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und CORDULA SAMETSCHEK

Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Wiirzburg, Am Hubland,
D-8700 Wiirzburg

( Received April 29, 1985; in final form August 5, 1985)

Phenyl-trimethyl-selenide and 2.4,6-trimethylphenyl-selenide have been synthesized and characterized
from the organobromide, magnesium, selenium and trimethylchlorosilane. A better method has been
found for the synthesis of organyl-trimethylsilyl-selenides. It starts from sodium-trimethylsilylselanolate,
the synthesis of which is described. Its reactions with methylbromide, benzylbromide and »-pentylbromide
result in the formation of the compounds R—Se—Si(CH ), with the corresponding groups R. Secundary
as well as tertiary bromides do not react in the expected manner.

Phenyl-trimethyl-selenid und 2,4,6-Trimethylphenyl-selenid werden aus dem Organylbromid, Magnesium,
Selen und Trimethylchlorsilan hergestellt und charakterisiert. Eine bessere Methode zur Synthese von
Organyl-trimethylsilyl-seleniden geht von Natrium-trimethylsilylselanolat aus, dessen Darstellung be-
schrieben wird. Seine Umsetzungen mit Methyliodid, Benzylbromid und n-Pentylbromid liefern die
Verbindungen R—Se—Si(CH,); mit den entsprechenden Resten R. Sekundire und tertiire Bromide
reagieren nicht in der gewlinschten Weise.

Organyl-trimethylsilyl-selenide, R—Se—Si(CH,),, mit R = Alkyl oder Aryl, haben
in jungerer Zeit potentielle oder auch bereits praktische Anwendungsmoglichkeiten
in der priaparativen organischen Chemie gefunden, z.B.~® Die 4uBerst reaktionsfahige
Stoffklasse ist naturgemiB recht empfindlich gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit
(und dementsprechend von unangenehmem Geruch). Einer weiteren Verbreitung der
interessanten Einsatzmoglichkeiten solcher Selenverbindungen ist aber wohl auch
ihre nicht immer ganz problemlose Synthese nicht gerade forderlich.

Der Einsatz von Diseleniden® oder Selenolen®*-® als Ausgangsmaterialien ist
wenig ideal. Aber auch ein neueres Verfahren'-eine “Eintopfreaktion” zwischen
Organylbromid, Magnesium, elementarem Selen und Chlortrimethylsilan (ohne Iso-
lierung der primir gebildeten Grignardverbindung und deren Reaktionsprodukt mit
Selen)-liefert nur Ausbeuten unter 30%.

Das Verfahren beruht auf der bereits 1965 beschriebenen® Umsetzung von Phenyl-
magnesiumbromid mit Selen und dann mit Chlortrimethylsilan. Die Autoren nah-
men folgenden Reaktionsverlauf an:

C,HMgBr + 1/xSe, - C,H SeMgBr (1)
C,H,SeMgBr + CISi(CH,), — C4H,SeSi(CH,), + MgBrCl )
1

Das nach G. (2) geforderte Phenyl-trimethylsilyl-selenid (1) konnte nicht nachgewie-
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sen werden. Deshalb wurde seine Symmetrisierung postuliert nach
21 - (C¢H,),Se + [(CH,),Si],Se (3)
2 3

2 und 3 wurden als Produkte isoliert.

Wir haben bereits frither nachweisen kénnen, daB dieses Postulat nicht richtig sein
kann. Bei der Nacharbeitung von® erhielten wir auch reines 1, und zwar praparativ
brauchbar (17 g), wena auch in nur bescheidener Ausbeute (~ 8%; eine mogliche
Optimierung des Verfahrens im Hinblick auf die Ausbeute an 1 wurde dabei nicht
versucht; es ging um eine rationelle Herstellung von 3).° 1 stellt eine gelbstichige
Flussigkeit vom Siedepunkt 62°C/1 Torr dar. Es ist thermisch bestindig. Eine
Symmetrisierung von 1 nach Gl. (3) konnte nicht beobachtet werden. An Luft wird
das uibelriechende 1 erwartungsgemaB sehr rasch zersetzt.

Die in’ geauBerte Vermutung, daB durch das beschriebene Verfahren “beliebige
Alkyl- und Arylseleno-silane leicht zuginglich werden”, wird in dieser Verall-
gemeinerung nach unseren Untersuchungen nicht bestitigt.

So ist es auch nach vielfiltiger variation der Versuchsbedingungen nicht gelungen,
nach

1.) Mg
CSHSBTZ)&_—’C:;HSSCSi(CH:!):i + “MgCIBr” . (4)
3:) CISi(CH; )y 4

Allyl-trimethylsilyl-selenid (4) zu gewinnen. Dabei entstand immer ein Gemisch aus
Diallylselenid, (5), und Bis-trimethylsilylselenid, (3).

Ebenso negativ verliefen alle Versuche, analog Gl. (4) mit Cyclohexylbromid
anstelle von Allylbromid brauchbare Mengen an Cyclohexyl-trimethylsilyl-selenid,
(6), zu erhalten. Wieder entstand 4 neben einem Gemisch von ~ 45% Dicyclohex-
ylselenid und ~ 55% Dicyclohexyldiselenid.

Dagegen erhielten wir nach obiger Methode, wenn auch nur in 12% Ausbeute,
2,4,6-Trimethylphenyl-trimethylsilyl-selenid, (7). 7, eine gelbe, ubelriechende
Flussigkeit, siedet bei 70°C/0.02 Torr. An Luft wird es sofort zersetzt.

n-Alkyl-trimethylsilyl-selenide lassen sich nach unserer Erfahrung am besten aus
Natrium-trimethylsilylselanolat, NaSeSi(CH, ) ,, 8, gewinnen. 8 ist das erste bekannt
gewordene Alkalisalz des Seleno-trimethylsilanols.’ Es ist priparativ gut zuganglich.
Seine hohe Reaktivitat macht es zu einer Schliisselsubstanz firr die Synthese von
Heterosilylselenanen.

Nach

2 (CH,),SiCl + Na,Se — [(CH};),Si],Se + 2NaCl (5)
3

gewinnt man Hexamethyldisilylselenid, (3).!° Diese Verbindung kann mit Natrium
in flissigem Ammoniak einfach gespalten werden unter Bildung von 8 neben
Wasserstoff und Hexamethyldisilazan:

23 +2Na + NH; - 28 + H, + [(CH,),Si] ,NH. (6)
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In Tetrahydrofuran ist 8 relativ gut loslich. Es reagiert darin spontan und quantita-
tive mit Methyliodid unter Bildung von Methyl-trimethylsilyl-selenid, (9):

8 + CH,I — CH,SeSi(CH,), + Nal (7)
9

9, eine uibelriechende farblose Flissigkeit, siedet bei 60°C /70 Torr.
Nach
C¢H;CH,Br + 8 - C,H;CH,SeSi(CH,), + NaBr _ (8)
10
entsteht Benzyl-trimethylsilyl-selenid (10), als farblose, iibelriechende Flussigkeit
vom Siedepunkt 98°C/0.2 Torr, allerdings nur in 32%iger Ausbeute. Bei der

Umsetzung enbenfalls gefundenes Bromtrimethylsilan und Dibenzylselenid (und
damit die maBige Ausbeute) lassen sich deuten durch die Konkurrenzreaktion

C¢H;CH,Br + 10 - [C;H,CH,],Se +(CH};),SiBr 9)

Auch n-Pentylbromid reagiert in entsprechender Weise mit 8 nach
CH,(CH,)Br + 8 —» CH,(CH,),SeSi(CH,); + NaBr (10)
11 '

11 konnten wir in ~ 25%iger Ausbeute erhalten als gelbliche Flussigkeit vom
Siedepunkt 28°C /0.1 Torr.

-Butylbromid reagiert mit 8 nicht in der gewunschten Weise. Als Reaktionspro-
dukt konnte nur 3 eindeutig nachgewiesen werden. Ebenso erfolglos verlief die
Umsetzung von 8 mit Cyclohexylbromid, bei der nur ein Gemisch von 3 neben dem
Ausgangsbromid identifizierbar war. Das dabei gesuchte 6 war, wie oben beschrie-
ben, auch analog GI. (4) nicht erhalten worden.

Die im Vergleich zu primaren Alkylbromiden negativen Ergebnisse mit sekundiren
und tertiairen Bromiden deuten wir durch eine langsamere Reaktion mit dem
nucleophilen 8 nach

8 + RBr — RSeSi(CH,),, (11)

wodurch Folgereaktionen die Oberhand gewinnen wie
RSeSi(CH, ), + 8 = 3 + RSeNa (12)
NaSeR + RBr — NaBr + R,Se (13)

(R = +-C,Hy, CiH,,, C;Hy).

Um derartige Reste in Organyl-trimethylsilyl-selenide an das Selen zu binden, bedarf
es weiterer Untersuchungen.

EXPERIMENTELLER TEIL: (Alle Versuche unter AusschiuB von Sauerstoff und Wasser!)

Phenyl-trimethylsilyl-selenid (1). Eine etherische Losung von Phenylmagnesiumbromid (1 mol) wird bei
Raumtemperatur unter Rithren zur Suspension von Selen (1 mol) in Ether gegeben und die Mischung 12
Stundeén gerithrt. Dazu wird dann Chlortrimethylsilan (1 mol) gegeben und bei Zimmertemperatur weitere
24 Stunden gerbhrt. Die flichtigen Anteile werden im Vakuum abgezogen und fraktioniert destilliert.
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Man erhilt 35 g Bis-trimethyl-selenid (3) (Sdp. 39°C/1 Torr) und 17 g (8% d.Th.) 1 (Sdp. 62°C/1 Torr).
BlaBgelbe Flssigkeit. CoH,,SeSi (229.252). Ber. (Gef.): C, 47.16 (46.93); H, 6.11 (6.19); Se, 34.45 (34.1.2).
'H-NMR (in Substanz): s(Si—CH,) 9.87 7, m(Ar—H) 2.91 7; Integration 5:8.9 (Ber. 5:9). IR (als Film
zwischen Csl-Platten) in cm ™! 2955 (s), 1578 (s), 1477 (s), 1439 (s), 1265 (s), 1255 (s), 1067 (s), 1023 (s),
845 (s), 735 (s), 690 (s), 623 (s), 368 (s).

2,4,6-Trimethylphenyl-trimethylsilyl-selenid, (7). Zu 3.22 g Magnesiumspanen (0.133 mol) in 300 ml
Ether wird unter Eisklibhlung eine Mischung von 20 ml Mesitylbromid (26.38 g, 0.133 mol) und 25 ml
Ether getropft. Zu der fertigen Grignardldsung werden durch ein Umfillstick portionsweise unter
Rithren 10.4 g Selen (0.133 mol) gegeben. Die Losung erwarmt sich dabei etwas. Nach einstitndigem
Relfuxieren hat nicht alles Selen abreagiert. Zu der gelbbraunen Mischung werden dann langsam 17 ml
Chlortrimethylsilan (14.55 g, 0.134 mo}) in 15 ml Ether getropft. Es wird iiber Nacht weiter gerithrt. Aus
der tief gelb gefirbten Losung ist Mg-Halogenid ausgefallen. Der Niederschlag wird abfiltriert, zweimal
mit 10 ml Ether gewaschen, und die fliichtigen Bestandteile im Wasserstrahlvakuum abgezogen. Der gelbe
Riickstand wird im Olpumpenvakuum fraktionierend destilliert. Der Vorlauf besteht hauptsichlich aus 3.
Ausbeute an 7 4.3 g (15.84 mol, 12% d.Th.), Kp: 70-71°C /0.02 Torr, hellgelbe, tibelriechende Fliissigkeit.
C,,H,)SeSi (271.33) Ber. (Gef.): C, 53.12 (53.91); H, 7.43 (7.64); Se, 29.10 (26.93). 'H-NMR (bezogen
auf CH,Cl, int. 8§ = 523 ppm): 8 = 0.23 ppm (s! = Si—CHj;), & = 2.14 ppm (S = AR-p-CH,),
8 = 2.37 ppm (s* = Ar-0-CH,), & = 6.83 ppm (s* = Ar—H). Integration §': s?:53:2% = 8.8:2.8:58:2
(9:3:6:2). IR (in cm™~!, Film zwischen CsI-Platten): 1458 (m), 1378 (m), 1256 (s), 835 (s), 621 (m).

Natrium-trimethylsilylselanolat, (8). Nach'® (unter Weglassen des Losungsmittels) wird zunachst Bis-tri-
methylsilyl-selenid, (3), einfach in 80%iger Ausbeute dargestellt. In einen 200 ml Zweihalskolben mit
Gaseinleitungsrohr und Trockeneiskiihler werden 100 ml flissiges Ammoniak (iber KOH getrocknet)
einkondensiert und darin 1.15 g Natrium (50 mmol) geldst. Das Kithlbad wird entfernt. Unter kriftigem
Rithren werden durch eine Gummikappe 11.3 g 3 (50 mmol) tropfenweise eingespritzt; die blaue Lésung
wird farblos. Nach wenigen Minuten ist die Umsetzung beendet. Die Hauptmenge an NH, wird unter
Stickstoff abgedampft. Der zurlickbleibende weiBe Brei wird im Olpumpenvakuum bei 50° getrocknet
(Entfernen des Silazans). Der zuriickbleibende weiBe Festkorper (sehr luftempfindlich!) ist analysenrein.
Ausbeute 8.76 g (100% d.Th.) C;H,SeSiNa (175.142) Ber. (Gef.): C, 20.57 (20.7); H, 5.18 (5.24); Se, 45.08
(44.9). '"H-NMR in THF: Singulett 9.93 .

Methyl-trimethylsilyl-selenid, (9). Zu einer Losung bzw. Suspension von 3.5 g 8 (20 mmol) in 20 ml
Tetrahydrofuran werden bei Raumtemperatur langsam 2.85 g Methyliodid (20 mmol) getropft. Nach einer
Stunde wird vom Niederschlag abfiltriert und dieser mit THF nachgewaschen. Es bleiben 3 g Nal zuriick
(100% d.Th.). Nach Abziehen des Lésungsmittels in Vakuum destilliert 9 bei 60°C/70 Torr als bla8gelbe
Flussigkeit. Ausbeute 3 g (90% d.Th.). C,H,,SeSi (167.186) Ber. (Gef.): C, 28.74 (28.4); H, 7.24 (7.32); Se,
47.23 (47.2). "H-NMR (in CCl): s' 9.60 7 (Si—CHj), s? 8.25 7 (Se—CH5,); Integration s!:s? = 3.1:1
(3:1). IR (in cm™!, Film zwischen CsI-Platten): 1245 (ss), 835 (ss), 746 (s), 688 (s), 622 (s).

Benzyl-trimethylsilyl-selenid, (10). Zu einer Suspension von 29.5 g 8 (169 mmol) in 50 ml Tetrahydro-
furan werden unter Rithren 28.8 g Benzylbromid (168 mmol) getropft. Die Mischung erwirmt sich dabei
stark. Die tiefrote Farbe hellt sich rach gelb auf, wenn Raumtemperatur erreicht ist. Nach Abzichen des
L&sungsmittels, Aufnehmen in Pentan und Abfritten des Natriumbromids wird im Olpumpenvakuum
fraktionierend destilliert. Ausbeute 12.7 g (31.% d.Th.), Kp. 97-99°C/0.2 Torr, praktisch farblose
Fliissigkeit. Brechungsindex n?) = 1.556. Dichte dRT = 1.19 g /car’. CyH,¢SeSi (231.268) Ber. (Gef.): C,
49.38 (49.37); H, 6.58 (6.45); Se, 32.5 (32.2). 'H-NMR (bezogen auf CH,Cl, int. & = 5.23 ppm):
8§ =029 ppm (S' = Si———CH:l), 8 =363 (s?~—CH,—), 6§=718 (m = Ar—H); Integration
9:2.06:5.03 (9:2:5). IR (¢cm™ !, Film zwischen CslI-Platten): 1500 (s), 1256 (s), 841 (ss), 753 (s), 696 (s),
624 (s), 372 (s).

n-Pentyl-trimethylsilyl-selenid, (11). Analog 10 mit 7.7 g 8 (44 mmol) und 6.64 g n-Pentylbromid (44
mmol) in 50 ml Tetrahydrofuran (allerdings nach der Bromidzugabe 18-stiindiges Rihren). Ausbeute 2.51
g (25.6% d.Th.) farblose Flussigkeit. Kp 28°C/0.1 Torr. Dichte: d!® = 1.06 g/cnr’. CyH,,SeSi (223.29)
Ber. (Gef.): C. 43.05 (43.88); H, 8.97 (9.01); Se 35.4 (35.3). "H-NMR (in CHCl, gegen CHCl,): 6 = 6.90
ppm (s = Si—CH,), Multipletts; Integration s: m = 9:11.05 (9:11). IR (cm ™", Film zwischen CsI-Plat-
ten): 2965 (s), 2935 (s), 2882 (s), 2867 (s), 1255 (s), 840 (ss), 755 (s), 629 (s), 377 (s).
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