Fiir das Kristallisationsverfahren eignen sich Polyithylen-
glykole im Molekulargewichtsbereich von 20000- 2000, wo-
durch Kapazititen von 0.1 mmol/g bis 1 mmol/g Polymer cr-
zielt werden konnen.
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Bequeme Darstellung von Vinylsilanen und deren
Verwendung zur Ketonsynthese!™
Von Bengt-Thomas Grobel und Dieter Seebachl’]

Vinylsilane (1 ) lassen sich oxidativ iiber Epoxide ¢ 2) in Carbo-
nyl-Derivate (3 ) {iberfiihren!!L

Damit sind alle Verfahren der C - C-Verkniipfung, bei denen
Vinylsilane entstchen, potenticlle Methoden zum Aufbau von
Carbonylverbindungen.
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Wir beschreiben hier neue a-Silyllithium-Reagentien (&) und
(9 ), mit denen durch einfache C -C-Verkniipfung oder durch
Peterson-Olefinierung Vinylsilane ¢ 10 )- ( 12) mit verschiede-
nen Substitutionsmustern zugidnglich sind.
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7 /N /7N
Li H,¢ Li n oL
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Tabelle 1. Substitutionsmuster. Ausbeuten und einige charakteristische NMR-Daten der Produkte (/0. 7 /1, und /12,. Bei allen Reaktionen gab man das Elektrophil
bei 80 C zur THF-L8sung des lLithium-Reagens und licB inncrhalb 14h aufwiirmen. Alle Verbindungen zeigen korrekte Elementaranalysen.

Reaktion

Elektrophil

(8) - (10) R
n-Pentyljodid n-CsHy,
Benzaldehyd CoHsCH(OH)
Cyclohexanon (CH2):CiOH)
Benzophenon {CeH4):CLOH)

(9a)—(11) R' R
Formaldehyd n-C4Hq H
Benzaldehyd n-C,Hy CoHe
Formaldehyd 5-CaHo H
Formaldehyd 1-C 3 Hy H
Benzaldehyd t-C:Hy CoHs
Zimntaldehyd t-CsHy CH—CHCH5

(9h)-»(12) R? R*
Benzaldehyd CoHs H
Zimtaldehyd CH--CHCeHs H
Benzophenon CeHs Cals

[a] Bezogen auf destillierte Produkte.

Ausb.

NMR [5]
[%e] [a] Silyl olefin. H
K3 0.05 5.28, 5.50
64 0.08 540, 568
60 0.12 529 .35
62 (] 5.03
73 0.08 5.28. 5.50
62 —0.0%.0.15 6.78. 7.2 [b]
64 0.08 5.30. A
71 0.09 546, 5,57
64 ~0.08.0.15 6.92, 7.18 [b]
00 0.13.0.25 6.24-7.25 [b]
70 [¢] 003, 0.17 5.79. 6,37, 6.85.7.27 [ b]
33 015,025 5.6 6.0.64 7.0 [b]
65 —0.12 6.19

[b] Wie aus den NMR-Spektren ersichtlich. entstehen hier £ Z-isomere Olefine, Verhiltnis 1:1.0 1:1.4.

[¢] ng”=1.5230 [L. H. Sommer et al., J. Amer. Chem. Soc. 76. 1613 (1954): 1.5270].

[*] Dipl.-Chem. B.-Th. Gribel und Prof. Dr. D. Seebuch
Fachbereich 14 Chemie, Institut fiir Organische Chemie der Universitit
63 Giellen, LudwigstraBle 21
[**] Die Arbeit wurde vom Fonds der chemischen Industrie unterstiitzt:
B.-Th. G. dankt der Studicnstiftung des Deutschen Volkes fur ein Stipendium.
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Zur Herstellung von (82! gehen wir von Tris(trimethylsilyl)-
methyllithium (41 aus, das zunéchst in einer Peterson-Reak-
tion!* mit 70% Ausbeute in das Olefin (5! iiberfiihrt wird.
(3 ) laBt sich in (6) umwandeln!®!, das einem Brom-Lithium-
Austausch mit tert.-Butyllithium! ™! unterworfen wird. Die sub-
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stituierten Reagentien vom Typ (9a) lassen sich durch Addi-
tion!>* 8 yon Alkyllithiumverbindungen an (5) in iiber 90%
Ausbeute erzeugen. Losungen des Reagens (9h)!%! stellen
wir durch Metallierung von (7 ) nach einem verbesserten Ver-
fahren in ebenfalls itber 90 % Ausbeute dar.

Auf (8) lieBen wir Alkylhalogenid, Aldechyd oder Kcton
cinwirken, wobei sich die Produkte ¢ 10) in 60 85% Ausbecute
bildeten (s. Tabelle 1). Dic Reagentien (9) sctzen sich in
guten Ausbeuten unter Olefinierung mit nicht enolisierbaren
Carbonylverbindungen zu den Vinylsilanen (/7) und (12)
um (s. Tabelle 1)L

\ s/
~Si

O
)*><] (14)

Als erstes Beispiel fiir die Herstellung cines Ketons aus cinem
Vinylsilan sei hier die Epoxidiecrung von (11 ). R* =tert.-Butyl.
R2?=H, zu (/3) und dessen Hydrolyse zum Methyl-ncopentyl-
keton (/4" in einer Gesamtausbeute von 74°%, erwihnt.
Die Herkunft der C-Atome von (14) ist unter der Formel
angegeben. Man crkennt daraus ein neuartiges Baukastensy-
stem zur Synthese von Kctonen.

Lingegangen am 29. Oktober 1973 [Z 941]

[***] Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen haben fi. Sakurai ct al.
(Tetrahedron Lett. /973, 4193) cinc andersartige Erzeugung von 79b; und
zwei Beispiele fiir dic Umsetzung mit Ketonen publiziert.
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Selenoxidtetrafluorid

Von Konrad Seppelt!”]

Dic Suche nach dem unbekannten Sclenoxidtetrafluorid
{SeOF,) dauert schon ungefihr dreiBig Jahre!!). Seit Entdek-
kung der Pentafluoro-orthoselensiiure IHOSeF 512! war zu ver-
[*] Rr. K. Seppelt

Anorganisch-chemisches Institut der Universitiit
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muten, daB SeOF, schr instabil sein konnte. So war ScOF,4
bei der Vakuumpyrolyse des Kalium-Salzes KOSeFst*! nicht
nachweisbar.

Ausgehend von reinem Natrium-pentafluoro-orthoselenatt*,
ist nun jedoch die Synthesc von SeOF, gelungen.

200 C10™* Torr
JER LI

NaOSeF, NaF + ScOF,

Selenoxidtetrafluorid kann als weiBer Festkorper bei — 196 °C
abgefangen werden. Oberhalb — 100 C bildet sich daraus un-
ter Aufschiumen ecine farblose, viskose Fliissigkeit, deren
NMR-Spektrum sic als cin Gemisch mehrerer Spezies aus-
weist.
Das Massenspektrum (75 eV; 130°C, 10~3 Torr) von SeOF,
zeigt die Ionen ScOF ] (m/e=172, 14%), SeOF; (153, 100°%;),
SeF; (137,53%), SeOF 7 (134, 89%), ScF, (118,27°;), SeOF~
(115. 97 %), SeF " (99. 29%), SeO~ (96, 20%) und Se™ (80,
35%). Als einzige Verunreinigung wird SeO,F3 (150, 57 %)
gefunden.
Schr wahrscheinlich hat ScOF4 wie sein Schwefelanalogon
SOF, cine trigonal-bipyramidale Struktur.
¥
Yde-o
F
r

Dic Fluoratome in unterschicdlichen Positionen kénnen
schnell austauschen. Im '°F-NMR-Spektrum erscheint daher
auch nur ein Singulett bei 8= —88.7 ppm (Losung in CF;Cl,
— 110 C, CFCly als externer Standard: 56.4 MHz). Bemer-
kenswert ist. dafl SeQF, mit SOF, (8= —88.4 ppm!®)) die
Absorption bei schr niedriger Feldstirke gemeinsam hat. Das
Ausblciben der 77 Se-Isotopensignale ist ein deutlicher Hinwelis
auf die Beweglichkeit der Fluoratome. So werden Isotopensi-
gnale bei den starren Molckiilen ScF,, SeQ,F» und SeQF (!
beobachtet. nicht jedoch bei SeF 471

Im Festkorper-Raman-Spektrum [(— 180 C.ecm™ ') 1013 m,
755 m. 712 st, 608 m, 427 m, 387 s, 234 m] kann die Bande
bei 1013 em ™! vSeO zugeordnet werden. Diese bisher hochste
Frequenz ciner Sclen-Sauerstoff-Valenzschwingung — zum
Vergleich SeOF,:1005cm 181 spricht fiir eine echte Doppel-
bindung. Die sichere Zuordnung der iibrigen Banden ist ohne
Polarisations- sowie IR-Messungen noch nicht méglich. -
Aus der Existenz der Verbindungen ScOF, und HOScFs
geht hervor, daf} hier die Sclenchemie vielfdltiger ist als die
Schwefel- oder Tellurchemie: denn dort wurden bisher nur
SOF 4 bzw. HOTeF 5 gefunden. Diese Vielfalt ist umso iiberra-
schender, da gemeinhin gilt, daB Selen(vi)-Vcrbindungen
instabiler sind als thre Schwefel- und Tellurhomologen.
SchlieBlich ist Selenoxidtetrafluorid die einzige bekannte Ver-
bindung des sechswertigen Selens mit fiinffacher Koordination.
Dic ungewdhnliche Koordinationszahl erkliart auch die
Instabilitdt von ScOF, : dic hohe Viskositdt der ,.Zersetzungs-
produkte™ weist auf eine Polymerisation hin. Der frither ver-
mutete Zerfall' in SeF, und SeQ,F, lieB sich nicht bestitigen.
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