zentrum oder resonanzfahigen Elektronen anderer Atome be- 
riicksichtigt (191, so fuhrten die Messungen in allen Ver- 
suchsreihen regelmaDig zu einern nahezu gleichen Abstand 
(,,Resonanzpararneter") der 0-, S -  und Se-Ester von den 
Regressionsgeraden. Die an den Geraden korrigierten o- 
Werte ergeben sich dann zu: 

0(4-N0~-Phenyl-hydrocinnamat) : + 1.08 

a(4-NO~-Phenyl-selenohydrocionamat) : + 1.02 

a(4-NOz-Phenyl-thiohydrocinnamat) : + 1.05 

Der auf diese Weise erhalteneo-Wert des 4-Nitrophenyl-thio- 
hydrocinnamates stimmt praktisch mit demjenigen uberein, 
der die Reaktivitat des 4-Nitrothiophenols beschreibt 
(+ 1,04) [20]. Man kann deshalb annehmen, daB bei der 
Hydrolyse dieses Esters irn wesentlichen die gleichen induk- 
tiven und mesomeren Effekte auftreten, die auch die Reak- 
tivitat des 4-Nitrothiophenols bestimmen und daR die Ein- 
beziehung der Carbonylgruppe in das Resonanzsystern 
[Grenzstruktur (9a)l nur von untergeordneter Bedeutung ist. 

[I71 Ohne Beriicksichtigung des 4-OCH3-Substituenten, vgl. G. 
Kresze, W.  Schrumm u. G .  Clewe, Chem. Ber. 94, 2066 (1961). 
[I81 L. P. Hummefr, J. Amer. chem. SOC. 59, 96 (1937); Trans. 
Faraday SOC. 34,156 (1938); H. H. Jufle, Chern. Reviews 53,191 
(1953); J. Hine: Reaktivitat und Mechanismus. Thieme, Stutt- 
gart 1960, S. 71. 
[I91 M .  S. Newman: Steric Effects in Organic Chemistry. Wiley. 
New York 1956, S .  576-578. 
1201 H. H.  Juft, Chem. Reviews 53,228.229 (1953); H. A. Sfuub: 
Einfuhrung in die theoretische organische Chemie. Verlag Che- 
mie, Weinheim 1959, S. 585. 

( 9  el 

Der etwas niedrigere Wert des 4-Nitrophenyl-selenohydro- 
cinnamates (o = - I  1,02) steht im Einklang mit den schon er- 
wahnten Befunden anderer Autoren. Er l a B t  sich rnit der im 
Vergleich zu den S-Isologen aus Grunden der Doppelbin- 
dungsregel weniger begiinstigten Ausbildung der Grenz- 
struktur (9c) interpretieren [21]. Andererseits liegt der fur 
das 4-Nitrophenyl-hydrocinnarnat errnittelte o-Wert (1. 1,08) 
betrachtlich unterhalb des aus der Reaktivitat des 4-Nitro- 
phenols abgeleiteten Wertes (+ I ,27). was fur eine bevorzugte 
Ladungsverteilung entsprechend der Grenzstruktur (9a) mit 
relativ basischem Carbonyl-0-Atom spricht. 

e) Basizitat der Carbonylgruppe in isologen Estern 

Urn die Unterschiede in de r  relativen Ladungsdichte am 
Carbonyl-0-Atom von Sauerstoff-, Schwefel- und Se- 
len-Estern zu bestimmen, haben wir Basizitatsmessungen 
nach einer von Cook [22], Baker und Harris [23] ent- 
wickelten Methode durchgefuhrt [24]. Je starker die 
interrnolekulare Wasserstoff briicke zwischen dem Car- 
bonyl-0-Atom und  einer CH-aciden Verbindung ist - 
wir benutzten Phenylacetylen - urn so mehr  ist eine im 
Spektrum neu auftretende Absorptionsbande fur die 
assoziierte CH-Gruppe  (vCH-ass,) gegeniiber der Bande 
fur die freie CH-Gruppe  ( v ~ ~ - ~ ~ ~ ~ ~ . )  nach kleineren 
Wellenzahlen verlagert. Die Differenz v ~ ~ ( ~ ~ ~ ~ ~ , )  

-vcH(ass.) gibt dann ein relatives Mat3 fur  die Basizitat. 

1750 r O,O 

1740 

t 1730 
-" 1720 
E 
Y 

1710 
>- 

1700 

1690 I I 

3265 3270 3275 3280 3285 
rn Y ~ ~ - ~ ~ ~  IC~- ' I -  

Abb. 4. Zusammenhany zwischen der Basizitat des Carbonyl-0-Atoms 
und der Lage der Carbonyl-Valenzschwingungen ( v c = o )  isologer Ester 
(X = 0, S.Se). Die Basiritat ist umso griN3er. je kleiner V C H - ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  

ist. 

(I)  = CH3-X-CO-CH3: (11) = CHI-X-CO-CHZ-Ph; 
(111) = CH,-X-CO-(CHz)2-Ph; 
(V) = Ph-CHz-X-CO-(CHz)Z-Ph 

(IV) = Ph-CHZ-X-CO-CHI; 

- 

[21] G. Buddeley, J. chem. SOC. (London) 1950, 663; J .  Gosselck, 
Chem. Ber. 91,2347 (1958). 
[22] D. Cook, J. Amer. chern. SOC. 80, 49 (1958); T. L. Brown, 
ibid. 80, 3514 (1958). 
[23] A. W. Baker u. C .  H.  Harris, J.  Amer. chem. SOC. 82, 1923 
(1960). 
[24] J. Gosselck u. J.  Meinretiken, unveroffentlicht. 
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Die Ergebnisse eigener Messungen stimmten mit ver- 
gleichbaren Werten anderer Autoren iiberein. Abbil- 
dung 4 laBt deutlich die relativ hohe Basizitat der 0- 
Ester erkennen, wahrend sich die Se-Isologen noch vor 
den S-Isologen einordnen. 
Ubrigens zeigte sich bei den I R-spektroskopischen Unter- 
suchungen, daR die polaren Substituenteneffekte von den 
Heteroatomen auch in den unteren angeregten Zustinden 
gleichsinnig aufgenommen und weitergeleitet werden. So er- 
hilt man z. B. beim Auftragen der Carbonylfrequenzen 
(VC=O) isologer substituierter Phenyl-hydrocinnamate gegen 
die Hammett-Konstanten ebenfalls Parallelen (Abb. 5 ) .  deren 
Reihenfolge interessanterweise nicht der entspricht. die nach 
den Elektronegativititen der Heteroatome zu erwarten ist 
~ 5 1 .  

Abb. 5. C=O-Valenzschwingungen der Ester vom Typ (8) 

Die bisher bei allen untersuchten Estern beobachtete 
Mittellage der Se-lsologen [26] ist mit groBer Wahr- 
scheinlichkeit als eine Folge der Superposition von 
Masseneffekten iiber mesomere und induktive Effekte 
anzusprechen. Beziiglich des Masseneffektes auf die 
Lage ,,charakteristischer" Banden sei auf eine Unter- 
suchung von Overend und Sherer [27] hingewiesen. Am 
Beispiel isologer Kohlensaurehalogenide des Typs 
O=C(X,Y) zeigten sie, da8  die Kraftkonstante der C=O- 
Valenzschwingung nicht allein von den durch die Sub- 
stituenten X und Y bewirkten polaren Effekten ab- 
hangt. Sie enthalt vielmehr noch zusatzliche Anteile, die 
von den Valenzschwingungen der C-Hal-Bindungen 
(K(cpx,; K(,-,,) und von den Deformations- 
schwingungen (D(xpc-.y,: D(o -c y ) ;  Dto-c-x,), die 
gleichfalls einen sterischen EinfluB haben, herruhren. 
Erst die Superposition all dieser Krafte legt die experi- 
mentell beobachtete Frequenz fest. 
Eine angenaherte Proportionalitat besteht, wie aus Ab- 
bildung 6 zu ersehen ist, auch zwischen den log k-Wer- 
ten fur die Hydrolyse isologer substituierter Phenyl- 
hydrocinnamate und den Wellenzahlen ihrer C=O-Va- 
lenzschwingungen [28]. Die bisher bekannten Be- 
ziehungen zwischen den reaktiven Eigenschaften von 
Molekiilen und ihren IR-Spektren, die sich gegebenen- 

~. 

[25] J.  Gosselck, Z. Naturforsch. 166, 404 (1961). 
[26] J .  Gosselck u. J .  Meinrenken, unveroffentlicht. 
[27] J .  Overend u. J.  R .  Sherer, Spectrochim. Acta 16,773 (1960). 
1281 J. Gosselck, H .  Burth u. L. BBress, Liebigs Ann. Chem., im 
Druck. 

I " -p -c1  I 

.O ~ H 

1710 1730 1750 1770 
vc ,[cm '1- 

Abb. 6. log k-Werte der alkalischen Hydrolyse isologer substituierter 
Phenyl-hydrocinnamate vom Typ (8) .  aufgetragen gegen die Wellenzahl 
der C=O-Valenzschwingungen dieser Ester 

falls zu halbquantitativen Voraussagen iiber Reaktions- 
ablaufe heranziehen lassen [29], haben damit ihre Aus- 
dehnung auf eine Vertikalgruppe des Periodensystems 
gefunden. 

f )  UV-Absorption isologer Verbindungen 

Auf die zahlreichen Untersuchungen uber die UV-Ab- 
sorptionen isologer organischer Verbindungen der VI. 
Gruppe kann hier nicht naher eingegangen werden [30]. 
Als Charakteristikum sei lediglich auf die in der Rich- 
tung 0- < S- < Se-Isologe zunehmende bathochrome 
Verschiebung der Iangstwelligen Absorptionsbande iso- 
loger Ather hingewiesen. Diese Bande tritt als Folge von 
n -+ G*- oder n -+ x*-Ubergangen der nichtbindenden 
Elektronenpaare der Heteroatome auf ; sie kann bei un- 
gesattigten Verbindungen durch x -+ x*-ubergange 
iiberlagert sein. Die erwahnten Verschiebungen findet 
man bei offenen und cyclischen, gesattigten und unge- 
sattigten isologen Athern. Sie beruhen auf der mit zu- 
nehmendeni Atomgewicht (abnehmender Elektronega- 
tivitat) leichteren Anregbarkeit der nichtbindenden 
Elektronenpaare der Heteroatome. Die rnit nur geringen 
Intensitatsanderungen verbundenen Verschiebungen der 
langstwelligen Absorptionsbanden isologer Chroma- 
none (10) und Chromone ( 1 1 )  (Tabelle 3) sind erwar- 

1291 H .  A. Slauh, W .  Otting u. A. Veberle, 2. Elektrochem., Ber. 
Bunsenges. physik. Chem. 61, 1000 (1957); H .  A .  Staab: Ein- 
fiihrung in die theoretische organische Chemie. Verlag Chemie, 
Weinheim 1959. S. 280-282, 590, dort Literaturangaben; H. A.  
Smnb. Angew. Chem. 74, 409 (1962). 
[30] 0. Behaghel u. K .  Schneider, Ber. dtsch. chem. Ges. 60,  88 
(1936); R .  S. Mirlliken, J. chem. Physics 7,339 (1939); M .  Nguyen- 
Qirangh Trinh, C .  R. hebd. Seances Acad. Sci. 232, 2023 (1951); 
K. Bowderr u. E. A .  Bruude. J. chem. SOC. (London) 1952, 1068; 
J. F. Baker, G .  F. C .  Burrert u. W.T.  Tweed, ibid. 1952, 2834; G. 
Milnzzo, Gazz. chim. ital. 82,362 (1952); G. Milurzo u. L. Puolini, 
ibid. 82, 576 (1952); L. Chierici u. R .  Passerini, Rend. accad. 
Lincei 8. 14, 99 (1953); L. Chierici, H. Lumbroso u. R.  Pusserini, 
Boll. sci. Fac. Chim. ind. Bologna 12, 127 (1954); R .  Pusserini. 
J. chem. SOC. (London) 1954, 2256; A.  Cerniuni u. R.  Posse- 
rini. ibid. 1954, 2261; G .  Bergson. Arkiv for kemi 13, 1 1  (1958); 
L. Chierici u. G. Puppulurdo, Gazz. chim. ital. 89, 560, 1900 
(1959); G. Milu:zo u. G .  DeAlti, Rendiconti dell'istituto super 
sanita 22, 787 (1959); L. Chierici u. G. Pappulardo, Gau.  chim. 
ital. 90, 69 (1960); A. Bellotri u. L. Chierici. ibid. 90, 1125 
(1960); G .  Modenn. Adv. molecular Spectroscopy 1962, 483; 
vgl. H. A. Stuub: Einfuhrung in die theoretische organische 
Chemie. Verlag Chemie, Weinheim 1959, S. 308; J .  Gosselck u. 
E .  Wolrers, unveroffentlicht. 
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Tabelle 3. Maxima und Intensitaten der langstwelligen 
Absorptionsbanden isologer Chromanone (10) und Chromone ( 1 1 )  

S e  

So l l B t  sich z. B. die Ladungsverteilung in der Koor- 
dinationsverbindung aus Trimethyl-gallium und Dime- 
thyl-selenid durch die Grenzstrukturen (12a) und (12h) 

(C H3),Ga--Se ( C  H312 - (C H313Ga= Se(C H3)z 
0 s  

1 / 2 0 )  f l2b )  

t h t  t t t Ga 1 1  t 1  14 t i  t t f 7 t 

Verbindung I A,,, [mwl I log E 

0 
S 
Se 
Te 

110). x = o 
X = S  
X = Se 

70 
90 
78 
90 

32 I 
346 
353 

-0-CHj 

PS-CH, 
-Se-CH, 

( 1 1 ) .  X = 0 
X = S  
X = Se 

Kein 
Addukt 
10.3-10.4 
4.5 

298.3 3.88 
334.0 
349,O 4.01 

tungsgemaB zwischen den Sauerstoff- und Schwefeliso- 
logen wesentlich groBer als zwischen den Schwefel- und 
Selenverbindungen. 

3. Relative Elektronendonator-Eigenschaften 
isologer Ather und Alkohole 

Untersuchungen an Koordinationsverbindungen isolo- 
ger Dialkylather mit Trimethyl-aluminium als Elektro- 
nenacceptor ergaben, dab die Stabilitat der Komp!exe in 
dieser Reihenfolge abnimmt: 0 > S > Se > Te [31]. 
Als ein besonders geeigneter Acceptor, der es gestattet, 
die relativen Donator-Eigenschaften isologer Ather und 
Alkohole miteinander zu vergleichen, erwies sich Tri- 
methyl-gallium. In der Darnpfphase durchgefuhrte Dis- 
soziationsmessungen ergaben hier fur die Komplexe 

(CH3)3Ga-XP(CH& (X=O, S, Se, Te) die Stabilitats- 
folge: O>Se>S = Te [32] (Tabelle 4). 

O Q  

Tabelle 4. Dissoziation von Komplexen des Typs 

(CH3)1Ga--X(CH& in der Dampfphase bei 100 "C 
e e  

Dim-war me 

(-AH) [kcal/Moll 

9 
8 

10 
8 

Nach den von Coaies entwickelten qualitativen Vor- 
stellungen sollen die Koordinationsverbindungen der 
0-Isologen - etwa mit Bor-, Aluminium- und Gallium- 
trialkylen - vornehmlich durch die elektrostatische An- 
ziehung zwischen der Ladungswolke des Sauerstoffs und 
dem positiven Zentrum des Acceptors zustandekommen. 
Dagegen wird die Donator-Acceptor-Beziehung bei den 
Komplexen mit Atomen hoherer Gruppen des Pe- 
riodensystems zu einern wesentlichen Teil durch die 
Resonanz zwischen der ,,echten" koordinativen Grenz- 

struktur (A-B) und einer durch Einbeziehen von d-Or- 
bitalen in die Doppelbindung resultierenden Grenz- 
struktur (A=B) mit kovalentem Charakter bestimmt. 

o w  

[31] N. Davidvon u. H. C. Brown, J. Amer. chem. SOC. 64, 316 
(1942); G. E. Cootes, J.  chem. SOC. (London) 1951. 2003. 
[32] G. E. Coofes, J. chem. SOC. (London) 1951. 2003. 

Ahnliche Dimere bildet Trimethyl-gallium auch 
mit Phenolen, Thio- und Selenophenol, z. B. 
[(CH3)2GaPSeC6H&. Bei den aryl-haltigen Koordi- 
nationsverbindungen tritt in allen Fallen eine Verdran- 
gung durch Trimethylamin ein. Coaies [33] hat die 
Dissoziationsdampfdrucke derartiger Trimethylamin- 
Addukte gemessen und sie in Beziehung zu den Dona- 
tor-Eigenschaften des Restes --XR (X=O,S,Se; R=CH3, 
Phenyl, subst. Phenyl) gesetzt. Wie aus Tabelle 5 her- 
vorgeht, nimmt der Donator-Charakter der Hetero- 
atome in der Richtung O>S>Se ab, und zwar sowohl 
bei den phenyl- als auch bei den methyl-substituierten 
Addukten. Ein Austausch von Methyl gegen Phenyl 
fiihrt ebenfalls zu einer Abnahme des Dissoziations- 
dampfdruckes. In der tert.Butylphenoxy-Gruppe hat 
der Sauerstoff einen starkeren Donator-Charakter als in 
der Phenoxy-Gruppe, Chlor als Phenyl-Substituent ver- 
ringert ihn. 

Tabelk 5. Dissoziationsdainyfdrucke der Verbiirdungen 

XR 

-XR I p [Torrl I -XR 
-0-Ph 

-Se-Ph 

C h m  und V e w m i  1341 fanden, daR die Stabilitat der Koor- 
dinationsverbindungen (16) des Platin(l1)-chlorids rnit iso- 
logen Alkyllthern in der Reihenfolge S>Te>Se abnimmt. 

[33] G. E. Confes: Organo-Metallic Compounds. 2. Aufl., Me- 
thuen, London, Wiley, New York 1960, S. 149-150. 
[34] J.  Chnft u. L. M .  Vennnzi, J. chern. SOC. (London) 1955.2787. 
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Hier wie bei drr Addition von Alkylhalogeniden und Dime- 
thylsulfat an isologe Ather, die zu Sulfonium-, Selenonium- 
und Telluroniurn-Salzen fuhrt, erwiesen sich die Sauerstoff- 
lsologen praktisch als unfahig, stabile Verbindungen zu bil- 

R-X-R C1 a+/ \,+/cl 
/'i 

C1 C1 R-X-R 

(16). X = 0, S, Se; K = CH3, C2H,, C3H7 

den. Dies geht auch aus einer Untersuchung iiber die Stabi- 
litat von Komplexverbindungen isologer sulfonierter arorna- 
tischer Ather mit Ag+-Ionen hervor. In Tabelle 6 sind die 
Logarithmen der ersten Stabilitatskonstanten (log K1) wie- 
dergegeben, die als MaBzahlcn fur die Affinitaten der Ligan- 
den zurn Silber-Ion anzusehen sind [35]. 

Tabelle 6. Logarithmen der ersten Stabilikitskonstanten K I  
(in I/Mol) fur Komplexverbindungen sulfonierter isologer 
Ather rnit Ag+-lonen bei 25 "C 

lonenntarke I [Mol/l] I log K1 
Ligand 

-0.04 1.1 
-0.12 "1 

2,62 
2.59 
I .67 
1,67 
2.63 

1.1 Donator wahrscheinlich ein 0-Atom der SO3-Gruppe. 

4. Selenhaltige Carbene 

Selenhaltige Carbene wurden kurzlich erstmals von 
Schollkopf und Kiippers [36] durch Umsetzung von Ka- 
lium-tert.butanolat mit dem aus Selenophenol, konz. 
Salzsaure und Formaldehyd entstehenden Chlormethyl- 
phenyl-selenid (I 7) erhalten. Wahrscheinlich uber die 
Stufe des Kaliumchlormethyl-phenyl-selenids (18) ent- 
steht das Phenylseleno-carben (19), das sich s te reo-  
spezif isch an olefinische Doppelbindungen addiert. 
Fuhrt man die Umsetzung in Isobuten durch, so bildet 
sich Phenylseleno-2.2-dimethyl-cyclopropan (20). Mit 
cis- und trans-2-Buten erhielten die Autoren unter 
stereospezifischer cis-Addition in guter Ausbeute die 
isomeren Cyclopropane (21a), (21b) und (22). 

K-t.C.H, Ph-Se-CH2C1 - 
( 1 7 )  

K 
I 
I c1 

P h-SeC-H - P h - S e C H  + KC1 

(19) 

Bei einer Gesamtausbeute von etwa 70% liefert Cyclo- 
hexen rnit Phenylseleno-carben ein 2: 1 -Gemisch von 
exo- und endo-Phenyl-seleno-norcaran, (23a) und 
(23b), jedoch ist hier die Konfigurationszuordnung 
noch unsicher. Unter der Annahme, daB das Verhaltnis 
der Produkte kinetisch kontrolliert und der zum cis- 
Isomeren fuhrende Ubergangszustand aus sterischen 
Grunden der energiereichere ist, wird dem in grokrer 
Menge entstehenden Isomeren vorlaufig die exo-Kon- 

[35] S. Ahrland, J .  Chart, N .  R .  Davies u. A .  A.  Willianis, J. chem. 
SOC. (London) 1958, 264. 
[36] U. SchOllkopf u. H .  Kuppers, Tetrahedron Letters 1963, 105. 

Se-Ph 

/H + (19) H3C& 
>c=c\H - 

H3C H3C H 
(20) 

S e P h  

Se-Ph 

figuration (23a) zugeschrieben. Benutzt man Cyclo- 
hexadien als Abfangreagens, so entstehen die konfigura- 
tionsisomeren Phenylseleno-norcarene (24a) und (246) 

H ,,,SePh 

[Gesamtausbeute 68 %I. Auch hier ist das exolendo- 
Verhaltnis 2:l .  Aus der Tatsache, daB das 7-Phenyl- 
seleno-norbornen (25) nicht unter den Reaktionspro- 
dukten anzutreffen ist, folgern die Autoren eine Bevor- 
zugung der Addition des Carbens in 1 .ZStellung. 

Auch die von Schollkopf und Mitarbeitern auf gleichen oder 
iihnlichen Wegen dargestellten Aroxy-, Alkoxy-, Arylrner- 
capto- und Alkylmercapto-carbene lagern sich stereospezi- 
fisch unter cis-Addition an olefinische Doppelbindungen an 
[37]. Beispielsweise ergibt das durch Metallierung von Chlor- 
methyl-phenyl-sulfid mit Butyllithium entstehende Phenyl- 
mercapto-carben rnit Cyclohexen die entsprechenden cis- 
trans-isomeren 7-Phenylmercapto-norcarane (26a) und (266) ; 
rnit Keten-diathylacetal entsteht in 80-proz. Ausbeute 1- 
Phenylrnercapto-2.2-diathoxycyclopropan (27). 

H,-,S-Ph Ph-S,_,H 7-Ph 

[37] U. Schdllkopf u. A.  Lerch, Angew. Chem. 73, 21 (1961); U. 
SchcVIkopf, A .  Lerch, W.  Pitteroff u. G .  J .  Lehmann, ibid. 73,165 
(1961); U. Sch&llkopf, A .  Lerch u. W .  Pitteroff, Tetrahedron 
Letters 1962, 241; U. Schdllkopf u. G .  Lehmann, ibid. 1962, 165. 
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In Anlehnung an eine von Skell und Woodworth [38] gege- 
bene Deutung der Singulett-Konfiguration des Carbens und 
des Dibrom-carbens diskutieren die Autoren die Moglich- 
keit einer Resonanzstabilisierung der isologen Carbene, die 

durch Ausbilden einer p,-p,-Bindung infolge Uberlappung 
des leeren p-Orbitals des Zentralatoms und eines gefullten 
p-Orbitals des Liganden zustandekommt (28). 

5. Neuere Methoden zur Darstellung 
organischer Selenide 

Eine Methode, die sich zur Gewinnung von gesattigten 
und a$-ungesattigten Seleniden verwenden IaBt, fanden 
Holzle und Jenny [39]. Arylselenenyl-acetate (30), die 
aus Selenensaureestern (29) in Gegenwart von Eisessig 
entstehen und deren lsolierung im allgemeinen nicht er- 
forderlich ist [40], addieren sich an unpolare oder 
scliwach polarisierte olefinische Doppelbindungen zu 
Seleniden des Typs (31). 

6 i  
R-Se 

R-Se-OCH3 - b6- + H2C=C-H + 
6 -  6+ Elsesslg 

I I 
COCH3 R 

(29) f 30) 

OCOCH, 
I 

R - S e C H r C H  (31) 
I 
R 

LaBt man das Selenenyl-acetat jedoch auf starker pola- 
risierte Athylene, etwa vom Typ des 1. I-Diphenyl-athy- 
lens, einwirken, so erhalt man Substitutionsprodukte 
der Konstitution (32). 

R-S~CH=( (321 

Wird der Eisessig durch Pyridin ersetzt, so erhoht sich 
nicht nur die Substitutionsgeschwindigkeit der Selenenyl- 
acetate, es reagieren nunmehr auch momentan Arylse- 
lenenyl-bromide und - nach kurzem Erwarmen - Aryl- 
selenocyanate in der gleichen Weise. Ahnlich wie bei der 
Addition erfolgt auch bei der Substitution primar ein 
elektrophiler Angriff an der negativierten CHt-Gruppe 
der Athylene, worauf ein Proton abgespalten und durch 
den Arylselen-Rest ersetzt wird. Die reaktionsbeschleu- 
nigende Wirkung des Pyridins, die auch bei der Darstel- 
lung von Sulfonsaureestern aus Sulfenylchlorid und 
Alkoholen beobachtet wurde [41], wird auf die Locke- 
- _ _  
[38] P .  S. Skell u. R.  C. Woodworth, J. Amer. chem. SOC. 78,4496 
(1956); R .  C. Woodworrh u. P .  S. Skell, ibid. 81,3383 (1959). 
[39] G. H6l:le u. W. Jenny, Helv. chim. Acta 41, 593 (1958). 
[40] G. Hdzle u. W .  Jenny, Helv. chim. Acta 41, 331 (1958). 
[41] N .  Kharasch, D .  P .  McQuarrie u. C. M .  Buess, J. Amer. 
chem. SOC. 75,2658 (1953). 

rung der Se-X-Bindung in einem Anlagerungskomplex 
(33) oder einem ionischen Zwischenprodukt (34) 
zuriickgefiihrt . 

R-Se-X 

Die Substitutionsreaktionen der Selenenyl-acetate und Seleno- 
cyanate lassen sich nicht auf Sulfensaure-ester oder auf 
Rhodanide ubertragen und sind damit ein Beispiel fdr das 
hsufig beobachtete voneinander abweichende Verhalten iso- 
loger S- und Se-Verbindungen. 
Isologe alkylierte und nicht alkylierte Divinylather er- 
hielten Brandsrna und Arens [42] beim gleichzeitigen 
Einleiten von Schwefel- oder Selenwasserstoff und was- 
serfreiem Halogenwasserstoff in Aldehyde; die zunachst 
entstehenden a.a’- Dihalogen - thio(selen0) - ather (35) 

0 bis -10°C 
- ~ 3 2 RCH2CHO + H2X + 2 H-Hal 

Hal 
Diathylanilin 

R-CH~-CH-X-CH-CH~-R ~~ 

I 1 1 0 - 1 4 0 ° 2  
(35) Hal 

R-CH=CH-X-CH=CH-R 

(36) 

R=H, CH,. CzHI; X=S, Se; Hal = CI, Br 

spalten in Gegenwart von Diathylanilin Halogenwasser- 
stoff ab und ergeben Di-(alkyl-1-vinyl)-thio- und -seleno- 
ather (36). Die Ausbeuten liegen zwischen 40 und 50 %. 
(2-Bromvinyl)-vinyl-ather oder +hioather (38) ent- 
stehen durch Bromierung und anschlieBende Abspal- 
tung von Bromwasserstoff aus Divinylathern (37). Beirn 
Erhitzen rnit gepulvertem Kaliumhydroxyd spalten die 
Ather (38) Bromwasserstoff ab, so daR Vinyloxy-athin 
bzw. Vinylthio-athin (39) gebildet werden [43]. Der 
Versuch, das Se-Isologe auf gleichem Wege zu erhalten, 
ergab bei der HBr-Abspaltung aus dem (2-Bromviny1)- 
vinyl-selenid nur geringe Ausbeuten. 

BQ DiPthylanilin 
(CHz=CH)zX 20 --+ “ C  CH2Br-CHBr-X-CH=CHz _- 100 oc- 

137) 
KOH 

(38) 139) 

CHBr=CH-X-CH=CH2 HCGC-X-CH-CH2 (X=O,S) 

Eine wesentliche Verbesserung und Erweiterung des 
Verfahrens ergibt die Dehydrobromierung der isologen 
(Bromviny1)-vinyl-ather (38) mit Lithiurnamid in fliissi- 
gem Ammoniak. Das in diesem Fall entstehende Li- 
thium-Derivat des Athinyl-vinyl-athers (39) fuhrt bei 
der Hydrolyse zum freien khinyl-vinyl-ather (40) ; es 
laRt sich mit Alkylhalogeniden in Alkinyl-vinyl-ather 
(41) und mit Ketonen in Carbinole (42) iiberfiihren. 
Die Ausbeuten an Athern liegen bei den S- und Se-lso- 
logen zwischen 50 und 70%. 

[42] L. Brandsma u. J.  F. Arens, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 81,34 
(1962). 
[43] L.  Brandsma u. J.  F. Areits, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 81,540 
(1962). 
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Einen interessanten Parallelfall zu den oben beschriebenen 
C=O-Valenzschwingungen isologer Ester bilden die C=C- 
Valenzschwingungen isologer Vinyl-lthinyl-ather. deren Fre- 
quenr rnit den Elektronegativitaten und Atorngewichten der 
Heteroatorne nicht gleichlauft (Tabelle 7). 

Regel Ausbeuten Uber 80 %, Auch Thiole und Selenole 
lassen sich so erhalten, wenn man die primar entstehen- 
den Disulfide und Diselenidemit Natrium spaltet und das 
Produkt nach Verdampfen des Ammoniaks ansauert. 

HCEC-X-CH=CHz 
40) 

R-C-C'-X-CH= CH? 

(411 

BrHC=CH-X-CH=CHZ 2 ,,, LiNH,  NH, * LiC=C-X-CH=C'Hz -E 
-c -('= ('-x-C H= C H 

H:O 

R-n.1 

(381 139) 
I 
I 

(X = 0, S, Se) 

Im Laboratorium von Arens wurde auRerdem eine 
ebenso elegante wie einfache Methode entwickelt, um 
Athinyl-thio-, -seleno- und -telluro-ather (43) in Aus- 
beuten von 50 bis 70% darzustellen [MI. Man alkyliert 
zunachst die aus Acetylen und Natriumamid erhaltenen 

Tabelle 7. Lage der C=C- und C~C-Valenzrchwingungen 
isologer Vinyl-athinyl-ither vom Typ (40) 

X in (40) 1 y c ~ c  [cm-11 I Vc=c rcrn-11 
0 2290 
S 2200 
Se  

1630 1 1580 
I600 

Na-Acetylide, versetzt sodann mit fein gepulvertem 
Schwefel, amorphem Selen oder Tellur in kleinen Por- 
tionen und alkyliert die entstehenden Na-Salze un- 
mittelbar. Die gesamte Reaktion wird in fliissigem Am- 
moniak durchgefuhrt und hat den Vorteil, daR sich eine 
vorherige Darstellung von Thiolen oder Selenolen er- 
ubrigt. 

NaNHz RBr NaNH2 
H c E c n  - + NaCECH - + R-CECH --* 

fl. N H j  fl. N H j  fl. NHI 

X R B r  
R - C f C - N a  -4 R-CEC-X-Na 4 R-CeC-X-R' 

fl. NH3 fl. N H j  
(X=S. Se. Te) (43) 

Brandsma und Wijers [45] gelang es, die bisher ublichen 
Methoden zur Gewinnung von Dialkyl-sulfiden und 
-seleniden sowie der Thiole und Selenole, die in der Re- 
gel auf Alkylierungen von Sulfiden, Disulfiden, Hydro- 
gensulfiden und ihrer Se-lsologen beruhen, wesentlich 
zu verbessern. Sie 1assenAIkylhalogenide unmi t t e l  ba r  
auf Losungen von Natrium und Schwefel, Selen oder 
Tellur in flussigem Ammoniak einwirken. Wahrend mit 
tert.Butylbromid unter diesen Bedingungen nur Spuren 
der Di-tert.buty1-sulfide, -selenide und -telluride ent- 
stehen, geben primare und sekundare Halogenide in der 

RBr, RJ 

tl. NH3 fl. N H j  
? N a +  2 X  -4 NaZX2 + RzXz 

2 N a  4- HQ ---+ 2 R X N a  -+ RXH 

(X=S, Se) 
R-X-R (X=S, Se. Te) 

[44] L. Brandsma, H .  Wijers u. J .  F. Arens, Rec. Trav. chirn. Pays- 
Bas 81, 583 (1962); vgl. M .  Schmidt u. V. Potschka, Natur- 
wissenschaften 7, 302 (1963). 
[451 L. Brandsma u. H. Wijers, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 82, 68 
(1963). 

Die Reaktivitat der Na-Sulfide und -Selenide steigt in 
der Reihenfolge: Na2S <Na2S2 <NazSe <NazSez. Auch 
die Thiole und Selenole ergeben nach diesem Verfahren, 
das einen weiten Anwendungsbereich besitzt, gute bis 
sehr gute Ausbeuten (z. B. CH3SH: 69%, C2HsSeH: 
86 %). 

6. Fluorierte Organoselen-Verbindungen 

Bei der Einwirkung von Trifluor-jodmethan auf Selen 
entstehen Bis-(trifluormethy1)-selenid (44) und Bis-(tri- 
fluormethyl)-diselenid (4s) im Verhaltnis I :4. Im Ge- 
gensatz dazu liefert Trifluor-jodmethan mit Schwefel 

F,C--Se-CFj F jC- SC- SC- C F  j 
144) (4-5) 

in der Hauptsache das Bis-(trifluormethy1)-disulfid so- 
wie das -tri- und -tetrasulfid, aber kein Monosulfid. Das 
Selenid (44) ist gegeniiber Wasser oder waDrigem Al- 
kali, verdunnten Sauren, ja sogar gegenuber HNO3 be- 
standig und wird erst durch athanolische KOH bei 
100 "C hydrolysiert. Die Verbindung zeigt, bedingt 

durch die hohe Elektronegativitat der beiden CF3-Grup- 
pen, kaum noch basischen Charakter. Sie gibt weder 
mit HgC12 Komplexverbindungen, noch entstehen mit 
Alkylhalogeniden Selenonium-Salze, oder mit Halogen 
Selenid-dihalogenide [46]. 

Dagegen erwies sich das Bis-(trifluormethy1)-diselenid 
(4.5) als wesentlich reaktionsfahiger. Es bildet mit uber- 
schussigem Chlor ein farbloses Trichlorid, CF3SeCI3, 
mit aquimolaren Mengen das entsprechende Selenenyl- 
chlorid, CF3-Se-Cl. Bei der Einwirkung von Brom auf 
(4s) erhalt man Trifluormethyl-selenenylbromid. Kon- 
zentrierte Salpetersaure uberfuhrt (4s) in die Trifluor- 
methyl-seleninsaure, CF3--Se02H, die sich jedoch nicht 
zur Selenonsaure oxydieren lafit. Beim Schiitteln von 
(45) mit Quecksilber bildet sich das Hg-Salz des Tri- 
fluormethyl-selenols, CF3-Se-Hg-Se-CF3, das beim 
Erwarmen in Gegenwart von Chlorwasserstoff in 
CF3SeH und (45) zerfallt. Allgemein sind die Trifluor- 
methyl-Derivate des Selens reaktionsfahiger als die iso- 
logen Schwefelverbindungen. 

[46] J.  W. Date, H.  J .  EmelPirs u. R.  N .  Haszeldine, J. chem. SOC. 
(London) 1958, 2939. 
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7. Stereospezifitiit der Addition von Selenolen 
a n  C=C-Bindungen 

mit 
Thiophenol 

iiberw. trans 
trans 

cis u. trans 
iiberw. trans 
ihberw. cis 
iiberw. cis 

Aliphatische und aromatische Selenole, aber auch Selen- 
wasserstoff, lassen sich an C -C-Bindungen anlagern, 
wobei leicht in exothermer Reaktion a$-ungesattigte 
Selenide entstehen [47]. Hinsichtlich ihrer Stereospezi- 
fitat verlaufen derartige Additionen weitgehend ahnlich 
wie die Reaktionen der Organoschwefel-Verbindungen, 
d. h. es entstehen im basiscnen Medium uberwiegend 
oder nur die cis-Isomeren. Truce und Mitarbeiter [48] 
fiihren die bevorzugte Bildung der cis-lsomeren bei der 
basisch katalysierten Addition von Thiolen an Acety- 
lene auf das intermediare Auftreten von Carbanionen 
zuriick, denen in Analogie zur Stereoisomerie der iso- 
elektronischen Oxime eine gewisse Konfigurationsstabi- 
litat zugesprochen wird. Im Zwischenprodukt (46) be- 
findet sich der Sulfid-Rest aus elektrostatischen Grun- 
den im groaten Abstand zum Elektronenpaar des Car- 
beniat-C-Atoms, also in trans-Stellung, so dal3 die an- 
schlieBende rasche Protonisierung durch das Losungs- 
mittel zum cis-Addukt fuhrt. 

rnit 
Selenophenol 

cis 
cis u. trans 
iiberw. cis 
iiberw. cis 

cis 
cis 

r 1 

L J 

(46)  

Neben diesem schrittweisen Mechanismus wird auch ein 
,,gleitender" in Erwagung gezogen, der ebenfalls die be- 
vorzugte Bildung der cis-Isomeren zu erklaren vermag. 
In diesem Fall addieren sich der nucleophile Partner 
und das Proton gleichzeitig, jedoch von entgegengesetz- 
ten Seiten. Mit diesen Vorstellungen erklaren Chierici 
und Montanar i  [47] auch die Bildung der cis-Arylseleno- 
acrylsauren bei der Addition von Selenophenolen an 
Propiolsaure, wahrend nach Ansicht russischer Autoren 
[49] das Proton bei der Anlagerung von Selenophenol 
an Phenylacetylen und an Tolan nicht aus dem Losungs- 
mittel, sondern vom Selenol selbst stammt [(47) als 
Zwischenstufe]. 

C2H,00 + P h - S e H  * CzH50H + Ph-Se3 

J H-Se-Ph 

(47)  

- 
-Ph-Se@ 

(471 L. Chierici u. F. Montanari, Boll. xi. Fac. Chim. ind. Bo- 
logna 14, 78 (1956): J. Gosselck u. E. Wolters, Z .  Naturforsch. 
176, 131 (1962). 
[48] W. €.Truce, J. A .  Simms u. M .  M .  Boudakian, J. Arner. 
chern. SOC. 78, 696 (1956); W. €.Truce u. J .  A .  Siinms, ibid. 78, 
2758 (1956); W. E. Truce u. R.  F. Heine, ibid. 81, 1170 (1959). 
[49] E. G. Kataev u. V. N. Petrov, J. allg. Chem. (russ.) 32, 3699 
(1962); L. M. Kataeva, L. N .  Anonimova, L. K .  Juldaseva u. E. G. 
Kataev, ibid. 32, 3965 (1962). 

Im Einklang mit diesen Vorstellungen wird die 1.2- 
Addition durch elektronenanziehende Substituenten am 
Acetylen (2. B. -C~HS. - c o - C a H ~ ,  -COOR, -COOH) 
gefordert; umgekehrt fuhren Substituenten, die induktiv 
oder durch Resonanz die Elektronendichte am (vom Sub- 
stituenten aus) F-standigen C-Atom des Acetylen-Sy- 
stems erhohen, zuin nucleophilen Angriff des Thiolates 
oder Selenolates am a-C-Atom. So addieren sich z. B. 
Thiole und Selenophenol an I-Hexin (48) und an 
Athoxy-acetylen (49) unter Bildung 1. I -substituierter 
Athylene, (SO) bzw. (51) [50]. 

1481 (50). X = S. Se 

( 5 1 ) .  X = S, Se (49) 

Tabelle 8 zeigt die Unterschiede in der Stereoselektivitat 
bei Additionen von Thio- und Selenophenol an sub- 
stituierte Acetylene [51]. 

Tabelle 8. StereoselektivitHt bei der Addition von Thio- und 
Selenophenol an substituierte Acetylene. Reaktionsmedium : 
Tetrachlorkohlenstoff 

Substrat 

Phen ylacetylen 
Phenylacetylen 
PropiolsBure-aihylester 
PropiolsBure-Bthylester 
Beozoylacetylen 
Athoxyacetylen 

Temp. 
1 "Cl 

20 
76 
20 
76 
20 
20 

Es ist interessant, daB sich Selenophenol im neutralen 
Medium stereospezifischer als Thiophenol anlagert und 
auch hier bei niedrigen Temperaturen iiberaiegend oder 
ausschliel3lich zu den cis-Verbindungen fuhrt. Das Iso- 
merenverhaltnis wird offenbar durch raumliche Effekte 
beeinfluat, indem der im Vergleich zur Phenylmercapto- 
Gruppe voluminosere Ph-Se-Rest das P-standige C-Atom 
im ubergangszustand starker von der einen Seite ab- 
schirmt, so daR das Proton bevorzugt von der entgegen- 
gesetzten Seite an das Molekiil herantritt [51]. Angesichts 
der relativ geringen Bindungsenergie der Se-C-Bindung, 
die eine Abspaltung des selenhaltigen Restes begiinstigt, 
zeichnet sich hier die Moglichkeit der Verwendung von 
Organoselen-Verbindungen als Hilfssubstanzen fur die 
stereospezifische Synthese von cis-Olefinen ab. 
Herrn Professor Winnacker sei an dieser Stelle noch 
einmal herzlich fur die GewGhrung eines ,, Winnacker- 
St ipendi ims" gedankt. 
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[50] J. F. Arens u. H .  f. Alkema, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 79, 
1257 (1960); H .  Volger u. J .  F. Arens, ibid. 77, 1170 (1958); 
E. Wolters, Dissertation, Universitat GieOen, 1963; E. G. Kataev 
u. V. N .  Petrov, J. allg. Chern. (russ.) 32, 3699 (1962); W. E. 
Truce u. J .  A .  Sirnrru, J. Arner. chern. SOC. 78,2757 (1956); W. 
E. Truce u. D.  L. Coldhamer, ibid. 82, 6427 (1960). 
[51) f. Gosselck u. E. Wolters, unveroffentlicht. 
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