
Sekundare und tertiare Phenylthio- und Phenylseleno-al- 
kyllithiumverbindungen als neuartige Reagentien zur 
C-C-Verknupfung ['**I 

Von Dic~tc~ S c c ~ h r d i  tind AIhcrt K .  B c ~ 4 L ' l  
Aufgrund seiner hohen Nucleophilie hat das durch Metallie- 
rung von Thioanisol leicht zugiingliche[" Phenylthiomethylli- 
thium (2),R = R' = H.alsCH,-Synthon bei Methylenierungen 
Lon C'arbonylverbindungen ZLI Olefinen['.'' und Epoxiden"hl 
sowie zu r  Homologisierung von primiircn Halogenidenl"l gro- 
fie priipxative Bedeutung erlangt. Eine grofierc Variations- 
breitc der Transfcrgruppe schien aber nicht gegebeni'hl, da 
Alkyl-aryl-sulfide rnit hohercn Alkylgruppen bei der Umset- 
zung mit n-Butyllithium o-mctalliert werden. (Die Kernmctal- 
lierung ist thermodynamisch mindcstens um dcn Faktor 50 
bcgiinst igtl'l.) 
Wir fanden jetzt im C h H  5% Li-Austausch[4(', der rnit dem 
Br Li-Austausch verglcichbar ist, cine kinetisch gesteuerte Me- 
thode zur Herstellung sekundiircr iind tertiiirer Phenylseleno- 
( 1  ) iind Phenylthio-alkyllithium~,erbindungen ( 2 ) .  Hierbei 
wcrdcn die aus Aldchydcn oder Ketonen und Selenophenol 
oder durch Alkylierung von ( 1 ), R=SeC(,Hj, R ' =  H, erhiilt- 
lichenIdhl Sclenoacetale ( 3 )  in T H F  bei -80°C innerhalb 
voti I5 min rnit n- oder tert.-Butyllithium in die selensubsti- 
tuierten Derivate ( I  ) unigewandclt. Diese lassen sich durch 
Thiolierung in die SSc-Acctalc ( 4 )  iiberfihren, die durch 

c =o R\ 

R'/ 

erneute Transmetallierung die schwerelsubstituierten Derivate 
( - 7 )  ergcben. Die Umsetzung der Organolithiumverbindungen 
( I )  oder ( 2 )  rnit Elektrophilen liefert die Produkte ( 5 )  
brw. ( 6 )  (Tabelle I ) .  
Aus Schema 1 ist ersichtlich, daR die rnit 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 )  konnen durch OxidationI5' 
Allylalkohole ( 9 )  oder (10) crhalten werden, z.B. ( Y u )  aus  

rahcllc I .  Ausgang~h l \o inpo i~~n te i~ .  Ausbeuten und ph)sihal i~chc Dalcn dur Verbtnd~ingcn \om '1.1~ ( 3 )  ( 8 ) .  ( Y ( I J  iind / /O[ I ) .  
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Lcrb. Herstellung au, A u h  [".I I\jMK-bpektroskapisclie Ch,~r ; ik t e r~a ie~  ling ib 1ppni] i n  
CCL. J [Iiz]) 

~ ~ ~~ ~ ~~ ~ .. . ~ ~~ 

( 3  j .  R =CHI. R ' =  H 95 [a] siehe [4h] 
( 3 ) .  R = I I - ( . I ~ > H ? I ,  R ' = H  ( I ) .  R=ScC,,lli. R ' = I I .  + n - C , o i l ~ , B r  76 [b] Y-Sc-CtI: 4.40 I t .  6.0) 
f 3 ) .  R = U ' = " I 1 \  Aceton T 2 C , , l l iScH X O  [ c ]  \iehe 14 b] 

( 4 ) .  R=C'Hi .  R ' = H  
1 4 ) .  R = R ' = C H ,  ( I  ). K=K'=C 'HI .  +IC<,H,S)? 70 [f] CH ,: 1.57 Is) 
( 5 ) .  R = C H I .  R ' = H .  F = D  i / ) .  R = C H , .  R ' = H .  + D ? O  > 9s CI1 \ :  1.35 (durch D-Kopplg. burbr .  d. 7.0): z-Se CHD:  

f / J. R =SeC,H.. R ' =  H. + C H . J  

( 3 ) .  R -  R ' -  ( C ' l l i l i - -  C'!clohcu,iiion + 2 C' , I I -SeH Y i  [d] 
( I ) .  R = C H , . R ' = H .  t(Cc>HiSI? hO [c] CH3:  I 6 7  Id. 7.0): C H .  3.3X It. 7.0) 

2.72 Idurch D-Kopplg. \crbr .  q. 7.0) 
( 7 ) .  R = (  t i , .  R ' = H .  U" R' ' '=-ICH2l5-  ( / I .  K = ( ' H , .  K = H .  +C!clohc~;;inoii 72 [g] C ' l i r .  1.45 Id. 7 5) :  T-SC-CH. 3.23 Iq. 7.5) 
( 7 ) .  R = C H , .  R ' = H .  R " - - R " ' = - ( C ' I I ~ I - -  

( 5 ) .  R = I I - C ' ~ ~ H Z I .  R ' = H .  l - = D  f i j .  R = n - ( ' I , ) H I i .  R ' = H .  +D,O > 95 7 - S e ~  ( ' H D .  2.84 Idurch D-Kopplg. xerbi. L, 6.X) 
f i j .  R = K ' = ( ' H , .  I = I >  ( / j .  R = R ' = C ' H , .  l D a O  > 9X C'D(CHJ)? :  1.37 (durch D-Kopplg. berbr. $1 

( 7 ) .  K -  K =  ICH:lY-. R"=n-C ' . t I , , ,  

i h j .  R=C 'Hx .R '= I I .  t . = D  12) .  K = C H , .  R ' = H .  + D ? V  
LY). R = C ' I I , . K ' = H .  R '=R ' "=C ' , ,H .  ( 2 ) .  R = C H , .  R ' = H .  +Benrophcnon so V H ? :  1.17 Id. 7.0): 7-S (.H: 1.27 lq. 7.0) 
( 6 ) .  R = R ' = I  = C ' H i  1 2 ) .  R = R ' = C ' H ? .  + C H J  40 [h ]  ( 'ICH,);: l.5X I s )  

f 9 ( I  i h i  Linyl. H :  5.6 Im) 

il(J<iJ 17). R = R ' = C ' I l t .  R"- R"'= i('H:)--. 95 [I]  C H  ,: 1.75 (durch AII>ILopplg. serhr  \ I :  

f/i. R = C ' H , .  R ' = H .  +C'!clouctanon 
( 5 ) .  R = n - ( ' , , , H 2 , .  R ' = H .  F = H  ( 1 ) .  R=n-C' I , ,H: , .  R ' = l l .  +I i ,O 

1 7 ) .  R=R'=C ' t13 .  R " ~  R"'= ~ iC 'H2) , -  f i i .  K = R ' = C ' H , .  +CycloI ieuanon K [g] C l l , :  I 3 5  ( 7 )  

R ' = H  ( I ) .  R ~ ~ R ' =  -iCH?)<-. +Ile.t,iniil SO [g] Y-O-C'H 3.15 iml. endst C ' H , :  0 . X S  Idcg. 0 
> YX 7 - S -  C'HD: 1.16 [durch D-Kopplg. berhr. d. 7.0) 

f 8 ) .  R = R'=C ' l l  8 ,  R"  -R" '=  - IC I I~ ) ,  1 2 ) .  R = R'=C'H j. t C ! c l o h e u a n ~ ~ ~  95 [g] C'II, '  ILIX I S )  

+ H ? 0 2  in TI IF l i n y l .  H ( 1 5  LII ( H ,  3.71) (in): 

wql H !IYIII.\ LII CH j .  4.Y2 Im) 
~ ~ ~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~~ ~ ~ ~.. .~ .~ ~- - 

[a] t ip=140 146"C0.ITori-. 

[ c ]  K p =  I41 144"C'O.OST~rrr 

[c]  K p =  1 0 0 ° C '  0.07Torr. 
[f] t i p =  I.30'C' 0.3 1-orr. 
[g] Die 4lkohole wurden durch chroinatographische F~i l t ra t ion  iiber Silicagel odcr durch prapilratibc DC \on ChH5SeC,Hv  gerrennt iind d s  6 l c  rein isoliert. 
[ h]  (;;ischroiiiar(igra phiwh u bgeti-snnt. 

[b] t i p = l 1 0 " C  0.02Toii 

[d] F p = 7 6 . i  77 

[ I ]  nd'= I4822  ([7]: n6"= 1.4XOO). 

[*] Pro1 Dr. 0 Seebach [**I und A. ti Beck [**I Cyclohexanon und Hexanal (Gesamtausb. 50 ' I ( , )  bzw. ( l o o )  
aus Cyclohexanon und Aceton (Gesamtausbeute 65 ''I;)), so 
daR Verbindungen vom Typ ( 1 ) als maskiertc Vinj~/ / i rhiumzw- 
hintlicrigeti aufgcfaflt werden konnen. 
Die Olefine ( 1  I )  und Epoxide ( 1 2 )  sollten ebenfalls aus den 
selen- ( 7 ) [ ' ]  oder schwefelhaltigen Alkoholen ( X ) [ " ' .  "I nach 

Gatus a n d  Crellin Laboratories of  Chemi~tr!  
California In \ t i tu te  of Technolog) 
rln\.ldcn;l. Cxlif. 91 109 ( U S A )  

[**I St'iiidigc Adressc lnsitfiit f u r  Oi-gaiiische C'iieinie dcr 1 imcrstliil 
63 GieRrn. LudwigstraRe I1 
[***I I k x  Arheit wurdc \ o n  der Deutschcn Forsclitingsgeinrttis~ll~~ft unter- 
\ l i i t7 t .  bekannten Methoden zugiinglich sein. 



Struktur des Diimins : Rontgenbeugungsanalyse von 
N,H,[Cr(CO),], ' 2  THF'"' 

Von Gotrfiietl Hrrttner, kVolfqarzg G a r t h  und Kurt  A/lingur~"l 
Struktur tind Eigenschaften von Diimin, HN=NH, der ein- 
facisten Azo-Verbindung, konnten bisher wegen seiner gerin- 
gen Stabilitiit nur unzureichend untersucht cverden. Nach ei- 
neni von Wihrrg et al. gefundenen Darstellungsverfahren ist 
das freie Diimin 7war seit kurzem in grol3eren Mengen zugang- 
lich[ii, seine im Festkorper bereits bei - 18O"C beginnende 
Zersetzung erschwert detaillierte Strukturuntersuchungen je- 
doch erheblich[21. 
Hingegen sind die von S~ilrntrnn et al. synthetisierten kiistalli- 
nen Ubergangsmetall-Komplexe des DiiminsI3l fur eine Ront- 
genbcugungsanalyse hinreichend stabil. Die Strukttiranalyse 
des Komplexes N,H,rCr(C0),]2 ( l )  sollte erstmals gesicherte 
Strukturparameter dieses vermutlich auch biologisch bedeut- 
samen Molekuls ergeben. 
Diimin-bis(pentacarbony1chrom) ( 1 ) kristallisiert aus Tetra- 
hydrofuran(THF)-Losungen in dunkelroten Nadelni"l, welche 
sich bei Verringerung des THF-Partialdrucks rasch in metal- 
lisch gliinrende - rontgenamorphe - Nadeln von ( I ) umwan- 
deln. Die zunachst erhaltenen roten Nadeln erweisen sich 
aufgrund der Strukturanalyse als Kristalle des solvatisiertcn 
Komplexes N,H,[Cr(CO),], ' 2  THF (2)  ; sie siiid unter THF- 
Dampfdi-uck in Stickstoff-Atmosphiire bei - 50°C mehrere 
Wochen haltbar. 
Die Additionsverbindung ( 2 )  kristallisiert in der triklinen 
Raumgruppe P i  mit a=1903. b =  1027, c=637 pm: r=97.3. 
8=97.9, y=95.9 ; Z = 2 ;  d,,,=1.528 g (1310 geniessene 
Beugungsintensit~ten. Ubereinstimniungsfaktor : R I = 0.068). 
In Einklang mil den Ergebnissen der friiheren Untersuchungen 
von Sellmcrnn et al.i31enthXlt die Verbindung ( - 7 )  einen Diimin- 
Liganden, der zwei Pentacarbonylchrom-Einheiten verbruckt 
(Abb. I ) .  Die Molekule besitzen cin kristallographisch fcstge- 

171, x = Se;  (81, x = s 

Dars~cllungsmodus. Ausbeuten, physikalische und NMR- 
spckti-oskopische Datcn der so erhaltenen Vcrbindungen v o m  
['!1~(3) ( A ' ) . ( 9 o )  tind ( I f l a )  sind in Tabcllc 1 zusammengc- 
stcll1. 

Fiiigcg;inpeti ;in1 ? I  Suli 1974 [I YOh] 

c' \S-Rzgi\ti-> -Nunimci-n 

( /  1 .  R = K ' = C H ;  53230-01-6 
: / / .  R-R ' - iCH, I , .  j.3198-52-i) ( . ? / . R = C H , . R ' = H :  51198-53-1 

1 3 ) .  R = i i - C , , , H , , . R  = H .  53198-55-3 

i i l . R = R  = C H I  5319X-58-6 / . i i . K = C H , . R ' = H .  F = ' H :  53108-59-7 

h . R = S K , , H . . K  = t l .  53198-49-5 / / l . R = C H , . R  = H .  53198-50-8 
l / , . R = i i - C , , l H 2 , .  R ' = I l :  53198-51-9 

I ) . R - R  = C H ;  51198-54-2 / . t i . R = C t I , . R  = H '  26822-X5-5 
I I I . R = R ' = C H , :  3544f~X7-X 

31. R-R '= iCH, ) ;  53198-56-4 ( 4 ) .  R=CH,. R ' = H :  53198-57-5 

. R = I I - C , , , ~ I ~ ~ . K  = I I .  t , = H :  53198-60-0 
R = R ' = C I I , .  t = ' I l .  53198-63-3 ( 3 ) .  R = n - C , , , H , , .  R ' =  ti.  

- 2 t !  5? lL>X-61- l  / h ~ . R = C I I , . K  =H. F = ' H  5119X-h2-2 
' = E = C H ,  3019-19.0 71. R =CH, .  R ' = H .  R"-R" '  
53198-6-1-4 17,. R=C'H, .  R ' = H .  R " - R " ' = ( C I ~ , ) . .  

171. R - R  =lCt1215. R ' = i i - C 5 H , , . R " ' = l l  5319X-66-6 
' = ( ' H , . R  -K' =iCH,) , :  5318X-73-1 

/ 0 .  R = C'tl j .  R 7 H. R ' = R  " =  C c 3 H T :  5319X-67-7 
,?;. R = R  -C'H, .  R" -K" '= (C 'H2) i :  53198-68-X / 9 < 1 / :  i319X-69-<1 

I /Om i W X - 3 1 - 4  C H , J  74-XX-4 ~ i - C ' , , ~ l l ~ , B r :  112-79-8 
C,I~,SL.H : 645-96-5 (C ,H,S) ,  . 882-33-7 'H,O: 7789-20-0 
t l , 0 2 .  7722-X4-I .Aceton. 67-64]  Cqclohexanon' 1OX-94-1 
C>clooclaiion. 502.49-8 Hexanal: 66-25.1 Benrophenon : 119-61-9. 

[*I WISS.  Rat Dr ti. Huttner. Dip1 -Chcm. W .  Gartzke und csnd math 
K .  Allingtr 
Anorganiacli-chemt\cli2s L,ihoratoritim der Technischen Univet s i t i i l  
X Munchen 2. ArcisstraMc ?I 

[**I Dicsc Arhetl uurde \ o n  der Deiitschrn Forschun~s~emetnscl,iift.  dem 
Fonds de~-C'herntsciicn Industrie u n d  dem Lcibni~-Reelienr~ntri im der Ba) cri- 
\chcn Akademtc der Wiswischaften untcrstiitrt. 
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