
Disulfidgruppe, die an sterisch stark gehinderten Diaryldisulfi- 
den gemessen wurden, betragen 15.7 kcal/molf7~ und konnen 
ebenfalls nur als untere Grenzwerte fur diesen Prozen betrach- 
tet werden. Aus den Intensitaten der "C-NMR-Signale von 
( l a )  und ( I  h )  ergibt sich der Anted des weniger stabilen 
M-helicalen Konformeren ( I h )  bei 25°C zu 15-20"/,. Da 
die Relaxationszeiten der aliphatischen C-Atome von ( I  a )  
und ( I  h )  vergleichbar sind, ist diese Abschatzung zulassig. 
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Konformationsberechnungen von L-Cysteinyl-cystein-disulfid 
ergeben eine nicht vollig planare cis-Amidgruppe und ahnliche 
Bindungslangen und -winkel wie in offenkettigen Cystinpepti- 
den. Die Gesamtenergien der P- und M-Konformationen soll- 
ten sich nur wenig unterscheiden (0.6 kcal/mol)[x'. Die CD- 
Spektren von L-Cysteinyl-cystein-disulfid-hydrochlorid (2) 
und dessen Methylester ( 3 )  zeigen gegenuber dem Spektrum 
von ( I )  stark verringerte Elliptizitaten und eine Vorzeichen- 
umkehr, was auf das Fehlen einer Wechselwirkung zwischen 
Amidgruppen und auf die erhohte Flexibilitat der Disulfid- 
gruppe zuruckzufiihren istl'l. Neben ( I )  sind (2)  und ( 3 )  
somit die bislang einzigen Beispiele fur Verbindungen mit 
inharent dissymmetrischer Disulfidgruppe ohne optische Akti- 
vitat im Bereich der langwelligen Disulfidabsorption. 
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CAS-Registry-Nummern : 
( 1 )  : 36703-44-3. 
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Spaltung von Selenverbindungen mit Butyllithium. Ein 
neues, regiospezifisches Allylalkohol-Synthon 

Von Will!. D m o n t ,  Pierre BU!W und A h i n  Krie/"*] 
Wir beschreiben hier die einfache Spaltung der Selenoniumsal- 
ze ( I  )['I und Selenide (6)I2l durch n-Butyllithium: durch 

[*] Dr. W. Dumont. Dipl.-C'hem. P Bayct und Prof Dr A. Krief [**I 
~ ~. 

Deparlenient de Chimie. Facultes Universitaires de  Namur 
61. rue de Bruxelles, B-5000 Namur (Belgien) 

[**I V o m  CNRS Ik'rankrrich) heurlaubt. 

Zusatz von Carbonylverbindungen lassen sich Alkohole syn- 
thetisieren. Dabei wird vorwiegend einer der urspriinglichen 
Substituenten des Selens addiert. 

( 4 )  (5) 
Schema 1 

In einigen Fallen entstehen auch butylierte Alkohole, beson- 
ders wenn Trimethylselenoniumjodid ( I  a )  oder Dimethylsele- 
nid ( 6 u )  eingesetzt werden (Tabelle 1 bzw. 2)["'. 

Schema 2 

171 18)  
11 <' , 4, 
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0 berraschendcrweisc steigt bei Vcrwcndung r,P-ungesiittigtcr 
Carbon) Iverbindungcn ( 9 )  der Anteil an butylierten Produk- 
ten (Tabelle 3). 

Typisch 1st. daR der Phenylrest von ( l h ) .  i l c ]  und i h h ]  
weitaus besscr addiert wird als der Methylrest. 
Zur Frkliirunp iiiiserer trgebnisse nehmcn wir an, dan sich 
;itis But>llithiiiin tind den Selenverbindungen ( i )  oder (6) 
cine tetrn- ( - 7 )  bzw. trisubstituicrte Zwischenstufe 7)IJ1 bildet: 
tlcr ijbergang eincs Substituenten auf die Carbonylverbindung 
fiihrt  schlielllich ni den Alkoholen. 
Als An\\ endungsmiiglich keit dieser Se-C-Spalt Ling beschrei- 
ben \vir  cine neuc regiospezifische Synthese von Allylalkoholen 
( /7), die formal von zwci Carbonylverbindungcn [ ( I - ? )  tind 
( 3 i ]  ausgcht. Die Selcnoacetale ( 1 4 ) I ' I  werdcn durch n-Butyl- 

L J 

lithium in THF bei -78°C leicht zu den Carbanionen ( 1 5 )  
gespalten, welche viele Aldehyde und Ketone ( 3 )  in guten 

Ausbeuten ZLI den j?-Hydroxyselcniden f 16) addieren (Tabelle 
4). 
Dcrartigc P-Hydroxyselenide sind bcreits durch Ringoffnung 
von Epoxidcn init Sclenophenolat erhaltcii wordenl"'. Ails 
uiisymmetrisch substituierten Epoxiden kiinnen dabei jcdoch 
zuei isomere p-Hydroxyselenidc entstehcn. Dies wird mit iinse- 
rcr Methode verniieden. Ar t  und Anordnung der Substituenten 
R 1  bis R' lassen sich durch die Wahl der bciden Carbonylver- 
bindungen festlcgen 
Die Hydroxyselcnide ( I 6 i r ) - (  1 6 ~ 1 )  kann man nach Shirr- 
p/e.dhl mit Wasserstoffperoxid (THF. 1 h. 25 .C) in hoher 
Atisbeutc zti den Allylalkoholcn ( 1 7 )  oxidiei-en (Tabelle 4). 
Wir iiberpriifen dcrreit die Anwcndungsbrcite diescs neuen 
Syntheseschcnias tind die Stcreochcmie der bcschriebcncn 
Rcaktionen sowie die Miiglichkeit. durch Se--C-Spaltung 
Carbanionen ZLI erzeugen, die auf anderen Wegen schwierig 
ZLI erhaltcn sind. 
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CAS-Rcgistrq-Ntinimerii : 
( / i t / :  7362-34-7 i / h j :  52714-83-1 i 1 c 1 .  13118-29-1 
(31 .  R*=C,H, .  R ' = H :  100-52-7 
f 3 ) .  R'=n-C ,H ,J. R' = H : 11 1-71-7 
(31 .  R'. R' =ICtl:12CH(t-C',H.)ICH 

( 3 ) .  R4=C,H, .  R i = C H ;  98-86-2 
f 3 ) .  R'= R' = C , H .  : 1 IY-61.9 

( h / J .  14370-82-2 

f /.<I. R 1  = R '  = H. R' = C H ,  : 67-64-1 
i 1 3 1  R '  = R'= H. R' = C H ;  113-38-6 
( l 6 h J .  53188-72-0 i l h c i .  
/ / 6 1 / / :  53188-74-2 i l h c l :  
f 1 7 a l '  29290-99-1 i / 7 h i :  
i / i d 1  : 21964-43-3 / /7i,,  : 
Bis~phen~l~elei io lmethai i .  20343-90-2 

( 4 j . R 1 = C H , .  R"=n-C,H, , .  R ' = H :  173-96-6 

i c y / .  R ' = C , H , C H ,  R'=n-C,H, ,  R ' = H :  19396-72-6 
( 9 1 .  R+=R;=c ,H ,  94-41-7 ~ Y I . R ~ =  

/ 
i /6ir) .  53188-71-51 

14,. R 1  =CH, .  R'=C,H,. 
R ' = H : Y 8-85. 1 14 1.  R ' = R i  = C'H i. K' = C,,I I I .  61 7-94-7 

1 4 ) .  R ' = C H , .  R " = R ' =  i' 599-67-7 1 4 ) .  R ' = C H , .  R'. K' 
=(~ 'H , I ICH1~-C,H, ) (CI I  
91-01-0 1 4 ) .  R ' = C , , H ,  = n - C , H  , - ~ ,  R ' = H  : 614-53-0 

37493-70-2 i S i .  R J = R ' = C , , H i :  S384-63-4 

i101 .  R ' = C H , .  R J = R ' = C , H , :  41231-78-1 

//O). R '  = R J = R S  = C,H,:  4663-36-9 
f I l l .  R'=C,H, .  R' = H : 201 57-19-1 

6353-S4-4 (41 .  R '  = R' =C,H,. R '  = H : 

i j i .  R J = C , H , . R i = H '  583-03-9 / 5 ) . K J = n - C , H , , . R ' = H  

f j i .  R'. R'=ICH,),CH(t-C,H,!(CHL)2' 51188-79-7 

I / ~ ~ I . R ' = C H , . R ' = C , H ~ , R ~ = H :  17488-65-1 
i l l ) .  R" = R S  = C,H, : 53188-81-1 
/ 121. R'= R S  = C , H ,  : 1454-57-5. 
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[ 2 ]  Alinliclic Spaltungcii cinigcr Sclcnidc he\cIii-ichcn i l l  / I .  G i l t i t i r ~ i  11. R .  
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[71 Rcahtionshediiigiingeii: Zii eincr Lixiing \ o n  5.2 iiimol Scleiio;icclal ( I ?  J 

i t1  10ml T H k  a u r d e n  hei -78°C  t inter N. 5 . 2 m m o l  n-But)llithium 111 

t le\; in gcpebcn. Nach 1 . 5 h  Rdhren (nichl opt imier l )  uu rden  5 rninol i?) 
in  5 in1 T H F  langsam rugetroplL Die Mischung unrdc  Ili hei -7X"C und 
2 ti (niit Acetophenon I5 h)  bci 25'C belassen. hydrolystcrt iind u i e  i ibl ich 
aiifgcarbeitct. 
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