
bindung 2a das erste strukturell charakterisierte Beispiel mit 
einer CCN-Koordination vom Typ C. Interessanterweise ha- 
ben MNDO-Berechnungen von Schleyer et al. vorausgesagt, 
daD fur nicht solvatisierte lithiierte Acetonitrile eine dimere 
Struktur mit einem achtgliedrigen M(CH,CN),M-Ring - 

wie wir sie fur 2a gefunden haben - am giinstigsten i ~ t [ ' ~ ] .  

A B C 

Diese Untersuchung zeigt, daD sich heteroatomare Sub- 
strate mit aktiven C-H-Bindungen durch Alkyl(organ0)- 
lanthanoid-Verbindungen metallieren lassen. Monomere 
CpzLn-Alkyl-Verbindungen gleichen daher Verbindungen 
von Elementen der 1. Gruppe des Periodensystems[5s ' ' I ,  und 
die Ln-C-cr-Bindungen in diesen Spezies sind stark polar. 

Experimentelles 
2n: 75 pL (1.34 mmol) Acetonitril werden zu einer Losung von 762 mg 
(1.34 mmol) 1 a in 15 mL Benzol gegeben. Beim Stehen der Losung bei Raum- 
temperatur ohne Ruhren scheiden sich farblose Kristalle von 2 a  ah. Es l i e k n  
sich 397 mg(0.44 mmol. 66%)2nin Form schoner. weiDlicher Kristalle abtren- 
nen. IR (KBr/Nujol): 8[cm- ' I  = 2710(w). 2140(s), 212O(sh). 2050(m). 1030(m). 
1020(m). 800(w), 750(s). 67qw). 54O(w). 440(m); 'H-NMR (300 MHz, 
[D81T~hol ,  70°C): 6 2.03 (s. 30H; C,Me,). 0.55 (s. 2 H ;  LaCH,): ' T - N M R  
(75MHz.ID,]Toluol.50"C):6 = 119.6(s;C,Me,). Il.2(q,'J(C.H) = 124Hz; 
C,Me,). eine eindeutige Zuordnung der Cyanmethyl-Kohlenstoff-ResonanZen 
war nicht moglich. - Korrekte Elementaranalyse. 
2b wurde analog 2 n  hergestellt und in Form von pinkfarbenen Kristallen in 
72% Aubeute isoliert. IR (KBriNujol). P [cm-'I = 2710(w), 2150(s). 2120(sh). 
2060(m). 103CKm). lO2O(w). 800(w), 750(s), 550(w). 460(m); 'H-NMR 
(300 MHz [DJBenzol, 30 'C): 6 = 3.12 (s. 30H. Iw = 23 Hz; C,Me,), -45 
(s. 2H. Iw = 80 Hz; CeCH,) - Korrekte Elementaranalyse. 
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Ein monocyclisches Selenepin: Synthese und 
Charakterisierung von 2,7-Di-tert-butyl-4,5- 
selenepindicarbonsauredieth ylester ** 
Von Hideaki Hori, Shoko Yamazaki, Kagetoshi Yamamoto * 
und Ichiro Murata * 

Obwohl Selenheterocyclen seit einiger Zeit von groDem 
Interesse sind['I, wurden Selenepine relativ wenig unter- 
sucht['I. Das Studium von Selenepinen hat sich aufgrund des 
leichten Verlusts von elementarem Seleni3] auf wenige Deri- 
vate des Dibenzo[b,flselenepins beschrankt. Die charakteri- 
stischen Eigenschaften einer C - Se-Bindung wie Bindungs- 
Iange, Bindungswinkel und Bindungsdissoziationsenergie 
lassen darauf schliekn, daD die Struktur der Selenepine von 
der anderer ,,Heteroepine" abweichen sollte und daD sie 
thermisch weniger stabil als Thiepine sind. 

Aufgrund der envarteten thermischen Instabilitat der mo- 
nocyclischen Selenepine mussen bei der Syntheseplanung 
ahnliche Faktoren wie bei der fur monocyclische Thiepine 
beriicksichtigt werden. Die Befunde iiber monocyclische 
Thiepiner4* und I ,4-Thiazepin machen deutlich, dal3 ein 
isolierbares Selenepin zumindest in den Positionen C-2 und 
C-7 voluminose Gruppen tragen muD. Hier berichten wir 
iiber Synthese und Charakterisierung von 2,7-Di-terf-butyl- 
4,5-selenepindicarbonsaurediethylester 1 c. 

Zur Darstellung der drei Selenepine 1 a-1 c dienten die 
kationischen Salze 4a-4c als Schliisselverbindungen; diese 
wurden in der iiblichen Weise synthetisiert. Die bei der Reak- 
tion von 2I7I mit Lithiumaluminiumhydrid und mit Methyl- 
lithium in Ether anfallenden Alkohole 3a bzw. 3b wurden 
nicht isoliert, d a  sie sehr luftempfindlich (Oxidation) sind. 
Setzt man 3a und 3b rnit waDriger 42proz. HBF, um, so 
erhalt man 4a (66%) bzw. 4 b  (86%). Das Kation 4a  wurde 
mit LiAIH, zum Selenapyran 7 reduziert, das mit Lithium- 
diisopropylamid bei - 78 "C in THF-HMPA das entspre- 
chende Anion ergibt. Dieses reagiert mit festem CO, zur 
Carbonsaure 8a, die mit Diazoethan in den Ester 8b (68%) 
iiberfiihrt wird. Versetzt man 8b  rnit Ph,CBF, in Dichlome- 
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than bei Raumtemperatur, so wird innerhalb von 20 h 8 b in 
das Kation 4c (ausgehend von 4a, 58 %) umgewandelt. 

Reaktion von 4a  und 4c mit Ethyllithiodiazoacetat, wel- 
ches in situ bei - I10 "C in THF-Ether aus Ethyldiazoacetat 
hergestellt wird, liefert die Verbindungen 5 a (1 6 %) bzw. 5 b 
(21 %). Eine Aussage iiber die Position der Diazoestergruppe 
1aBt sich durch Analyse der symmetrischen ' H-NMR-Spek- 
tren treffen. Leider ergab die Reaktion von 4 b mit Ethylli- 
thiodiazoacetat ausschlieBlich das deprotonierte Produkt 
6a, egal ob die herkommliche oder eine Reihe modifizierter 
Methoden angewendet wurden. 

0 COOR 

2 

3a, R = n  

I .  

4a, A=H 
4b, R=CH. 

,. 
9 

t Ob,A=CH, ,/ 4c,,R=CO;Et 

R=H 

Die letzte Stufe, die Umwandlung von 5 a in 1 a, bereitete 
einige Schwierigkeiten. LaBt man auf 5a katalytische Men- 
gen an Di-p-chloro-bis(n-allyl)palladium(rr) einwirken, so 
entsteht nicht das gewiinschte l a ,  sondern nur 6b.  Auch 
unter sauren Bedingungen lie13 sich aus 5a kein identifizier- 
bares Produkt isolieren. Die Ringerweiterung von 5 b gelingt 
jedoch ohne Probleme und 1aBt sich sehr gut 'H-NMR-spek- 
troskopisch in CDCI, in Gegenwart von [Pd(C,H,),Cl,] bei 
- 20 "C verfolgen. Die Signale der Ausgangsverbindung 5 b 
wurden ohne Auftreten einer Verunreinigung innerhalb einer 
Stunde vollstandig durch einen neuen Satz von Signalen er- 
setzt, die mit dem erwarteten Muster des Selenepins l c  iiber- 
einstimmen (siehe Tabelle 1). Ein zusatzlicher Beweis fur die- 
se Struktur ist die Tatsache, dal3 beim Erwarmen der Losung 
von 1 c auf Raumtemperatur Selen eliminiert wird und quan- 
titativ Diethyl-4,s-di-tert-butylphtalat 9 entsteht. Obwohl 
somit das erwiinschte Selenepin 1 c erzeugt werden konnte, 
schlugen Isolierungsversuche fehl, da sogar bei tiefer Tempe- 
ratur Verunreinigung mit 9 unvermeidbar war. Dies steht in 
krassem Gegensatz zur aukrordentlichen thermischen Sta- 
bilitat von 2,7-Di-tert-butylthiepin und seinen Derivaten['I. 

Die saubere Selenextrusion aus 1 c zu 9 folgt zwischen 15 
und 35 "C einer Kinetik erster Ordnung ('H-NMR-Messung 
in CDCl,)'']. Aus einer Arrhenius-Kurve lassen sich die un- 
gefahren Aktivierungsparameter, AH* = 26 kcal mol- ', 
Ea = 26 kcal mol- ' und AS * = 9.3 J K - ' ablesen. Zum 
Vergleich sollten die Aktivierungsparameter der Schwefelex- 
trusion, die fur 2,7-Di-tert-butyl-S-rnethyl-4-thiepincarbon- 
saureethylester 10 ermittelt wurden, herangezogen werden: 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 1 c, 4 a, 4 b, 4c und 8b. 

Ic: 'H-NMR (90MHz. CDCI,): 6 = 1.17 (s, 18H; C(CH3),), 1.24 (t, 
J =  7.0 Hi!, 6H;OCH,CH3),4.25(q,J = 7.0 Hz.4H; OCH,CH3),6.58(s,2H; 
H-3) 
4a: farblose Kristalle, Fp = 183-183.5"C (aus EtOH + Hexan, 1:l) ;  'H- 
NMR (100 MHz, CD,CI,): 6 = 1.66 (s, 18H; C(CH,),), 8.56 (AB,, 
J = 6.7 Hz, 2H; H-3, H-5), 8.95 (AB,, J = 6.7 Hz, 1 H;  H-4); IR (KBr): 
i = 1083 cm-' (BFf) 
4b: farblose Kristalle, Fp = 153-154.5"C (aus EtOH + Hexan, 1: l ) ;  'H- 
NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.64 (s, 18H; C(CH,),), 2.78 (s, 3H; CH,), 8.24 
(s, 2H; H-3, H-5); IR (KBr): C = 1055 cm-' 
Sb: farbloses 81; 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 6 = 1.16 (s, 18H; C(CH,),), 
1.30(t ,J= 7H~,3H;OCH,CH3),4.20(q,J=7Hz,2H;0CH,CH,),3.03(t, 
J =  4Hz, 1H;  H-4), 5.96 (d, J =  4Hz, 2H;  H-3, H-5); IR (Film): 
+ =  1730cm-' 
4c: farblose Kristalle, Fp = 161.5-162.5"C (aus THF); 'H-NMR (90 MHz, 

(9, J = 7.0 Hz, 2H; OCH,CH,), 8.86 (s, 2H; H-3, H-5); IR (KBr): F = 1720, 
1050 cm-' 

CDC13):6 = 1.70(~,18H;C(CH~)~),1.49(t,J= 7.0Hz,3H;OCH2CH,),4.S6 

AH* = 22.4 f 3.4 kcalmol-', Ea = 23.3 f 3.4 kcalmol-' 
und AS * = - 26.9 f 3.7 J K-  I9I.  Das Auffalligste an den 
Daten von 1 c und 10 ist der grol3e Unterschied in den Werten 
der Aktivierungsentropie. Der hohe negative A S  *-Weft 
beim Thiepin laBt sich auf erhebliche nichtbindende Wech- 
selwirkung zwischen den zwei tert-Butylgruppen in einem 
Thianorcaradien-Intermediat zuriickfiihren["l. Dies ist bei 
dem Selenepin 1 c nicht der Fall. Daraus folgt, daB die Selen- 
extrusion aus 1 c durch primaren C - Se-Bindungsbruch ver- 
laufen kann und somit, anders als beim Thiepin, die volumi- 
nosen tert-Butylgruppen an den 2- und 7-Positionen keine 
Stabilisierung bewirken. Die genauere Untersuchung des 
Mechanismus der Selenextrusion steht noch aus. Es la& sich 
aber festhalten, daI3 trotz der in detaillierten Studien festge- 
stellten groBen Ahnlichkeit zwischen Selenophen und Thio- 
phen die thermische Stabilitat des vinylogen Selenepins stark 
von der des homologen Thiepins abweicht. 
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