Sekundire und tertiire Phenylthio- und Phenylseleno-al-
kyllithiumverbindungen als neuartige Reagentien zur
C-—C-Verkniipfungl™")

Von Dicter Sechach und Albert K. Beckl™)

Aufgrund seincr hohen Nucleophilie hat das durch Metallie-
rung von Thioanisol leicht zugiingliche!'! Phenylthiomethylli-
thium (2),R = R" = H,alsCH,-Synthon bei Methylenierungen
von Carbonylverbindungen zu Olefinen?*! und Epoxiden!?"!
sowie zur Homologisierung von primiiren Halogeniden' > gro-
e priiparative Bedeutung erlangt. Eine gréBerc Variations-
breite der Transfergruppe schien aber nicht gegeben!Z?), da
Alkyl-aryl-sulfide mit hoheren Alkylgruppen bei der Umset-
zung mit n-Butyllithium o-mctalliert werden. (Die Kernmetal-
lierung st thermodynamisch mindestens um den Faktor 50
begiinstigt!®!)

Wir fanden jetzt im CqHsSe/Li-Austauscht*, der mit dem
Br/Li-Austausch vergleichbar ist, eine kinetisch gesteuerte Me-
thode zur Herstellung sekundérer und tertidrer Phenylseleno-
(/) und Phenyithio-alkyilithiumverbindungen (2). Hierbei
werden die aus Aldehyden oder Ketonen und Selenophenol
oder durch Alkylierung von (I ), R=SeCqHs, R’=H, erhilt-
lichen*"! Sclenoacetale (3) in THF bei —80°C innerhalb
von [5min mit n- oder tert-Butyllithium in dic selensubsti-
tuterten Derivate (/) umgewandelt. Diese lassen sich durch
Thiolierung in dic S.Se-Acctale (4) tiberfithren, die durch

Tabelle 1. Ausgangskomponenten. Ausbeuten und physikalische Daten der Verbindungen vom Typ (3) (8). (9a) und (10a).
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erneute Transmetallierung die schwefelsubstituierten Derivate
(2) ergeben. Die Umsetzung der Organolithiumverbindungen
(1) oder (2) mit Elektrophilen liefert die Produkte 5/
bzw. (6) (Tabelle 1).

Aus Schema 1 ist ersichtlich, daB die mit Aldehyden und Keto-
nen als Elektrophilen dargestellten Phenylseleno-(7) und Phe-
nylthio-alkylalkohole (8) letztlich durch Kupplung der Car-
bonyl-C-Atome von zwei Aldehyden oder Ketonen entstanden
sind; aus den Selen-Derivaten ( 7 ) kénnen durch Oxidation'?!
Allylalkohole (9) oder (10) crhalten werden, z. B. (9a) aus

Aush. [*,] NMR-spektroskopische Charakterisierung (8 [ppm] in
CCly I [Hz])
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(5). R

(7). R -(CH2)s—

(7). R- R'"= «(CH:s;—. R"=n-CsH,
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{6}, R=CH, R'=H, =D

(8). R=CH, R"=H, R"=R"=C.H;

(6). R=R'=E=CH;

(8). R=R'=CH. R”" ~R"=—(CH)s
(9u)
(10«)

[a] Kp=140146°C 0.1 Torr.
[b] Kp=130°C 0.02 Tarr.

[¢] Kp=141 144°C 008 Torr.
[d] Fp=76.5 77.5°C.

[e] Kp=109°C.002 Torr.

[f] Kp=130°C 03 Torr.

(1) R=SeC Hs. R"=H. + CH,lJ

(1), R=ScC,Hs R'=H. +n-C,oH 2 Br
Accton + 2 C HsScH
Cyclohexanon + 2 CoHsSeH

(1), R=CHzx R'=H. +{CcH:8)

(1), R=R'=CHs +(C.HsS),

(!), R=CH;. R'=H, +D,0

(1), R=CH; R'=H, +Cyclohexanon
(1), R=CH; R'=H, +Cyclooctanon
(i). R=n-CioH,. R'=H. + 1.0
(1), R=n-C,oH:. R"=H. +D.O
(1), R=R'=CH;, +D;0

(1), R=R'=CH;. +Cyclohexanon

(1), R =R'= —(CH)s—. + Hexanal

(2). R=CHs, R'=H. +D.0

(2). R=CH; R’=H, +Benzophcnon
(2). R=R'=CH;. +CH3l

(2. R=R'=CH. +Cyclohexanon

(7). R—R'=—(CHa)s—.

R"=n-CsH,,. R"=H. +H,0; in THF
(7}, R=R'=CHyL R"- R"= (CH,)s—.
+H.:05in THF

9<[(|]

siche [4b]

76 [b]  2-Se—CH: 440 (1, 6.0)

80 [c]  siehe [4b]

95 [d]

60 [¢] CHj: 1.67 (d. 7.0): CH: 448 (1. 7.0)

70 [f] CH;: 157 (s)
>98 CH;: 1.35 (durch D-Kopplg. verbr. d, 7.0): «-Se- -CHD:

2.72 (durch D-Kopplg. verbr. q. 7.0)

72[g]  CHy: 145(d. 7.5 2-Se—CH: 3.24 (q. 7.5)

65[g]  CHs: 1.50 (d. 7.0): 2-Se—CH: 3.40 (q. 7.0)
>93 1-Se —CH»: 2.83 (1. 6.8)
>95 7-Se~ -CHD: 2.84 (durch D-Kopplg. verbr. 1, 6.8)
>98 CD(CH 3)2: 1.37 {durch D-Kopplg. verbr. s)

85 [g]  CHy: L35 (s)

%0 {g]  %-O—CH: 3.15 (m): endst. CHy: 0.88 (deg. 8)
>98 %-S— CHD: 1.26 (durch D-Kopplg. verbr. d. 7.0

%0 CHi: 117 0d, 7.0 2-8S ~CH: 427 (q. 7.0)

40 [b]  C(CHa)s: 158 (s)

95 [g]  CHa: 118 (s)

63 vinyl. H: 5.6 (m)

95 il CHa: 075 tdurch Allylkopplg. verbr. s

vinyl, H cis zu CH;: 4.70 (m):
vinyl. H trans zuo CH:: 492 (m)

[g] Die Alkohole wurden durch chromatographische Filtration iiber Silicagel oder durch priparative DC von CoHsSeCyHy getrennt und als Ole rein isoliert.

[h] Gaschromatographisch abgetrennt.
[i] nd'=1.4822([7]: ng" = 1.4500).
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Cyclohexanon und Hexanal (Gesamtausb. 50 °;) bzw. (10a)
aus Cyclohexanon und Aceton (Gesamtausbeute 659,), so
daf} Verbindungen vom Typ ( I } als maskierte Vinyilithiumver-
bindungen aufgefalit werden konnen.

Dic Olefine (11} und Epoxide (12) sollten ebenfalls aus den
selen- (7 )[) oder schwefelhaltigen Alkoholen (& )% 2®! nach
bekannten Methoden zuginglich sein.
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Schema 1. Mit den Organolithiumverbindungen (/) und ¢2) und Ketonen
oder Aldehyvden als Elektrophilen mégliche Transformationen.

Darstellungsmodus, Ausbeuten, physikalische und NMR-
spektroskopische Daten der so erhaltenen Verbindungen vom
Typ(3)-(8).(9a)und (10u) sind in Tabelle 1 zusammenge-
stellt.

Fingegangen am 31, Juli 1974 [Z 90b]

CAS-Registry-Nummern :

1) R=8SeC H. R'=H: 53198-49-5 (/). R=CH; R =H: 53198-50-8
/1. R=R'=CH,: 53230-01-6 7 ¢/, R=n-C ,,H,,. R"=H: 33198-51-9
(7). R=R"=(CH,)s: 53198-52-0 « (2j,R=CH,; R'=H: 53198-53-1

(2, R=R'=CH;: 53198-54-2 ; (3, R=CH, R’ =H: 26822-85-5

/35, R=n-C, H, . R'=H: 33198-55-3 - (3).R=R'=CH;: 35446-87-8
(3. R~R'=(CH,),: 53198-56-4 * (4).R=CH,, R'=H: 53198-57-5
(4).R=R'=CH,: 33198-58-6 5. R=CH,.R'=H. F=2H: 53198-59-7
[R)

15, R=R'=Cll;. E="H: 53198-63-3 * (3, R=n-C ,H, . R'=H.
[=2H: 53198-61-1 - (6,,R=CH, R'=H. E=2H: 53198-62-2
i6).R=R'=E=CH;: 3019-19-0 /7). R=CH,;.R"=H.R"—-R"
=(CH,) 1 53198-04-4 7, R=CH,; R =H,R"—R"=(CH).:
53198-65-5 - /7), R =R =(CH,),. R"=n-C,;H R =}l 53198-66-6
(7L R=R'=CH; R"=R"=(CH,);: 53188-73-1

(5L R=CH,; R'=H R"=R"=C H,: 53198-67-7

3y R=R'=CH, R"-R"=(CH,};: 53198-68-8 - /9a;: 53198-69-9
i0as: 3908-31-4  CH,I: 74-88-4 ~ n-C, I, Br: 112-29-8
C.HsSeH: 645-96-5 (C,HS),: 882-33-7 / *H,0: 7789-20-0
H,0,:. 7722-84-1  Aceton: 67-64-1 / Cyclohexanon: 108-94-1
Cyclooctanon: 502-49-8 © Hexanal: 66-25-1 . Benzophenon: 119-61-9.
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Struktur des Diimins: Rontgenbeugungsanalyse von
N,H,[Cr(CO),], -2 THF"™

Von Gottfried Huttner, Wolfgang Gartzke und Kurt Allinger™
Struktur und Eigenschaften von Diimin, HN=NH, der ein-
fachsten Azo-Verbindung, konnten bisher wegen seiner gerin-
gen Stabilitdt nur unzureichend untersucht werden. Nach ei-
nem von Wiberg et al. gefundenen Darstellungsverfahren ist
das freie Diimin zwar seit kurzem in groBeren Mengen zugéing-
lich™!, seine im Festkdrper bereits bei —180°C beginnende
Zersetzung erschwert detaillierte Strukturuntersuchungen je-
doch erheblichl?!

Hingegen sind die von Selfmann et al. synthetisierten kristalli-
nen Ubergangsmetall-K omplexe des Diimins!™ fiir eine Ront-
genbeugungsanalyse hinreichend stabil. Die Strukturanalyse
des Komplexes N,H,[Cr(CO), ], ( /) sollte erstmals gesicherte
Strukturparameter dieses vermutlich auch biologisch bedeut-
samen Molekiils ergeben.

Diimin-bis(pentacarbonylchrom) (1) kristallisiert aus Tetra-
hydrofuran(THF)-Losungen in dunkelroten Nadeln!*), welche
sich bei Verringerung des THF-Partialdrucks rasch in metal-
lisch gliinzende — rontgenamorphe — Nadeln von (7 ) umwan-
deln. Die zunidchst erhaltenen roten Nadeln erweisen sich
aufgrund der Strukturanalyse als Kristalle des solvatisierten
Komplexes N,H,[Cr(CO);], - 2 THF (2) ; sie sind unter THF-
Dampfdruck in Stickstoff-Atmosphiire bet —50°C mehrere
Wochen haltbar.

Die Additionsverbindung (2) kristallisiert in der triklinen
Raumgruppe PT mit a=1903, b=1027, c=637 pm; x=97.3.
=979,v=959"; Z=2:d,,.=1.528 g cm ~* (1310 gemessene
Beugungsintensititen. Ubereinstimmungsfaktor: R, =0.068).
In Einklang mitden Ergebnissen der fritheren Untersuchungen
von Seflmann etal.¥enthilt die Verbindung ( 2) einen Diimin-
Liganden, der zwei Pentacarbonylchrom-Einheiten verbriickt
{Abb. 1). Die Molekiile besitzen cin kristallographisch festge-

Abb. 1. Struktur des Diimin-Komplexes N,H,[Cr(CO),],-2THE ¢ 7).
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