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Die Entwicklung der Chemie von P-Se-Ringen umfasst die Synthese
einiger interessanter neuer Strukturmotive und ein neues Reagens:
[PhPSe,], ist in der organischen Chemie als Woollins-Reagens

bekannt.

1. Einleitung

Niitzliche, leicht zu handhabende Reagentien zur Inser-
tion von Selen in Verbindungen und Materialien sind zwei-
fellos stark gefragt."? Selenhaltige Reagentien haben wich-
tige Umwandlungen in der Synthese vereinfacht.”) In mole-
kulare Stoffe — z.B. Analoga von Tetrathiafulvalen (TTF) —
wird Selen wegen seiner hohen Polarisierbarkeit eingefiihrt.
Selen ist ein essentielles Spurenelement: Beispielsweise gilt
Selenocystein als 21. natiirliche Aminosdure, und die Be-
deutung selenhaltiger Enzyme in Redoxprozessen findet im-
mer stirkere Beachtung.®! Viele Organoselenverbindungen
wurden hinsichtlich ihrer Wirkung auf die katalytische
Funktion natiirlicher Enzyme untersucht.! So ist Ebselen 1
(Schema 1) ein Mimetikum von Glutathion-Peroxidase (GP,)
und ein Abfangreagens fiir Peroxynitrit bei 15-mal hoherer
Aktivitit als das entsprechende Schwefelderivat.“*<! Ebselen
scheint die Wirkung mehrerer Enzyme zu blockieren, indem
es mit den entscheidenden SH-Gruppen der Enzyme reagiert.
Einige photoaktive Organoselenverbindungen wurden als
Sensibilisatoren in der photodynamischen Therapie einge-
setzt.[*"1 Selenazofurin (2) wurde als wirksamer Inhibitor von
Infektionen mit dem Phlebovirus beschrieben.*s! Seleno-
phenfurin (3) wirkt antiproliferativ und inhibiert Inosin-5'-
monophosphat-Dehydrogenase. Leukotriene wie Leuko-
trien B, (LTB,) sind als wichtige Mediatoren von Asthma,
Allergien, Arthritis, Psoriasis und entziindlichen Darmer-
krankungen bekannt.*"™! Galet et al. haben berichtet, dass
Benzoselenazolinone wie 4 und die entsprechenden Disele-
nide, z.B. 5, die Bildung von LTB, drastisch einschrinken.™’
Phenylseleno-substituierte Pyrimidine 6 sind signifikante
Inhibitoren von Uridin-Phosphorylase und Thymidyl-Syn-
thase. Einer fritheren Untersuchung zufolge ist selenmethy-
liertes Selenocystein (7) ein Antitumormittel, dessen Wir-
kung auf einer f-Eliminierung beruht.*¥!
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Typische Reagentien zur Herstellung von Organoselen-
verbindungen sind SeQ,, PhSeO,H, PhSeCl und PhSe 7
sowie in der Koordinationschemie Selenoether und Phos-
phanselenide.®! P-S-Heterocyclen wurden mit dem weithin
verwendeten Lawesson-Reagens bekannt,”) daneben gibt es
aber auch eine Reihe von Analoga und groBeren Ringen.['*1!]
P-Se-Ringe und P-Se-Kifigverbindungen sind recht unge-
wohnliche Molekiile, an denen grundlegendes Interesse be-
steht. Dieser Kurzaufsatz beleuchtet die jiingsten Entwick-
lungen bei der Verwendung von P-Se-Verbindungen als
Reagentien fiir die Umwandlung organischer Substrate. Eine
Leitverbindung war dabei so erfolgreich, dass sie nun als
»Woollins-Reagens“ bei Sigma-Aldrich kommerziell erhilt-
lich ist (Schema 2).
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Schema 1. Einige biologisch aktive Selenverbindungen.
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Lawesson-Reagens, LR Woollins-Reagens, WR

Schema 2. Das Lawesson-Reagens (LR) und das Woollins-Reagens
(WR).

2. Synthese von (RP),Se,-Ringen

Die ersten (RP),Se,-Ringe
etal? und Woollins etal"™' durch Reaktion von
Cyclophosphanen (PR)ss (R=Me, Et, 4-Me,NC(H,, 4-
MeOC¢H,, Ph) mit Selen. Die Verbindungen 8-17 und WR
wurden durch formalen Austausch von RP gegen Se und in
manchen Fillen durch zusitzliche Oxidation von P™ zu P¥=
Se an einigen Zentren erhalten (Schema 3).
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Schema 3. Synthese von (RP),Se,-Ringen aus dem entsprechenden
Cyclopentaphosphan und elementarem Selen.

Shore et al. berichteten etwa zur gleichen Zeit iiber die
Synthese von (tBuPSe,), aus tert-Butyldichlorphosphan und
Li,Se,.'"! Diese Verbindung wurde zwar kristallographisch
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untersucht, ihre potenziellen Reaktionen blieben aber unbe-
achtet. Auch Hahn et al. gelang die Synthese dieser Verbin-
dung sowie des Methyl- und des Phenylanalogons durch Re-
aktion der Silylester der entsprechenden Triselenophos-
phonsduren mit DMSO, allerdings wurden weder experi-
mentelle Einzelheiten noch spektroskopische Daten angege-
ben.'! Dariiber hinaus wurden die Synthesen der gemischten
P-Se-C-Ringe 18-23 und von WR mit dhnlichen Methoden
untersucht (Schema 4).1%!
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Schema 4. Beispiele fiir gemischte P-Se- und P-Se-C-Ringe.

Spéter gelang die Herstellung von WR in groerem
MafBstab (bis ca. 150 g) mit einem Verfahren, das auf der
Bildung von Na,Se in fliissigem Ammoniak und anschlie-
Bender Umsetzung mit PhPCl, beruht (Schema 5).1')
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Schema 5. Synthese von WR im GrofRmaf3stab.
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Durch Verwendung von Dichlorphosphanen mit anderen
Substituenten am Phosphoratom, z.B. FcPCl, (Fc = Ferroce-
nyl), und einem Uberschuss elementaren Selens konnten
weitere selenreiche P-Se-Heterocyclen erhalten werden (24—
26, Schema 6).! Diese Ringe wandeln sich iiber eine kom-
plizierte Reihe von Gleichgewichten und Umlagerungen in-
einander um (Schema 7).
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Schema 6. Synthese selenreicher Ringe.
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Schema 7. Ringerweiterung und Ringkontraktion der Verbindungen
(RP),Se, (R="Ph oder Fc).

Selendefiziente Verbindungen konnen ebenfalls entste-
hen. So wurde erst kiirzlich das System NapP,Se, (Nap=
Naphthalin-1,8-diyl) mit Naphthalin-Riickgrat synthetisiert,
das erhebliche Mengen der Oligomere/Polymere 27-29 zu
enthalten scheint (Schema 8).!

Se. PfP// —P SC\'P—p/S\e
Se”” S¢&
T
9¢ 9@
n n
27 28
Sex
> P/Se‘P’SéP\Sép
Se
29 n

Schema 8. Mégliche Einheiten von polymerem/oligomerem NapP,Se,
(n=2-3) in selendefizientem NapP,Se,.
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In Gegenwart von sehr grof3en organischen Substituenten
werden die monomeren Diselenoxophosphorane 30-32 mit
dreifach koordiniertem fiinfwertigem Phosphor,?2¥ die
Dreiringe 33 und 34”>>! oder die Achtringe 35 und 36 ge-
bildet.”"! Das Selenadiphosphiran 37 mit dem weder beson-
ders sperrigen noch elektronisch stabilisierenden Penta-
methylcyclopentadienyl-Substituenten konnte als stabile
Verbindung isoliert und kristallographisch charakterisiert
werden (Schema 9).
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Schema 9. Beispiele fiir P-Se-Verbindungen mit sperrigen Gruppen R.

3. Bildung von Metallkomplexen

Der Schwerpunkt dieses Kurzaufsatzes liegt zwar auf der
Reaktivitit gegeniiber organischen Substraten, aber auch die
Anwendungen in der Koordinationschemie verdienen Auf-
merksamkeit. Baxter et al. selenierten mit WR die Carbo-
nylkomplexe [ML(n*>OCCR)(CO)(Tp)] M =W, Mo; L=
PMe,Ph, PPh;, P(OMe);; R = Anisyl; Tp =Hydrotris(pyra-
zol-1-yl)borat) zu den Selenoketenylkomplexen [ML(n*
SeCCR)(CO)(Tp)].”®! Woollins etal. und vor allem Ro-
thenberger et al. haben mehrere neue Metallkomplexe her-
gestellt. So lieferte die Reaktion von WR mit cis-[PtCl,-
(PR3),] (PR;=1/2dppe, PEt;, PMe,Ph und PPh,Me; dppe =
1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan) in THF die Komplexe
cis-[Pt(Se;PPh)(PR;),].”) Mit NaOR (R =Me, Et, iPr) rea-
gierte WR zu den Diselenophosponat-Anionen [Ph(RO)P-
Se,]”, die mit einer Reihe von Metallen Komplexe bilden.
Der Nickelkomplex [Ni{Ph(MeO)PSe,},] hat quadratisch-
planare ML,-Struktur, der Cadmiumkomplex [Cd{Ph-
(MeO)PSe,},] hingegen dimere M,L,-Struktur. Von zwei
Bleikomplexen, 38 und 39, besteht der eine aus PbL,-Ein-
heiten, die iiber Pb--Se-Wechselwirkungen zu einem kon-
ventionellen Dimer verkniipft sind. Bei der Struktur des an-
deren Komplexes handelt es sich um ein neuartiges Dimer mit
einem zentralen Pb,Se,-Vierring. Schema 10 veranschaulicht
den Zusammenhang zwischen diesen beiden Strukturmoti-
ven.’ Die erfolgreichen Arbeiten von Rothenberger et al.
zur Synthese mehrkerniger Metallselencluster mit WR sind in
Lit. [31] beschrieben.
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Schema 10. Zusammenhang zwischen den beiden Strukturmotiven der
Komplexe [M,{Ph(MeO)PSe,},] (M=Pb, Cd).

4. Herstellung von Organoselenverbindungen

Zahlreiche Organoselenverbindungen wurden durch
Umsetzung mit WR hergestellt. Selenoamide und Selenoal-
dehyde wurden durch einfachen Sauerstoff-Selen-Austausch
oder durch Reaktion mit Arylnitrilen (ArCN) und nachfol-
gende Hydrolyse erhalten. So lieferte die Umsetzung von
Arylnitrilen mit WR in siedendem Toluol nach der Hydrolyse
die primédren Arylselenoamide 40-57 in 60-100% Ausbeute
(Schema 11).! Auch sekundire und tertizire Amide wurden
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RC=N ———— | Se—P—Ph —= Se P—Sec
Toluol, Riickfluss \ I /
H,0
Se
Il + [PhP(OYO], + Se
RC—NI,
40 R = C,H, 46 R = 4-(O,N)CH, 52 R = 2-(H,CO)CH,
41 R=3-McCH, 47 R=34-(H,CO),CH, 53R=4-CICH,
42R=4-MeCH, 48R =24-(I,CO),CJ, 54R=3-CICH,
43R =2,6-C,C;H, 49 R=23-(H,C0O),CH, 55R=2-CICH,
44R=4-(NC)CH, 50R=4-(H,CO)CH,  56R=4-FCH,

45R=3-(NC)C;H, 51R=3-(H,CO)C,H, 57R=4-BrCJH,

Schema 11. Synthese von Arylselenoamiden mit WR/H,O.

mit WR in 30-70% Ausbeute in die entsprechenden Sele-
noamide 58-64 iiberfiihrt, und Indolizin-3-aldehyde reagier-
ten bei Raumtemperatur in 40-62 % Ausbeute zu den Sele-
noaldehyden 65-67 (Schema 12).*3* 2_tert-Butylindolizin-3-
selenoaldehyd (66) ist der erste kristallographisch charakte-
risierte Indolizin-3-selenoaldehyd.¥

Bethke et al. haben WR ebenfalls als ein effizientes Se-
lenierungsreagens zur Synthese von Selenocarbonylverbin-
dungen beschrieben. Sie erhielten durch Umsetzung von
Formamiden mit WR in Benzol bei Raumtemperatur die
Selenoamide 68-81 in 77-85% Ausbeute (Schema 13).%%!

Die Synthese der 1,3-Diarylbenzo[c]selenophene 82-92
aus den entsprechenden Benzo|[c]furanen erfolgte iiber einen
Selentransfer mit WR (Schema 14).5¢

Carbonsduren wurden durch Umsetzung mit WR in To-
luol in die Selenocarbonsduren 93-95 iiberfiihrt (Schema 15).
Diese (in situ erzeugten) Verbindungen werden als vielseitige
Reagentien zur Einfithrung von Selen in organische Verbin-
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Schema 12. Mit WR hergestellte Selenocarbonylverbindungen.
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Schema 13. Synthese von Selenoamiden mit WR.

90 91 92

Schema 14. Selenierungsprodukte aus Reaktionen von Benzo[c[furanen
mit WR.

dungen und zur Amidierung verwendet, wenn die Nucleo-
philie der entsprechenden Thiocarbonsiure nicht ausreicht.””

Kiirzlich wurde eine Reihe von 2,5-disubstituierten Sele-
nophenen 96 und Selenazolen 97 in 90-99 % Ausbeute aus
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Schema 15. Synthese von Selenocarbonsiduren mit WR.

den 1,4-Diketonen [R'C(O)CH,CH,C(O)R?*; R' = R*= Aryl]
bzw. 1,4-Diamiden [R'C(O)NHNHC(O)R?*; R' = Aryl oder
Alkyl, R*=Aryl oder Alkyl] durch Umsetzung mit WR
synthetisiert (Schema 16).5%

I R R
R WR
ﬁ ~ R? Toluol, Riickfluss \ /
© 96 R' =R?= Aryl
0]
A ~r
\C/ TNTTS R? Iolu()l Riickfluss
I H N—N
97 R' = Aryl, Alkyl
R? = Aryl, Alkyl

Schema 16. Synthese von 2,5-disubstituierten Selenophenen und Sele-
nazolen mit WR.

5. Synthese von P-Se-Heterocyclen

Woollins et al. und andere haben die Synthese einer Reihe
von Phosphor-Selen-Heterocyclen mit WR untersucht. Die
ersten derartigen Verbindungen waren 98 und 99, die durch
Umsetzung von WR mit CS, bzw. Aceton erhalten wurden
(Schema 17).[142*]

Ph e Ph
pi Se,
AN /SC o\ /
i Se P—Se
WR N\ v ‘ g
Cs, /F P\ P ‘
Se=——R ‘ S¢ R P Ph
T 7\
PS¢ o8 S¢ py
Me,co — R / ~ //
X _
- // \ / \Ph
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99

Schema 17. Synthese von vier- und fiinfgliedrigen P-Se-Heterocyclen
mit WR.

Die Umsetzung des Phosphaindolizins 100 mit WR in
Benzol bei Raumtemperatur verlief nicht wie erwartet unter
Sauerstoff-Selen-Austausch, sondern lieferte zwei neue Pro-
dukte: das hellgelbe, kristalline, luft- und feuchtigkeitsemp-
findliche Pyridiniumdiselenophosphinat 101 (27 % Ausbeute)
und das Selenoanhydrid 102, das durch *'P-NMR-Spektro-
skopie identifiziert wurde und als Gemisch von zwei Diaste-
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reomeren in einem Verhiltnis von nahezu 1:1 vorliegt
(Schema 18).%1 Dagegen fiihrte die Reaktion des Phospha-
indolizins 100 mit WR und NE¢; in geeigneter Stochiometrie
mit 87 % Ausbeute zum Diselenophosphinat 103 als einzigem
Reaktionsprodukt. Analog wurde das Diselenophosphinat
105 in 42% Ausbeute durch Umsetzung von 1-Aza-2-phos-
phaindolizin (104) mit WR erhalten (Schema 19).
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Schema 19. Synthese eines neuen Diselenophosphinats mit WR.

FEine umfangreichere Reihe von P-Se-Heterocyclen lie-
ferte die Reaktion von WR mit ungeséttigten organischen
Substraten, die reaktive C=0O-, C=C- und C=C-Bindungen
enthalten. Beispielsweise ergab die Umsetzung von Diphe-
nylcyclopropenon mit WR den Spirocyclus 107 mit einem
P,SeC-Vierring zusammen mit dem Selenocarbonylderivat
106 (Schema 20).0)

0 Se ph\P/Se\P//Se
H WR N s 7_< n
CH,Cl,, Riickfluss
Fh Ph Ph Ph Ph Ph
106 107

Schema 20. Synthese eines spirocyclischen Heterocyclus mit WR.

Die Reaktion von Alkinen mit WR fiihrte zu den Hete-
rocyclen 108-113, die in 20-26 % Ausbeute isoliert wurden
(Schema 21).01:401
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Schema 21. Synthese neuer P-Se-Heterocyclen mit WR.

Mit Norbornen reagierte WR in siedendem Toluol unter
Spaltung des P,Se,-Rings in 20% Ausbeute zu dem 1,2-Di-
selena-3-phospholan 114 mit einem (durch Kristallstruktur-
analyse nachgewiesenen) C,PSe,-Fiinfring."!! Dagegen ver-
lauft die Reaktion von WR mit Norbornadien etwas voll-
standiger als mit Norbornen und liefert neben dem analogen
Produkt 115 mit einem C,PSe,-Ring auch den Heterocyclus
116 mit einem C,PSe-Vierring, der analog zu Thiaphosphe-
tan(C,PS)-Ringen ist (Schema 22).14

Ph
\P = Se
AN
Toluol Riickfluss / Se
114 Se
Ph
\P ¢Se
i AN
Se
115 s’
+
Toluol Riickfluss Ph
/ p =S¢
Se/

Schema 22. Reaktion von Norbornen und Norbornadien mit WR.

Die Umsetzungen von WR mit 2-Aminophenol, 1,2-
Phenylendiamin, Catechol oder 3,4-Diaminotoluol fiihren
unter Spaltung des Dimers zu den Produkten 117-120
(Schema 23).1+

Azobenzol reagiert mit WR unter Spaltung der N=N-
Bindung und Substitution eines verbriickenden Selenatoms in
WR durch eine NPh-Einheit zum ersten kristallographisch
charakterisierten Selenaazadiphosphetan 121 (Schema 24).14!]

Die Synthese der fiinfgliedrigen PSe,C,-Heterocyclen
122-131 gelang durch formale Addition einer Ph(Se)PSe,-
Einheit von WR an die Dreifachbindung von Alkinen
(Schema 25). Bei der Umsetzung eines sterisch gespannten
Naphthalindialkins wurde zusammen mit dem fiinfgliedrigen
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117R=H, E=0, E'=N
118R=H, E= NH,E'*NH
119R=H, E=0, E'=0

120R =CH;, E=NH, E'=NH

Schema 23. Bildung einfacher Heterocyclen mit WR.
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Schema 24. Synthese eines Selenaazadiphosphetans mit WR.
S Ph
. L
¢ ===q
WR \( (/ Se
—_— =
Toluol, 130°C / \
R R?
122 R'=Ph, R’=
123 R'=Ph, R’= Ph
Ph Ph wr
—_—
\ / Toluol, Riickfluss
Ar
Ph
Ph
/SC\ J/ Se Se Sc/ <
Se’ P% p— \Se
; _< Se P /
A
Ph————=Ar Ph Se// r Ph
Ph
124 Ar = Phenyl-1,4-diyl 128 Ar = Phenyl-1,4-diyl
125 Ar = Phenyl-1,3-diyl 129 Ar = Phenyl-1,3-diyl
126 Ar = Phenyl-1,2-diyl 130 Ar = Phenyl-1,2-diyl
127 Ar = Anthracen-9,10-diyl 131 Ar = Anthracen-9,10-diyl
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Schema 25. Synthese von PSe,C,-Fiinfringen mit WR.

PSe,C,-Heterocyclus 133 das ungewohnliche Diselenid 132
erhalten, das iiber eine intramolekulare Cycloaddition mit
Umlagerung entsteht (Schema 26).144!

WR
—_—
Toluol, Riickfluss

Schema 26. Unerwartete Diselenidbildung bei der Reaktion eines Di-
alkins mit WR.
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Die analoge Umsetzung von WR mit symmetrischen di-
substituierten Diinen (RC=C—C=CR; R =Ph, Si(CH;);) im
Molverhiiltnis 2:1 in siedendem Toluol lieferte zwei Produk-
te: die fiinfgliedrigen P(Se)Se,C,-Heterocyclen 134 und 135
mit einem nicht umgesetzten Alkinrest sowie die Bishetero-
cyclen 136 und 137 (als Diastereomerenpaare), in denen zwei
P(Se)Se,C,-Fiinfringe iiber eine Einfachbindung verkniipft
sind. Mit tBuC=C—C=CrBu reagierte WR dagegen zu dem
viergliedrigen P(Se)SeC,-Heterocyclus 138 mit einer nicht
umgesetzten Dreifachbindung und dem Heteropentalen 139
(ebenfalls als Diastereomerenpaar) mit zwei P(Se)SeC;-
Ringen, die iiber die beiden zentralen Kohlenstoffatome des
urspriinglichen Diinsystems kondensiert sind (Schema 27).1*!

R S Ph
5¢ S 7 > N P -
e
H f S
Se — Se
+ Se >=%_<
Toluol \\P S R
Riickfluss Vi ©
h Se
R
134 R="Ph 136a,b R = Ph
135 R = Si(CH,), 137a,b R = Si(CH,),
~1 ph
| | Se — l’ =Se
‘ | loluo[ /
Rickfluss Se
/

139a,b

Schema 27. Reaktion von Diinen mit WR.

Die Reaktionen von WR mit zehnfachen Uberschiissen
der Dialkylcyanamide R,NCN [R,=Me,,
-CH,CH,OCH,CH,- oder -(CH,)s-] in siedendem Toluol lie-
ferten die Heteropentalene 140-142 in ca. 5% Ausbeute
(Schema 28).14!

HJC\ /Se\s /Se\ /CH, /SE\SC/SE\
N—C | C—N N H N/‘>
A V N Ve
HC/ N"P\ 2 \CH N/‘\ 7 -
3
140 141
Se. Se
d s N
NIVAR N P
NN -

Schema 28. 1,6,6y"-Triselena-3a-phospha-3,4-diazapentalene, die durch
Reaktion von Dialkylcyanamiden mit WR erhalten wurden.

Aus Dibenzylidenaceton und WR wurde in Toluol unter
Riickfluss nach 20 h in 56 % Ausbeute der Heterocyclus 143
mit planarem C,P(Se)Se-Ring erhalten (Schema 29).

Die Reaktion von WR mit 1,5-Diphenylpentan-1,5-dion
in siedendem Toluol lieferte den heterocyclischen [3.2.1]Tri-
cyclus 144 in 22% Ausbeute (Schema 30).14
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Se=p—se
loluol

Riickfluss, 20 h @ %

Schema 29. Synthese von 2,3-Diphenyl-5-phenylvinyl-[1,2]selena-
phosphol-2-selenid mit WR.

WR
.
Toluol,

Riickfluss, 16 h

7

Schema 30. Synthese eines P-Se-heterocyclischen [3.2.1]Tricyclus mit
WR.

Erst kiirzlich wurde berichtet, dass die Reaktionen der
Diole HO(CH,),OH (n=2-6, 8 und 10) mit WR in wasser-
freiem Dichlormethan und danach mit Butylamin in Tetra-
hydrofuran bei Raumtemperatur in 91-97 % Ausbeute zu den
entsprechenden Ammoniumsalzen 145-151 fiithren. Diese
wurden mit Methyliodid in 50-86 % Ausbeute zu den Bisdi-
selenophosphonsiduredimethylestern 152-158 und mit I,/KI in
Tetrahydrofuran bei Raumtemperatur zu den acht-, neun-
und zehngliedrigen cyclischen Diseleniden 159-161 umge-
setzt, die in 70-90% Ausbeute erhalten wurden (Sche-
ma 31).10

|Se Se 2=
1. WR, CH,Cl,, RT : i
HO(CH,),0H R Ph——P— O(CHZ)HO—P—P:‘
2. BuNH,, THF, RT :| :
[ + '
Se 2 H,NBu Se
145-151n=2-6,8, 10
CHl L/KI | THF, RT
THF, RT
Se Se Se o o
H,), Ph
| N/ o
Ph P—O(CH,),0—P—Ph s P P%
Ph / Se
SeCH, SeCH, Se—Se
152-158n=2-6,8,10 15971=2;160n=3;161 n=4

Schema 31. Synthese von Ammoniumsalzen und Dimethylestern von
Bisdiselenophosphonsiuren sowie von acht-, neun- und zehngliedri-
gen Ringen aus den entsprechenden Diolen und WR.

Interessanterweise entstanden beim Erhitzen einer Tolu-
ollosung von WR mit Ethylenglycol neue Ringsysteme: das
siebengliedrige Triselenapyrophosphonat 162 und das fiinf-
gliedrige 1,3-Dioxaphosphorinan-2-selenid 165. Dagegen
reagierten 1,3-Propandiol und 1,4-Butandiol unter den glei-
chen Bedingungen mit WR zu den cyclischen Tetraselena-
pyrophosphonaten 163 bzw. 164 und den 1,3-Dioxaphospho-
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rinan-2-seleniden 166 bzw. 167. Die Reaktion von Pinacol mit
einem Aquivalent WR in siedendem Toluol ergab lediglich
das 1,3,2-Dioxaphosphorinan-2-phenyl-2-selenid 168 als
hellgelben Feststoff in 69 % Ausbeute (Schema 32).1)

WR
HO(CH,),0H — >
Toluol, Riickfluss
/ E \
||\(sef ||\© \©
162 E = (CH,),, n= 165 E = (CH,),
163 E = (CH,),, n:2 166 E = (CH,),

164 E =(CH,),. n=2

167 E =(CH,),

168 E = C(CH,),C(CH,),

Schema 32. Reaktion von Diolen mit WR.

Die Umsetzung dquimolarer Mengen eines aromatischen
Diols mit WR in siedendem Toluol lieferte nach 15 h aus-
schlieBlich die Diselenide 169 und 170 als weile Kristalle in
61% bzw. 65% Ausbeute (Schema 33).°!

:

7\ - WR
— \ /7 Toluol, Riickfluss

\\
HO O/ \Sc—ﬁe/ \©
SRS

E ; \ 7/ Toluol, Riickfluss N Se
8 i \ -9 O\P//
O e O

Se—Se
Schema 33. Synthese von zehngliedrigen Ringen durch Umsetzung
aromatischer Diole mit WR.

170

6. Verwendung als Kupplungs- und Desoxygenie-
rungsreagens

Zahlreiche Ketone und Aldehyde reagierten mit WR in
siedendem Toluol unter reduktiver Dimerisierung in 53—
100 % Ausbeute zu den symmetrischen und unsymmetrischen
E-Alkenen 171-185 (Schema 34).°l Die breit anwendbare
Methode konnte sich als besonders vorteilhaft erweisen,
wenn basenempfindliche Substituenten vorliegen. Hinsicht-
lich des Mechanismus nimmt man an, dass diese Reaktion
iiber eine dhnliche Zwischenstufe verlduft wie die Wittig-
Reaktion.

Der Reaktion von Tetraphenylcyclopentadienon mit WR
fithrte dagegen nicht zum Dimerisierungsprodukt, sondern zu
dem stabilen fiinfgliedrigen Heterocyclus 186. In diesem Fall
wird vermutlich aus sterischen Griinden der Angriff eines

Angew. Chem. 2009, 121, 1394 —1403
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WR R R!
0 U — \czc/
Toluol, Ruckfluss, 20 h R'/ N
171 R=R'= C(H; 176 R =R'=p-FCH,
172R=R'= p-Me,NCH,  177R, R' = Biphenyl-2,2"-diyl
173R=R'= p-MeOCH, 178 R, R' = Oxydibenzol-2,2"-diyl
174R=R'= p-BrCH, (E)-179 R=C.H,, R!= Biphenyl-4-yl
175R=R'= p-CICH, (E)}-180R=CH, R'=CH,
WR R H
RCHO —m8M \C=C/
Toluol, Riickfluss, 20 h H/ \R

(£)-181 R = Benzo[d]-1,3-dioxol-5-yl
(£)-182 R = 2,4-(Me0O),C H,

(E)-183 R = 4-MeOC,H,

(E)-184 R = 3-MeOC(H,

(E)-185 R = 3,5-(MeO),C, I,

Schema 34. Reduktive Dimerisierung von Ketonen und Aldehyden in
Gegenwart von WR.

zweiten Tetraphenylcyclopentadienon-Molekiils auf die
Zwischenstufe verhindert, und stattdessen erfolgt eine Was-
serstoffwanderung unter Bildung des Phosphorheterocyclus
(Schema 35).51

O
s

CJ

WR
Toluol, Riickfluss

H-Wanderung
- 2

Schema 35. Reaktion von Tetraphenylcyclopentadienon mit WR.

Bei Verwendung von 1,3-Diphenyl-1,3-propandion (187)
anstelle eines Alkens als Ausgangsmaterial wurde die be-
sonders interessante aromatische Verbindung 188 erhalten
(Schema 36). Die Reaktion ldsst sich wahrscheinlich auch auf
viele andere B-Diketone anwenden. Mit heterocyclischen
Substraten wiirde sich ein Zugang zu einer Reihe neuer He-
terocyclen erdffnen.t!

I O _Q
WR
—_—
O O Toluol, Riickfluss ‘
187 ‘

188

Schema 36. Reaktion von 1,3-Diphenyl-1,3-propandion mit WR.

Die analoge Reaktion von WR mit Anthracen-9,10-dion
ergab 9.9'-Bianthracen-10,10"-dion (189) in 90% Ausbeute
(Schema 37).5
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WR
B
Toluol, Riickfluss

Schema 37. Reaktion von Anthracen-9,10-dion mit WR.

Uberraschenderweise lieferte die Reaktion von 9-Cyan-
anthracen mit WR in siedendem Toluol nach der Zugabe von
Wasser ausschlieBlich in 29 % Ausbeute das Dimerisierungs-
produkt 190, in dem die C=N-Gruppe erhalten blieb (Sche-
ma 38).%

oO—2z

WR/H,0

_—_—
OOO Toluol, Riickfluss, 20 h @:.,,,,, ,,,,,

Schema 38. Reaktion von 9-Anthracencarbonitril mit WR/H,O.

Eine Reihe von Sulfoxiden konnte mit WR unter ver-
hiltnisméBig milden Bedingungen effizient und in 81-99 %
Ausbeute zu den entsprechenden Sulfiden 191-202 desoxy-
geniert werden (Schema 39).5! Diese Reaktion hat sich we-
gen ihrer einfachen Aufarbeitung, ihrer milden Bedingungen,
ihrer hohen Selektivitdt und des hohen Substratumsatzes als
besonders niitzlich erwiesen.

1 R!

T R, w . pwonl
O’S\R2 Toluol, Ruckfluss, 6-20h > :
191R' =R = CH,

192 R’ = R? = 4.CIC,H,

193R' =R’ = CH,CH,

194 R' = 4-0,NCH,CH,. R? = CH,
195R' = C,H,CH,. R? = 4-MeCH,
196 R' = R - 4-MeC,H,

197 R' = C,H,CH,, R? = C{H

198 R' = C,H,CH,, R? = 4-CIC(H,
199 R' = 4-MeC,H,CH,, R? = C¢H,
200 R! = 4-MeCH,, R? = CH,

201 R' =C,H,,, R? = CH,

202R' =R>=C,H,

Schema 39. Desoxygenierung von Sulfoxiden zu Sulfiden mit WR.

7. Schlussbemerkungen

Das Woollins-Reagens hat sich bei der Synthese zahlrei-
cher vier- bis zehngliedriger P-Se-Heterocyclen und bei der
Herstellung einiger einfacher Metallkomplexe und mehrker-
niger Cluster bewihrt. Die Reaktion von WR mit funktio-
nalisierten Verbindungen, die Diol-, Amid-, Nitril-, Keto-,
Aldehyd-, Alken- oder Alkingruppen enthalten, bietet die
Moglichkeit, Selen allein oder zusammen mit Phosphor in
organische Verbindungen einzufithren. Weitere wichtige
Anwendungen von WR sind die Desoxygenierung von Sulf-
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oxiden zu Sulfiden und die reduktive Dimerisierung von
Ketonen und Aldehyden zu symmetrischen und unsymme-
trischen E-Alkenen.

Wir danken dem Engineering and Physical Science Research
Council (EPSRC, Grofibritannien) fiir die Unterstiitzung die-

ser Arbeit.
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