
Ein neuer Weg zu Epoxiden 

Von D. k i n  Ende, Willy Dunzont und Aluin Kricj"*l 

Wir haben kiirzlich ein Synthon mitgeteilt, das die Synthese 
von Epoxiden aus Phenylselenoacetalen und Carbonylverbin- 
dungen erlaubt['! Wie wir jetzt fanden, bietet der Gebrauch 
von Methylselcnoacetalen Vorteile (Schema 1 ) ;  die wichtigsten 
sind : 

1. Die bisher unbekannten Methylselenoacctale (2) von 
Carbonylverbindungen, sogar von Aldchyden, lassen sich in 
hohen Ausbeuten herstellen (Tabelle 1). 

Tabelle 1 .  Aus Carbonylverbindungen ( I )  und Methanselenol dargestelltc 
I~imcthylselenoacetale ( 2 )  

R' R'  Ausb. [",,,I Kp ["C/Torr] 

H FI 80 [ a ]  801 IS 

CHI CH3 90 85,125 
CH 3 CZH5 '10 54/0.8 

-(CHz)s- XO 86,'0.7 

H CH3 80 72d15 
H nCt,HI 3 70 140iI8 

[a] Aus Dijodmethan und Kaliummethylselenat dargestcllt. 

2. Die Nucleophilie der a-Methylselenocarbanionen ( 3 ) ,  
sogar der hochsubstituierten, ist so groB, dal3 zahlreiche Carbo- 
nylverbindungen ( 4 )  rnit ihnen umgesetzt werden konnen, 

lenide ( 5 )  direkt rnit einem Cyclohexylrest verbunden ist. Wir 
konnten rnit Methyljodid oder Methylsulfat dann nicht das 
Salz (6) darstellen, sondern erhielten ein Olefin : beispielsweise 
entsteht aus ( 5 n )  und Methyl-jodid in 90 2, Ausbeute Heptyli- 
dency~lohexan '~~.  Aus 1 , I  -Bis(methylseleno)heptan und Cyclo- 
hexanon erhilt man aber das Epoxid ( S f ' ) .  

SchlieBlich bleibt zu erwahnen, daf3 die Carbanionen (3) 
unter den Reaktionsbedingungen nicht aquilibrieren. 

": P' , .. 

R2 R 2  

,c=o - 
I 

Schema 1. Xo = .Io, CH,SO,G 

Tabelle 2. Nach Schema I dargestelltc P-Hydroxyselcnidr ( .5),  -wlenoniunijodide 161 und Epoxide ( 8 ) .  
~~ 

R '  R '  K 3  R4 ( -5) ( 6 )  ( 8 )  
Ausb. Ausb. Ausb. [><,I Ausb. [".I 
[ "C I [ 'K, 1 bez. a u f  ( 6 )  her. auf ( 4 )  

LI 

h 

d 
c 

P 

f 
$1 
I1 

i 
k 
I 

I 

111 

n 
0 

81 

94 
82 
88 
60 
x x  

90 

X I  
60 
82 
x5 
16 
41 

90 
88 
93 
82 
73 
90 
92 

90 
100 

61 
90 

90 
91 
87 
83 
98 
12 
X0 

YO 
86 
66 
93 

69 
78 
16 
56 
63160) [A. h] 
39 
65(90) [a] 
(84) [:I1 

(601 [;I1 
66(55) [a. b] 
52 
49 
53 

[a] Ohne Rcinigung der Zwischenstufen ( 5 )  und (6). 
[b] Mit Dimethylsulfat als Alkylierungsmittel fur ( 5 ) .  

auch enolisierbare oder sterisch gehinderte wie Desoxybenzoin 
oder 2,2,6,6-Tetramethylcyclohexanon (Ta belle 2). 

3. Die Nucleophilie des Selenatoms in den P-Hydroxyme- 
thyiseleniden ( 5 )  ist groner als in den Phenylanalogcn und 
gestattet die Synthese der Selenoniumsalze (6 )  rnit Methyljo- 
did oder Methylsulfat ohne Umlagerung; das teure Silbertetra- 
fluoroborat wird nicht benotigt['! 

Der Wert der Synthese wird durch die Fluchtigkeit der 
Nebenprodukte"] und die leichte Zugiinglichkeit der Reagenti- 
en erhohtL3]. 

Wenn die Zwischenprodukte ( 5 )  und (6) nicht gereinigt 
werden, erhalt man das Epoxid (8) gewohnlich in 60-80 'x 
Gesamtausbeute bezogen auf die Carbonylverbindung ( 4 ) .  

Die Methode versagt, wenn das Selenatom der P-Hydroxyse- 

[*] Dipl.-Chcni. 1). V a n  Endc. Dr. W. Dumont u n d  Prof. Dr. A. Krler 
I**] 
Depdrtmeiit de Chimic, kacultCs Univcrsitaires de Namur 
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[**I Vorn CNRS (Frankreich) beurlaubt. 

Arheitsrorsckrifien 

Dirnrthylselenouc.etu1~ (2): Alle Reaktionen miisscn unter 
einem Abzug durchgefiihrt werden. ~ Durch eine Mischung 
von 28 mmol (1 ) und 63 mmol Methanselen~l[~]  wird bei 
0°C 30min tang Clilorwasserstoff gcleitet. Nach 1 h Ruhren 
wird die Losung neutralisiert (Na2C03/H20), extrahiert. ge- 
trocknet und destilliert. 

fl-Hydroxyselenidr ( 5 ) :  5.25 mmol n-Butyllithium (2 N in 
Hexan, Merck) werden langsam unter Stickstoff bei - 78 'C zu 
einer Losungvon 5.5 mmol(2) in 10 ml wasserfreiem T H F  gege- 
ben. Nach 1 h (- 78°C) werden 5mmol ( 4 )  in 5ml T H F  zuge- 
setzt. Die Losung wird 2h  bei -78°C und 1 h bei 25°C geruhrt 
und danach hydrolysiert, extrahiert und getrocknet. Im rillge- 
meinen ist das nach dem Abdampfcn von Butyl-methyl-selenid 
(Kp= 141 "C/760 Torr, O°C/l Torr) erhaltene ( 5 )  schon recht 
rcin. Es kann chromatographisch weiter gereinigt werden 
(SOz 2mm, Merck, Ather/Pcntan 2:  8, Rf=0.2). 

Srlcvwniunzsalze (6): 2mmol ( 5 )  werden rnit 4mmol Me- 
thyljodid oder Methylsulfat bei 25°C ohne Losungsmittel 2 h 
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geriihrt. Die Mischung, die bei Verwendung von Methyljodid 
schnell kristallisiert, wird dreimal rnit wasserfreiem Ather ge- 
waschen, um unumgesetztes (5) und ggf. ( 4 )  zu entfernen. 

Eposid ( 8 ) ;  2.3 mmol Kaliurn-tert.-butanolat und 2 mmol 
(6) werden in 10mol DMSO bei 25°C 30inin geriihrt. Nach 
der Hydrolyse wird das Produkt extrahiert und getrocknet. 
Das nahezu reine Epoxid, das nach Entfernung des Losungs- 
mittels hinterbleibt, kann chrornatographisch weiter gereinigt 
werden ( S O z  Merck, AtherlPentan). 

Eingegangen am 2. Mai 1975. 
[Z 2751 erg ind  am 9. Juni 1975 

[ l ]  W Dumorit u. A .  Kricj, Angew. Chem. 87. 347 (1975): Angew. Chcm. 
internat. Edit. 14, 350 (1975). 

[2] Butyl-methyl-nclonid: Kp=O"C/I Torr; Dimethylselenid: K p =  SX"C.'760 
Torr. 

1-11 G. E. C(JU~~. \ .  J. Chem. Soc. IYi3. 2839. 
[4) Die physikalischen Daten dieser Verbindung stimmen rnit dencn einer 

authentischcn Verbindung uberein (dargestellt aus Hcptylidentriphenyl- 
phosphoran und Cyclohexanon). 

Carbonylrhenium-Cluster durch Photoreaktion von 
Re,(CO),, mit Wasse&**] 

Von M a s  Hrrberhold und Grory Sup[*] 

Decacarbonyldirheniurn, ReZ(C0)] ( 1  ), ist selbst unter 
drastischen Bedingungen gegen Wasser bestandig; auch von 
verdiinnten Sauren oder Basen wird es nicht angegriffen' ' I .  
Eine ,,Basenreaktion" lafit sich nur rnit methanolischer Kali- 
lauge erreichen, wobei ein zweikerniger Kornplex K[Re,- 
(CO),O,H] gebildet wird[']. Wir haben nun gefunden, daB 
( I )  in wasserhaltigern Ather photolytisch glatt rnit H 2 0  rea- 
giert : Die Losung enthalt zunachst sowohl den bekanntenc3] 
dreikernigen Hydridokomplex [Re(CO)4H] (2) als auch ei- 
nen offenbar vierkernigen Hydroxokomplex [Re(CO),(OH)], 
(3). Unter den Reaktionsbedingungen wandelt sich (2) in 
(3) um, so dalj bei hinreichend langer Bestrahlung ausschlie8- 
lich (3) erhalten wird. 

Der neue Hydroxokomplex (3) ist farblos, an der Luft 
stabil, im Hochvakuum nicht fliichtig. Das einfache 1R-Spek- 
trum laljt eine hochsyrnmetrische Struktur erwarten; neben 
den Absorptionen einer Tricarbonylgruppierung (v(C-0) 
2021 (s) und 1919 (ss) em- '  in THF) tritt eine scharfe Dop- 
pelbande(v(O-H)3550 em-' in KBr) auf. Im 'H-NMR-Spek- 
trum (diarnagnetisch) wird nur ein breites Singulett bei 6 = 6.50 
pprn in [D,]-Aceton beobachtet, das den Hydroxyprotonen 
entspricht und das bei Losungen von (3) in deuterierten 

[*] Doi. Dr. M. Herberhold und Dip1.-Chem. G. SiiD 
Anorpanisch-chcmisches lnstitut dcr Technischen Universitit 
8 Miinchen 2, ArcisstraBe 21 

[**] Diese Arbcit wurde vnn dcr Deutschen Forschungsgemcinsehdft und 
dem Fonds dcr Chemischen liidustrie Linterstiitzt. G. S. daiikt der Studienstif- 
lung des Deutschen Volkcs fur ein Promotionsstipendium. 

Losungsrnitteln allmahlich verschwindet (H/D-Austausch). Jm 
13C-NMR-Spektrum[41 findet sich ebenfalls nur ein Signal 
(6 = 196.67 ppm in ID,]-THF), das bei Ternperaturerniedri- 
gung bis - 80°C nicht aufspaltet. Das bedeutet, daB alle C-Ato- 
me in (3) aquivalent sind. 

Die Wasserstoffatome in [Re(CO),(OH)], (3) lassen sich 
rnit D 2O reversibel gegen Deuterium austauschen, wobei [Re- 
(CO)3(OD)]4 ( 4 )  entsteht (v(0-D) 2575 em-' in KBr). Mit 
Diazomethan wird [Re(C0)3(0CH3)], (5) erhalten, das im 
Gegensatz zu (3) fur die Aufnahme eines Massenspektrums 
ausreichend fliichtig ist. Dabei wird ein Molekiil-Ion etwas 
oberhalb m/e= 1200 (ber. 1200-1208) sowie eine schrittweise 
Abspaltung von CO-, CH30- und CH3-Fragmenten beobach- 
tetf''. 

Wahrend die relative Molekiilmasse von (3) nicht eindeutig 
bestirnmt werden konnte['I, weist das Massenspektrum von 
( 5 )  auf ein tetrameres Molekiil hin. Alle Befunde sind rnit 
der Aimahme in Einklang, daB ( 3 ) ,  ( 4 )  und ( 5 )  die Struktur 
eines vierkernigen, tetraedrisch gebauten Tricarbonylrhenium- 
Kornplexes besitzen (verzerrte Cuban-Struktur). 

Nach Untersuchungen der Photolyse von Re,(CO),, ( I )  
in CCl,r71 erscheint als erster Schritt der Photoreaktion die 
hornolytische Spaltung in Radikale Re(C0); plausibel. Diese 
reaktiven Fragrnente diirften sodann ~ entweder direkt oder 
nach Verlust von CO-Gruppen - rnit H z O  unter Bildung 
mehrkerniger Carbonylrhenium-Kornplexe reagicren. 

Arbeitsi;orschrifr[81: 

Zur Losung von 0.33 g (0.5rnmol) Re,(CO),, ( I )  in 200ml 
Diathyllther gibt man l0ml Wasser und bestrahlt unter Riih- 
ren 15 h rnit einer Quecksilber-Hochdrucklampe (Hanovia 
S-200 W). Der Riickstand der Atherphase wird zur Abtrennung 
von (1) rnit Pentan gewaschen und in Ather an saurem Alurni- 
niumoxid chromatographiert. Aus dern farblosen Eluat wird 
[Re(C0)3(0H)]4 (3) isoliert, aus Ather/Pentan (1 : 2) umkri- 
stallisiert und bei 80°C im Hochvakuum getrocknet: Ausbeute 
0.16 g (53 x);  Dunkelfirbung > 160°C, Zersetzung 350°C. 

Eingegangen am 16. Juni 1975 [Z 2711 
CAS-Keeistrv-Nummerii : 

14185-hX-8 1 ( 3 )  : 56553-73-2 (5J ~ 56553-72-1. 

W Hiehrr 11. N. I;tidis, 2. Anorg. Allg. Chem. 248, 256 (1941). 
W< Hiehrr  u. L. Schusrer, Z. Anorg. Allg. Chem. 285, 205 (1956). 
D. K .  Huggins ,  W Felln~ann, J .  M. Srnirh u. If. D. Ktrrsz, J .  Am. Chem. 
Soc. 86, 4841 (1964). 
Bruker HFX 90; Messungen von Dr. c'. G .  Krriter. 
Atlas CH4, lonenquellc T 0 4 ;  Messungen von Dr. J. Mul l~ r .  
Osmometrischc Messungen fuhrten bei Komplexen ahnlichen Typs zu 
widerapruchlicheii Ergehnisacn: sie versagen bei ( 3  ) auch wegen dessen 
ungenugender Loslichkeit. Die Methode nach Rrrsr (Campher) ergab 
ebenfalls keine eindcutigen Wertc. 
M. Migh ton  u. D. BrnIiwn,  I .  Orgunoinetal. Chcm. S O ,  C35 (1973). 
Allc Operationen unter N,-Schutr. 

Aliphatische Thiocarbonsaurechloride. Darstellung und 
Eigenscha ften 

Von Giiizther Sq$~o/d[*l 

Thiocarbonsiiurehalogenide (2)  haben als Thioacylierungs- 
mittel grolje praparative Bedeutung. Wahrend die aromati- 
schen Verbindungen in zahlreichen Arbeiten beschrieben wur- 
den, sind die aliphatischen Vertreter bis auf einige perfluorierte 
Verbindungen['] bisher unbekannt geblieben. 

[*I Dr. G. Seybold 
lnstitut Kir Organische Chemic der Universitit 
8 Munchen 2, KarlstraBe 23 
neue Adrcsse : BASF AG. 67 Ludwigshafen, Farbenforschung 
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