
[7] T H .  Chan, B. S. Ong,  Tetrahedron Lett. 1976, 319, verwendeten dieses 
Verfahren zur Synthese der Schwefel-Analoga. Wir danken Professor 
Chan fur die vollstandige Arheitsvorschrift. 

[8] A.  Krief, unveroffentlicht. 

(a-Halogenalky1)selenide und a-(Phenylse1eno)alkanid- 
Anionen 

Von Wdly Dumont, Mireille Sevrin und Alain Krief 1'1 

Fur die Synthese von (a-Halogenalky1)seleniden (2) gibt 
es keine allgemein anwendbaren Verfahrenr']. Wir fanden, 
daI3 man diese Verbindungen rnit quantitativer Ausbeute er- 
halt, wenn man Vinylselenide (1 ) r6 ]  mit einer gesattigten Lo- 
sung von gasformigem HCl oder HBr in Benzol umsetzt (Me- 
thode A, siehe Tabelle 1) oder ein Gemisch aus einem Aldehyd 
und Selenophenol mit einer gesattigten Losung von gasformi- 
gem HBr in Benzol in Gegenwart von wasserfreiem Calcium- 
chlorid behandelt (Methode B, siehe Tabelle 2)[']. 

SeR 
I R2 RSe\ / ,c=c\ + HX - X-C-CH,-R~ 

R' H A' 
(2) 

Tabelle 1.  Nach Methode A synthetisierte (cl-Halogenalky1)selenide ( 2 ) .  Die 
Ausbeute betrug in allen Fallen etwa 95 %. 

R R1 RZ X 

CI 
Br 
CI 
Br 
CI 
Br 
CI 
Br 
CI 
Br 
CI 
Br 
CI 
Br 
Br 

S e R  SeR 
I 

C=O + RSeH + HX - X-C-R2 + R S e 3 - R 2  (B) 
R'\ 

RZ' 8' R' 

( 2 )  131 

Tabelle 2. Nach Methode B synthetisierte Verbindungen 

R R' R2 X 

CI 
Br 
Br 
CI 
Br 
Br 
CI 
CI 
Br 
CI 
Br 

Ausb. ["/.I [a] 
(2) (3 ) 

40 23 
93 0 
90 0 
40 15 
91 0 
55 20 
0 40 
0 45 
0 45 

45 20 
54 17 

~- 

[a] Durch NMR-Analyse des rohen Produktgemisches bestimmt. 

p] Prof. Dr. A. Krief, Dr. W. Dumont, Dipl.-Chem. M. Sevrin 
Dtpartement de Chimie, Facultes Universitaires 
61, rue de Bruxelles, B-5000 Namur (Belgien) 

a-Bromalkyl(pheny1)selenide ( 4 )  reagieren rasch (1 bis 
3 min) rnit n-Butyllithium bei - 78 "C in Tetrahydr~furan[~'. 
Dabei wird bevorzugt die Br-C-Bindung gespalten, und es 
bilden sich die a-(Phenylse1eno)alkanid-Anionen (5)Ig1. Riihrt 
man das Reaktionsgemisch langere Zeit bei - 78"C, so reagie- 
ren diese Anionen rnit dem in der Losung enthaltenen 1-Brom- 
butan zu (6). Dabei ist ( 5 )  rnit R' und RZ = Alkyl reaktionsfa- 
higer [90 "/, Ausbeute an (6) nach 1 h] als ( 5 )  rnit R' = RZ = H. 
Durch Hydrolyse von ( 5 )  oder durch Umsetzung rnit Halogen- 
alkanen, die reaktionsfahiger sind als 1 -Brom-n-butan, erhalt 
man verschieden substituierte Selenide. 

Interessanterweise reagieren Aldehyde und Ketone sehr vie1 
schneller rnit ( 5 )  als 1-Brom-n-butan. Man erhalt die P-(Phe- 
ny1seleno)-a-alkanole (7) rnit hohen Ausbeuten (siehe Tabelle 
3). Aus (7) sind Olefine['O1 und Epoxide[' 'I zuganglich. Vortei- 
le dieser von ( 4 )  ausgehenden Synthesen sind die leichte 
Zuganglichkeit des Ausgangsmaterials und die Tatsache, daI3 
das Endprodukt nicht durch Butyl(pheny1)selenid verunreinigt 
ist, das sich bei der Reaktion von Selenoacetalen rnit n-Butylli- 
thium bildet. 

8 2  p 3  

H ~ C & ~  AH 
R'-C-C-R4 

Tabelle 3. Synthetisierte Verbindungen vom Typ ( 7 )  
~ 

R1 R2 R3 R4 Ausb [a] 
1x1 

[a] An reiner Substanz. 

Andere (a-Halogenalkyl)selenide, einschlieBlich der ( 4 )  
entsprechenden a-Bromalkyl(methy1)selenide und der 
(a-Chloralkyl)selenide, reagieren unter gleichen Bedingungen 
anders. Erste Ergebnisse zeigen, daI3 n-Butyllithium hier am 
Selenatom angreift, woraus sich moglicherweise ein neues Ver- 
fahren zur Synthese von Carbenen entwickeln 1aI3t. 

Arbeitsvorschriften 

1 -Bromethyl(phenyl)selenid nach Methode A :  Zu 1 Om1 einer 
gesattigten Losung von wasserfreiem HBr in Benzol gibt man 
eine Losung von 1 mmol Phenyl(viny1)selenid in 2 ml Benzol 
und ruhrt 2 h  bei 20°C. Beim Abdampfen des Benzols im 
Vakuum hinterbleibt NMR-spektroskopisch reines 1 -Brom- 
ethyl(pheny1)selenid rnit 95% Ausbeute. Mit Ausnahme der 
Brom- und Chlormethyl(pheny1)selenide zersetzen sich Verbin- 
dungen des Typs (2) beim Versuch, sie zu destillieren oder 
zu chromatographieren. Die Chlor-Verbindungen halten sich 
bei 0°C einen Monat, die Brom-Verbindungen, besonders 
rnit R' und RZ = Alkyl, sind noch weniger bestandig. 

1 -Bromethyl(phenyl)selenid nach Methode B: Zu 10ml einer 
gesattigten Losung von wasserfreiem HBr, die 1 g CaClZ ent- 
halt, gibt man die Losung von 1 mmol Acetaldehyd und 1 mmol 
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Selenophenol in 2 ml Benzol. Man la01 2 h bei 20°C stehen. 
filtriert und dampft im Vakuum das B e n d  ab. NMR-spektro- 
skopisch r e i n s  Rodukt  hinterbleibt mit 93% Ausbeute. 

2-(Phmylseleno)non~-3-01: 1 mmol n-Butyllithium (ds 2 N 
Losung in Hexan, Merck) gibt man bei - 78°C unter StickstolT 
zu 1 mmol 1-Bromethyl(phenyl)selenid in lOml wasserfreiem 
Tetrahydrofuran. Nach 3 min fu@ man (weiterhin bei - 78 "C) 
1 mmol Heptanal in 2ml THF hinzu und riihrt das Gemisch 
2 h bei -78°C sowie 1 h bei 25°C. Nach Hydrolyse und 
praparativer Dunnschichtchromatographie erhalt man den Al- 
kohol (7) mil 69 % Ausbeute. 

CAS-Registry-Nummern: 

~l~.R=C,H~.R1=H.R'=n-C~HI~:63017-55-0/  
f I ). R = C,H,. R' = H. R'=n-C,H,, : 63017-561 / 

( I ) .  R=C.H,. R' =CHj. R'=n-C,ti, I : 63017-58-3 I 
( I  ), R =CHI. R '  = H: R'=n-CvHIq: 6301 7-59-4 I 
1 I ). R =CHj.  R '  = H. R'=n.C,HI I :  63O1760-7 I 
( I  ). R = R'  =CHj. R'=n-C,HI &:  63017-61-8 1 

(2) .R=ChH, .R'=H,R*=n-CqHlaX=CI:  63017-69-61 
( 2 ) .  R =C,H,. R' = H. R'=n-CqHI,. X = Br: 6301 7-70-9 / 
( 2 ) .  R =CIH,. R' = H. R'=n-C,HI X=CI: 63017-71-0/ 

~ ~ ) . R = C ~ H , . R ' = C H J . R ' = ~ - C , H , , . X = C I :  63017-73-21 
( 2 ) .  R=C+H,.R'=CHj. R'=n-C,HII. X=Br:63017-74-3/ 
f 2). R = C H  ). R ' = H. R ' = n-CqHIv. X = CI: 63017-75-4 1 
12). RICH,. R ' = H .  R2==n-CPHIv. X=Br:  63017.7651 

(2). R =CH,. R' = H. R1=n-C,HI X = Br: 63017-78-7 / 
(2).R=R1=CHj. R*=n-C,HI,. X=Br:63017-79-8/ 
(~) .R=CIHI .  R ' = H .  R'=CHJ. X=CI:  26822-85-51 
(3). R =CbH,. R' = H. R'=n-CIoHI,. X =CI: 53198-55.3 / 

f ~ ) . R = C b H , . R ' = C H j . R 1 = C I H , . X = C I :  56814-30-3/ 

(J).R=CH,,R'=H. R'=n-CloH~I.X-CI:63017-80-1 I 
(4). R' = n-CoH I J. R ' = H: 63017-62-9 / (4). R ' = C H  J. R' = H : 60466-51-5 I 
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( I ), R = C.H,. R ' = R ' = H: 35167-28-3 1 

( I ) .  R =:CbH,. R' =CHI. R', H :  63017.57-2 / 

f f), R = ChH,. R' = R'= H. X cCI: 63017-68-5 / 

(2).R=CaH,. R ' = C H j .  R'=H.X=CI:63017-72-1; 

f 2). R =CHj. R '  = H. R'=*C,H 11. X =CI: 63017-776 I 

f 3). R =CsH,. R '  =R '=CH j, X = Br: 3w6-87-8 1 

13).  R = R ' = R ' t  CH j. X = CI: 5605 1-06-0 / 

(4). R ' 5 R '= H : 60466-504 I ( 4 ) .  R' = R'=CH j: 63017-634 1 
15 ). R 1  = n-cdi, J. R'= H: 6301744-1 I ( 5 ) .  R 1  = C H  j, R'= H: 53 198-5O.8 1 
15).  R'  = R' = H: 22859-62-7 ! 15 ). R'  = R'=CH j: 5323O41-6 I 
(6). R '  =n-C6Hl 3, R'= H :  63017.65-2 1 f 6). R '  = CH,. R'= H: 23170.969 I 
(6). R ' = R * =  H:63017W3/(6) ,  R '=R '=CHJ:  630176741 
(7). R '  = R*=n-CaHI j. R'= R'= H: 60245-62-7 / 
(7). R ' r C H j .  R'=R'=H.  R'=I&HIj: 53188-74-21 
(7). R '=R'=R'=H.  R*=n-CIHtJ: 5295445-7/ 
(7). R '  = R = R'=CH ). R' = H :  63017-81.2 I 
f 7). R '  = R'= H. R ' t  R'=CH,: 28897-1 1-2 1 
( 7). R '  = R '= CH,. R J  = H. R * s  M-C.H 1 j: 531 88-72-0 I 
Acctaldchyd: 75-07-0 I Heranal: 6625-1 / U n d e c ~ ~ I :  112-44-7 / 
2-Propanon: 67-64-1 I 2-Butanon: 78-93-3 / Eknrolunenol: 645-965 / 
Methrnrelcnol: 648605-1 1 I-Brombulan: 109-65-9 I Heptsnal: I 11-71-7. 
--- 
[I] Bishcrige Synthercn: Chlormcthyl(phenylklenid 12. 51. Brommethyl- 
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rmin umrttt und in kiden Fallen das Dihalogenmcthan auch 118 Lo- 
sungsmittcl vcrwende. 

161 H. 1. Rrich. F. Chow. J .  Chem. SOC. Chem. Commun. 1975. 790: A. 
Krief, uoverMentlicht. 
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O-(Trimcthylrilyl)monorelcnoacxl.lcn [El mit wasscrfrciem H a  oder 
HBr in Dichlormethan bci 20 odcr sogrr - 78'C. 

[8] W Diimonr. A. K r i d  A n p .  Chcm. 89. 559 (1977); Angcw. Chem. 
Int. Ed. Engl. 16. Nr. S(1977). 

[9] Dancben cntstehen 10 bu I5 % Butyl(phmylke1enid durch Spaltung 
der S c C - B i n d u n g  sowie in einigm FMm wmigcr alt 5 % Phmyl(vi- 
nylkelenid durch H Br-Eliminierung. 

[lo] 1. Remion. A. K r i ~  Tetrahedron Lett. 1976. 3843. und d o n  ziticrte 
Literatur. 

[ 11) W Dumonr. A. Krir j .  AngW. Chem. 87. 347 (1975); Angew. Chem. 
Int. Ed. Engl. 14, 350 (1975). 

Katalysierte Umhgenmg der Nitriloxide ia 
Isocyanate["] 

Von Georg 'I).ickes und Herbert Meier"] 
Die Umlagerung von Nitriloxiden ( I )  in Isocyanate ( 2 )  

ist wegen dcr gleichzeitigen Wanderung zweier Ligaodeo ent- 
lang einer CN-Einheit von besonderem tnteresse. Diese schon 
lange bekannte Reaktionl'l wurde von GwndmMn et al. genau- 
er untenuchtl*]. Die Anwendung der thennischen Umlagerung 
(I  ) + (2) ist wesentlich eingeschrankt durch die konkurrieren- 
de Dimerisierung von ( 1  ) zu den Furoxanen (3). 

"'0''- 

(3) 

Ekim Studium dcr Photochemie der 1,2.3-Thiadiazol-l,1,2- 
trioxidel'1 cntdeckten wir einm katalytischen Prozell, der die 
Umlagerung (I  ) (2) unter so milden Bedingungen ennog- 
licht,daD die Dimerisierung vermieden werden kann. Als Kata- 
lysator eignet sich Schwefeldioxid, das als Dipolarophil an 
der Reaktion teilnimmt. 

b 

Auf diesc Weise gelingt die Umlagerung der Nitriloxide 
( I  ) in die Isocyanate (2) mit ausgezcichneten Ausbeutm 
direkt in siedendem wasserfreiem Benzol; man kann aber 
auch die Zwischenstufe der 1,3,2,4-Dioxathiazol-2-oxide ( 4 )  
isolicren~*! Die Verbindungen ( 4 )  sind extrem feuchtigkeits- 
emphdlich und bildcn bei Raumtemperatur mit Wasser 
quantitativ Hydroxamduren ( 5 ) .  von denen durch Ruckreak- 
tion mit Sulfinylchlorid die erste Synthese von ( 4 )  a u ~ g i n g ~ ~ l .  
Bei der Aufarbeitung in wallrigem Medium bei 70-80°C 

entstehen aus (2) uber die Amine (6) die symmetrischen 
Harnstoffderivate (7). 

[*I Prof. Dr. H. Meier. Dip].-Chem. G. Tricka 
lnrritut fur Orgrnirhe Chcmie der Univenitat 
Auf dcr Morpnctelle 18. D-7100 TLibingm I 

[**I D i e  Ark i t  wurde von der Dcutrhm Forrhungrguneinrhan und 
dcm Fonds dcr Chemischm lndurtrie untuililtn. 
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