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Synthese und Reaktionen von 
Vinylisoselenocyanaten * * 
Klaus Banert  * und Christoph Toth 
Professor Harald Gun flier zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Existenz von Isoselenocyanaten (,,Selenosenfolen") war 
lange Zeit unsicher"'; in den letzten Jahren ist jedoch die Syn- 
these diverser Aryl- und Alkylderivate gelungen[21. Dagegen 
waren Vinylisoselenocyanate unseres Wissens bisher unbe- 
kannt. Wir berichten uber Isomerisierungsreaktionen, die sich 
von der bekannten Aq~i l ibr ie rung[~J  von Allylselenocyanat 1 
und Allylisoselenocyanat 2 ableiten, jedoch erstmals die Iso- 
selenocyanato-Funktion in eine VinykPosition dirigieren. Uber 
diese [3,3]-sigmatropen Umlagerungen gelingt die Synthese der 
hochreaktiven Allenylisoselenocyanate 4 sowie der Isoselenocy- 
anat-substituierten 1,3-Butadiene 11 und 15. 

Uber eine Ga~phasenthermolyse~~1 der Prop-2-inylselenocy- 
anate 3Is1 stellt sich ein Gleichgewicht mit den Allenen 4 ein 
(Schema I ) ,  die wegen ihrer ausgeprigten Neigung zur Polyme- 
risation nur in Losung zu handhaben sind, aber dennoch durch 
Flash-Chromatographie (SiO,, Hexan/Et,O 10: 1)  gereinigt 
werden konnen (Charakterisierung siehe Tabelle 1).  Erneute 

1 2 3 4 
Schema 1. 3a, 4 a :  R' = Rz = H; 3b, 4b: R i  = H, R' = Me; 3c, 4c:  R' = Me, 
R 2  = H .  Ausheuten heri~genaufumgesetztes3:4a80%,4b82%,4~76%;Gleich- 
gewjichtslagen: 3a:4a  = 37:63; 3b:4b =17:83; 3c:4c  =79:21. 
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Tabelle 1. Ausgewlhlte physikalische Daten der Verbindungen 4a-c, 5 und 9 [al. 
~- - 

4 a :  'H-NMR: 6 = 5.44 (d, 4J = 6.4. 2H;  H-3). 6.16 (t. 4J = 6.4, 1 H; H-I); "C- 
NMR:  6 = 86.30 (t ;  C-3), 89.51 (br. d ;  G I ) ,  128.40 (v. br. s; NCSe), 210.88 (s; 

IR (CCI,): i. = 2080 (NCSe) 
C-2); GC-MS: m/z (Yo): 145 (82) [ M i ] ,  118 (38) [M' - HCN], 39 (100) [C,H,T]; 

4 b .  'H-NMR: 6 ~ 1 . 7 9  (dd, 3J=7.4 ,  ' J = 2 . 1 ,  3 H ;  H-4), 5.80 (dq, ' J=7 .4 ,  
"J = 5.9, 1 H;  H-3), 6.03 (dq, 'J = 5.9, 5J = 2.7. 1 H ;  H-1); "C-NMR: 6 = 13.62 
(9; C-41, 87.94 (hr. d: C-I), 97.63 (d; C-3), 126.90 (hr. s; NCSe), 206.26 (s; C-2) 
4 c :  'H-NMR: 6 = 1.96 (t, 'J = 3.2. 3 H ;  CH,). 5.24 (q, ' J  = 3.2, 2H.  CH,); "C- 
NMR: 6 =18.97 (4; CH,), 83.73 (1; CH,), 98.75 (hr. s; CNCSe). 128.18 (hr. s; 
NCSe), 208.03 (s; C-2) 
5: gelbe Kristalle: Schmp. 128°C; 'H-NMR: 6 ~ 1 . 3 5  (t. 3J =7.1, 6 H ;  ClI,CN,), 
2.37 id, 4J =1.5, 3 H ;  5-CH,), 4.27 (9, 'J=7.1, 4H;  CH,), 6.92 (9. 4.1 = l S ,  1 H; 
H-4), 12.70 (s, 1 H; NH); ',C-NMR: 6 = 13.68 (4, 2C; CH,CH,), 14.36 (4; 5- 
CH,), 60.10 (t. 2C;  CH,CH,), 87.62 (s ;  C'(CO,Et),), 122.48 (d; C-4), 128.40 (s; 
C-5),  168.00(~),  175.00(~);  IR(CC1,): P =I650 (C=O). 1620(C=O), 1250(C-O); 
korrekle Elementaranalyse fur C, I H ,  ,NO,Se 
9: hellrote, %he Fliiaslgkeit: 'H-NMR. d = 4.21 (d, 4J = 0.9,2H; CH,). 7.20-7.80 
(m, 11 H; 2 x P h  und H-4); ' ,C-NMR: d = 25.35 (t; CH,), 127.85 (d: Ph). 128.56 

(d; Ph). 142.37 (d; '2-4). 143.59 (s: i-Ph), 146.15 (s; i-Ph). 164.85 (s ;  C-2); korrekte 
Elementaranalyse des Pikrats fur C,,H,,N,O,Se, 

( S ;  C-5), 129.34 (d; Ph), 129.50 (d; Ph), 129.80 (d; Ph), 133.80 (d; Ph). 135.98 

[a] 'H-NMR (CDCI,, 300 oder 200 MHz, J in Ha), l3C-NMR (CDCI,, 75 oder 
50 MHz, J in Hz), MS (EI, 70 eV, korrekte Isotopenverteilun~), IR (3  in ern- I ) ,  

Elenientaraiialyse (C,H.N) . 

Gasphasenthermolyse von 4 a belegt die Aquilibrierung 
3 a ~t 4 a[6]. 

Im Gegensatz zu AllenyIis~cyanaten[~~, aber analog Allenyl- 
isothiocyanatenrsl liefern die Verbindungen 4 rnit Kohlenstoff-, 
Stickstoff-, Sauerstoff- oder Selen-Nucleophilen heterocyclische 
Produkte (Schema 2). Die Umsetzungen zu den Selenazolen 5- 
9t91 (Tabelle 1) zeigen, daW 4 a  deutlich langsamer mit Nucleo- 
philen reagiert als das ungewohnlich reaktive Allenylisothiocy- 
anat is]. 

EtozcJ-& 
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5 

7 
Schema 2. Umsetzuiigeii von 4 a  mit Nucleophilen zu den Selenazolen 5-9: 
a) NaH, T H E  CH,(CO,Et),, dann 4a, 20"C, 2 h, dann NH,CI, H,O (65%); 
b) PhNH,, E t 2 0 ,  Hexan, 6 0 ° C  17 h (60%); c) MeOH, 6 0 ° C  24h (50%): 
d) PhOH, NEt,, Et,O, Hexan, 60'C, 48 h (88%); e) NaH, THF. Ph,Se, (Uber- 
schuB),75"C, 1.5h,dann4a,4O0C,5 hund20'C. 16h,dannNH4CI,H,0(50%). 

Nicht nur die Prop-2-inylseienocyanate 3, sondern auch die 
Buta-2,3-dienylselenocyanate 10b und 10d, die aus den Vorlau- 
fern 10 a["] bzw. lOc["] und Kaliumselenocyanat leicht zu- 
ganglich sind, eignen sich fur Umlagerungen, die eine Isoseleno- 
cyanat-Funktion in eine Vinyl-Position dirigieren. Durch 
Gasphasentherrnoly~e[~] (bei 10d auch durch Thermolyse in Lo- 
sung) entstehen aus 10 b und 10d praktisch irreversibel die 1,3- 
Diene 11  a bzw. l l b  (Schema 3, Tabelle 2) .  Mit den reaktiven 
Dienophilen 12 geht 11 b [4 + 21-Cycloadditionen unter Bildung 
von 13 ein. 
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13 

1 0 a R = H ,  X=Br l l a R = H  
1 0 b R = H ,  X=SeCN 7 I l b R = M e  

-3 1oc R=Me, X=CI 

10dR=Me, X=SeCN 12a MeOzC- C Z  C - C02Me 

1% I 0 c 0 

Schema3. Ausbeuten. 10b92%; 1 0 d 8 8 % ;  I la90%; l i b 9 0 % ;  1 3 a u s l l b u n d  
12a 50%;  13 aus l l b  und 12b 50%. 

Bei der Thermolyse in stark verdiinnter Toluol-Losung erhalt 
man aus dem Bis(se1enocyanat) 14["] iiber eine doppelte sigma- 
trope Isomerisierung das Bis(isose1enocyanat) 15 (12 % Aus- 
beute; Tabelle 2), das durch Flash-Chromatographie (SiO,, 
Hexan/Et,O 3 0: 1) von nicht umgesetztem 14 (26 %) abgetrennt 
werden kann. Wegen der geringen Fliichtigkeit von 14 und der 
extremen Polymerisationsfahigkeit von 15 ist hier die Gas- 
phasenthermolyse mit erheblicher Zersetzung bei der Verdamp- 
fung und unbefriedigenden Ausbeuten (ca. 1 %) verbunden. 

Bei der Behandlung von 15 mit Triethylphosphit, Triphenyl- 
phosphan oder polymergebundenem Triphenylphosphan ent- 
steht rasch und glatt das Bis(isocyanid) 16a. Dieses 2,3-Diiso- 
cyanobuta-I ,3-dien bildet die zentrale Struktureinheit der Xan- 
thocilline 16 b[I3],  einer Gruppe natiirlicher Antibiotica. Ana- 

Tabelle 2. Ausgewahlte physikalische Daten der Verbindungen l l a ,  b, 15,16a und 
17a, b [a]. 

I la :  'H-NMR:&= 5.17(br.s,IH;H-I),5.31 (br.s,lH;H-I),5.37(dd,'J=I0.3, 

1 H ;  H-3); 13C-NMR: 6 = 114.68 (dd; CH,), 117.97 (dd; CH,), 128.46 (br. s; 
NCSe), 131.18 (d; C-3), 134.28 (s; C-2) 

5J=1.5, 0.8, 1 H;  E-H-4), 5.59 (d, 'J=16.7, 1 H;  Z-H-4), 6.27 (dd, = 16.7,10.3, 

I l b :  'H-NMR: 6 =1.88 (dd, 4J = 0.7, 1.4, 3H;  CH,), 5.18 (ddqd, 5J=1.7,  0.8, 
4J~1.4,ZJ~1.0,lH;E-H-4),5.24(ddd,5J=0.8,0.7,2J=l.O,lH;E-H-1),5.29 
(ddd, 5J=1.7,  0.7, 2J=1.0,  1H;  2-H-1), 5.40 (ddqd, 5J=0.7,  0.7, 4J=0.7,  
'J=l.O, 1H;Z-H-4); 13C-NMR:6 =18.95(q;CH3),112.39(t;CH2), 116.43(dd; 
CH,), 128.30 (v. br. s; NCSe), 135.83 (br. s; C-2), 136.50 (s; C-3); IR (CCI,): 
5 = 2100 (NCSe) 

6 =114.83 (t; CH,), 130.01 (s), 133.46 (br. s); IR (CDCI,): I; = 2062 (NCSe) 
16a: 6 = 5.82(br. t ,2H),  6.09(v. br. t, 2H); "C-NMR:6 = 118.30(t;CH2), 169.30 
(br. s; NC); GC-MS: ni/z (YO): 104 (13) [ M ' ] ,  77 (95) [Mi - HCN], 52 (100); IR 
(CDCI,): = 2130 (NC) 
17a: unangenehm stehend riechende Fliissigkeit: 'H-NMR: 6 = 5.27 (t, 
3J(H,N)~5.4,lH;E-H-1),5.41(d,3J=10.1,lH;E-H-4),5.45(t,3J(H,N)=2.0, 
1 H ;  Z-H-l), 5.67 (d, 'J=16.3, 1H;  Z-H-4), 6.23 (ddt, 3J=16.3, 10.1, 
'4H.N) = 2.7, 1 H ;  H-3); "C-NMR: 6 =116.88 (t; CHJ, 118.55 (t; CH,), 129.53 
(d; C-3), 132.19 (t. J(C,N) = 5.3; C-2), 164.75 (t, J(C,N) = 5.3; NC); GC-MS: m/z 
(%): 79 (42) [ M ' ] ,  52 (100) [M' - HCN]; IR (CCl,): C = 2130 (NC) 

15: 'H-NMR: 6 = 5.56 (d, ' J ~ 1 . 2 ,  2H), 5.70 (d, 2J=1.2,  2H); I3C-NMR: 

17b: unangenehm stechend riechende Fliissigkeit: Sdp. 55 "C, 42 Torr; 'H-NMR: 
6 = 1.92 (ddd, 4J = 1.4,0.7, 5J = 0.3,3 H;  CH,), 5.27 (ddqd, 'J = 1.6,0.7, ,J = I .4, 
2J~0.7,1H;E-H-4),5.36(dddt,5J~0.7,0.7,ZJ~0.7,J(H,N)=5.5,1H;E-H- 
l),5.50(ddqdt,5J=1.6,0.7,0.3,2J=0.7,J(H,N)=2.7,lH;Z-H-l),5.58(dddq, 
5J= 0.7, 0.7, '3 = 0.7, ,J= 0.7, 1 H;  2-H-4); 'T -NMR:  6 =18.55 (9; CH,), 
114.58 (t; C-l), 117.43 (t; C-4), 134.13 (t, J(C,N) =11.3; C-2), 134.99 (s; C-3), 
163.46(br.s;NC);GC-MS:m/z(%):93(40) [M+],66(100)[Mi - HCN],53(60) 
[C,H:]; IR (CDCI,): C = 2130 (NC) 

[a] 'H-NMR (CDCI,, 300 oder 200 MHz, J in Hz), '3C-NMR (CDCl,, 75 oder 
50 MHz, J in Hz), MS (El, 70 eV, korrekte Isotopenverteilung), IR (C in cm-'). 

loge Deselenierungen wandeln 11 a in 17a, 11 b in 17b sowie 4a 
in 1 8 [ 1 4 1 ~ m  (Schema 4, Tabelle 2). Wahrend 17 b bei verminder- 
tem Druck destilliert werden kann, hat 17a eine deutlich gerin- 
gere Stabilitiit, und 16a ist nur noch in Losung zu handhaben. 
Die Synthese der Isocyanide durch Entschwefelung der entspre- 
chenden Isothiocyanate[*] ist uns bisher nicht gelungen. 

NCSe NCSe SeCN 
L=J 80°C ,+, 

24 h 
I 

NCSe 

14 15 

p" 
R NC 

1 7 a R  = H 18 
1 7 b R  = Me 

PX, 

X = OEt, Ph 

I 

1 6 a R '  = R2 = H 
1 6 b R '  = Ar, Rz = Ar' 

Schema 4. Ausbeuten: 16a aus 15 und P(OEt), 82% ('H-NMR); 16x1 BUS 15 und 
PPh, quantitativ ('H-NMR); 17a aus I l a  und PPh, 30%; 17b aus 11 b und PPh, 
88%; 18 aus4a und P(OEt), 87% ('H-NMR). 

Zur Zeit versuchen wir, iiber ahnliche sigmatrope Umlage- 
rungen Hinweise auf bisher unbekannte Isotellurocyanate[2cJ zu 
erhalten. 
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1-13. 

Reaktionen von Neopentyl-2,2,2-trifluorethan- 
sulfonat (Neopentyltresylat) mit Nucleophilen: 
Modellstudie zur Kupplung von Nucleophilen 
mit Tresylagarose** 
James F. King* und Manjinder Singh Gill 

Nach einer 1994 veroffentlichten Arbeit von Jennissen und 
Mitarbeitern"] ist der bislang als gultig erachtete Mechanismus 
der Reaktion von 2,2,2-Trifluorethansulfonylagarose (Tresyl- 
agarose) mit Nucleophilen wie Hydroxid, Thiolat und primaren 
Aminen zu revidieren. Auch wenn die Autoren zeigen konnten, 
daB hier keine einfache SN2-Reaktion am Kohlenstoff vorliegt, 
halten wir die revidierten Strukturen der Kupplungsprodukte ~ 

eine Alkylschwefelsaure, ein Dialkylthiosulfat und ein Dialkyl- 
sulfamat - fur nicht richtig und ihre Entstehung durch keinen 
der gangigen Reaktionsmechanismen fur erklarbar. Vie1 wahr- 
scheinlicher erscheint uns, daB sich die Nucleophile nach Art 
einer 8-Eliminierung/Michael-Addition anlagern, wie das Stir- 
ling[" bei Verbindungen des allgemeinen Typs -SO,-kH-&Lg 
(Lg = Abgangsgruppe) festgestellt hatte. Ahnliche Umsetzun- 
gen z.B. von Tresylfluorid zu Sulfoessigsaure und verwandten 
Verbind~ngen[~] sowie von einem Tresylat zu einem Mesylat 
sind beschrieben ~ o r d e n [ ~ I .  Wir stellen nun Versuche rnit Neo- 
pentyltresylat 1 vor, einer Modellverbindung, die wir wahlten, 
um 1) Probleme bei der Strukturbestimmung von Polymeren zu 
umgehen, um 2) zu zeigen, daB eine SN2-Reaktion am primaren 
C-Atom unwahrscheinlich i ~ t [ ~ ]  und um 3) die Kupplungsreak- 
tionen von Tresylagarose rnit Aminen und Thiolen besser verste- 
hen zu konnen. 

Die Reaktionen von 1 und Folgereaktionen der Produkte 
sind in den Schemata 1 und 2 zusammengefaBt; Strukturzuord- 
nungen erfolgten durch 'H-, I3C-NMR- und IR-Spektroskopie 
sowie massenspektrometrisch (siehe Tabelle 1). Struktur 2 fur 
das Produkt der Reaktion von 1 rnit Hydroxid folgt aus dessen 
Decarboxylierung zu Neopentylmesylat 4. Die Umsetzung von 
2 zum Saurechlorid 5 und dessen Reaktion rnit Butylamin und 
Diethylamin liefert dieselben Amide 3a bzw. 3b, wie sie auch 
aus 1 rnit den genannten Aminen entstehen. 

Bei der Reaktion von 1 mit Phenylmethanthiol in Gegenwart 
von NaOH variierte die Produktzusammeiisetzung in Abhan- 

I 
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Research Council gef6rdcrt. 
[**I Diese Arbeit wurde vom kanadischen Natural Sciences and Engineering 

Me,CCH,0S0,CH,CF3 

1 

Me,CCIi ,OSO * C I i  ,COOK Me,CCH ,OSO ,CH,? NRR' 

2 3 a) R = Bu, R'= H 

ii + & I  
Me3CCH,0S0,CH, Me,CCH ,OSO,CIi,C CI 

4 5 

Schema 1. Reaktionen von Neopentyltresylat 1 mit Aminen und Hydroxid sowie 
weitere Umsetzungen. 

PhCH,St-I F 

PhCH,SH 

1 z -i M ~ , C C H ~ O , C H = C '  
NaOH, H,@ 

6 

N o O H  H, 0 (r a 

4 +  

8 

Schema 2. Reaktionen von 1 rnit Phenylmethanthiol und Hydroxid sowie weitere 
Umsetzungen. 

gigkeit vom Mengenverhaltnis der Edukte. Bei Cquivalenten 
Mengen entstanden 2, die stereoisomeren Fluormonosulfide 
( E ) - 6  und (2)-6 sowie das Ketendithioacetal 7 im Verhaltnis 
3 : 3 : 1 : 3. Mit drei Aquivalenten Thiol bestand das Produkt 
hauptslchlich aus 7 (80 % Ausbeute) . Die Struktur von 7 folgt 
aus seiner Bildungsweise, den Spektren und der langsamen Um- 
wandlung mit NaOH in heiBem wal3rigen Dioxan zu Neopentyl- 
mesylat 4; wahrscheinlich lauft diese Reaktion uber 2, das unter 
diesen Bedingungen leicht 4 bildet. Die Struktur von 6 ergibt 
sich klar aus den Spektren und der leichten Weiterreaktion rnit 
dem Thiolat zu 7; die trans-Anordnung von H und F in (E)-6 
wurde dem Isomer mit der groneren Kopplungskonstante JH - 
zugeordnet. Die Bildung von 8 kann leicht durch die Reaktion 
von 7 mit PhCH,S-, welches zu- 
sammen mit 4 entsteht, erklart 
werden. Vermutlich lauft die Re- 
aktion iiber 9, das aus 7 und 

d a m  ein Alkylsulfit-ion abspaltet. 
In einem getrennten Experiment erhielten wir 8 in guter Ausbeu- 
te aus 7 und PhCH,SH in Gegenwart von Natronlauge. Die 
Identitat von 8 wurde durch Synthese aus Trichlorethylen und 
PhCH,S - nach einer Literaturvorschrift['I bestatigt. 

Die Bildung der Verbindungen 2, 3, 6 und 7 kann nun leicht 
dadurch erklart werden, daB man als ersten Schritt der Umset- 
zung einen ElcB-ProzeR annimmt, der 10 liefert (Schema 3). 
Dieses reagiert nach Art einer Michael-Addition zu 11, das un- 
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PhCH,S- gebildet wird und das 


