Um die an der Elektrode ablaufenden Reaktionen aufzu-
klidren, wurden die Enole 1a,b in Acetonitril mit Tris(p-
bromphenyl)ammoniumylhexachloroantimonat 3 als Ein-
elektronenoxidationsmittel umgesetzt!*?),  Volistindiger
Umsatz konnte mit 200 Mol-% 3 erreicht werden, was auf
eine formale 2e-Oxidation schlieBen 14Bt. In guten Ausbeu-
ten werden bei kurzen Reaktionszeiten (ca. 20 s) die Benzo-
furane 41314 gebiidet (82% 4 a, 85% 4b). Auch Tris(o-phe-
nanthrolin)eisen(i)-hexafluorophosphat 5, das als ,,Outer-
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CH,CN Mes
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sphere*‘-Oxidationsmittel* 3! bekannt ist, erméglicht die
Synthese von 4 in guten Ausbeuten (91 % 4a, 81 % 4b).

Nach Isolierung der Benzofurane 4 konnte durch cyclo-
voltammetrische Messungen gezeigt werden, daB die zweite
Oxidationswelle bei der Enol-Oxidation (Abb. 1) vonden an
der Elektrode gebildeten Benzofuranen herriihrt!*¢!. Hier-
mit liegen geniigend Indizien vor, um die Annahme von
1a,b"® als reaktiven Zwischenstufen der Benzofuranbildung
zu rechtfertigen.

Fiir die Bildung der Benzofurane sind zwei Reaktionsme-
chanismen denkbar, die sich im wesentlichen in der Primir-
reaktion von 1'® unterscheiden (Schema 1). Nach Mechanis-
mus 1 wird das Enol-Radikalkation schnell deprotoniert!!7”}
und dann sofort weiteroxidiert, wihrend nach Mechanismus
2 das Enol-Radikalkation zuerst cyclisiert und dann depro-
toniert wird.
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Schema 1. Mogliche Mechanismen der Bildung von 4. Oben: Mechanismus 1;
unten: Mechanismus 2.

Die Umkehrung der Thermodynamik des Keto/Enol-
Gleichgewichts durch Einelektronenoxidation in Ldsung
eroffnet interessante Perspektiven fiir die Synthese. Durch
geeignete Wahl des Oxidationsmittels sollte selektive Oxida-
tion des im Gleichgewicht mit einem Keton vorliegenden
Enols moglich sein. Da das Enol stdndig aus dem Keton
nachgebildet wird, kann die Carbonylverbindung auf diese
Weise iiber Enol-Radikalkationen-Zwischenstufen umge-
setzt werden. Entsprechende Arbeiten sind bereits mit Erfolg

angelaufen.
Eingegangen am 13. Oktober 1989 [Z 3590)

CAS-Registry-Nummern:

1a, 89959-16-0; 1a'® 126188-87-2; 1b, 54288-04-9; 1b'®, 126135-11-3; 2a,
96040-95-8; 2b, 94203-58-4; 3, 24964-91-8. 4a, 126135-09-9; 4b, 126135-10-2;
5, 28277-57-8.
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Eine einfache Synthese von B-Selenolactamen
Von Hideharu Ishihara, Michinari Yoshimiund Shinzi Kato*

Wihrend in der Chemie von B-Lactamen!! und B-Thio-
lactamen!?! in den vergangenen vierzig Jahren bedeutende
Fortschritte gemacht wurden, ist von den biologisch und
spektroskopisch interessanten B-Selenolactamen wegen der
Schwierigkeit ihrer Synthese nur wenig bekannt!*!. Wir wol-
len nun die einfache Synthese und die Charakterisierung der
B-Selenolactame 3a—3e (sieche Tabelle 1) vorstellen.

Ph Se
PhC=CSe°Li® + RICH=NR? ——
Rl \Rz

{*] Prof. Dr. 8. Kato, Dr. H. Ishihara, M. Yoshimi
Department of Chemistry, Faculty of Engineering
Gifu University
1-1 Yanagido, Gifu 501-11 (Japan)
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Tabelle 1. Ausbeuten und einige spektroskopische Daten der B-Selenolactame 3.

R! R2 Reaktions- Ausbeute Fp [c] 13C-NMR [d] "'Se-NMR [¢] 'H-NMR [f]
bedingun- [%] [°] 8(C=Se) é J(*CH-*CH)
gen [a] [Hz]

3a C.Hj CeH; B 89 (cis) 180-181 202.0 664.4 5.49
3b 4-CH,C,H, i-C;H, A 59 (cis) [b] O 204.9 427 4.70
3p 10 (trans) [b] O1 206.1 - 0.70
3¢ 4-CH,C¢H, 4-CH,C(H, B 77 (cis) 186-188 2009 632.5 5.50
3d 4-CH,C,H, CH.CH, B 70 (cis) 115-116 206.3 432.8 4.77
3e 4-CH,C,H, 4-CIC(H, B 86 (cis) 184-185 203.0 679.9 5.50

{a] A: Molverhiltnis 1/2/AcOH = 1/1,0.5, Tetrahydrofuran, —20°C, 3 h; B: Molverhiltnis 1/2/AcOH = 1/1/1.2, Te-
trahydrofuran, —20°C, 1 h. [b] Gereinigt durch préparative Diinnschichtchromatographie (Hexan/Ether = 5/1; 3b:
R, =0.2,3b: R = 0.3). [c] Befriedigend genaue Massendaten fiir 3b und 3b’ sowie Elementaranalysen fiir 3a, 3c—e
(C £0.33, H +0.16 %) wurden erhalten. [d] Relativ zu Me,Si in CDCl,. [¢] Relativ zu Me,Se in CDCl; (60%). [f] In

cDal,.

Die Selenolactame 3 wurden aus dem Lithiumalkinseleno-
lat 1 und den Alkylidenaminen 2 unterhalb —20 °C erhalten
und durch 'H-, '3C- und 77Se-NMR-, IR- und Massen-
spektren sowie durch Elementaranalysen identifiziert. Die
Anordnung von R' und R? zueinander wurde auf der Basis
der vicinalen Kopplungskonstanten Jy, zwischen 4 und 6 Hz
als cis bestimmt!*]. Mit allen Aminen 2 auBler mit 2b wurde
praktisch ausschlieBlich das cis-Isomer von 3 gebildet. Zur
Erkldrung dieser [2+ 2}-Cycloaddition zu 3 schlagen wir in
Analogie zu den Reaktionen der entsprechenden Schwefel-
verbindungen®! die Beteiligung der kanonischen Grenz-
struktur 1’ vor.

2]
PhC=C—Se® <—> PhC=C=Se

1 U

Die hier beschriebene Synthese von B-Selenolactamen ist
interessant, obwohl sie bisher nur fiir ein 1-Alkin untersucht
wurde, da sie Schwierigkeiten vermeidet, die bei anderen
Methoden auftreten: 1) Die Reaktionsbedingungen sind
mild und die Verfahren sehr einfach. 2) Die Ausbeuten an 3
sind hoch, und zudem werden meist ausschlieBlich die cis-
Isomere erhalten. 3) Die Ausgangsverbindungen sind leicht
erhiltlich. 4) Da die Reaktion in Losung durchgefiihrt wird,
gibt es bei Synthesen in kleinem MafBstab keines der Proble-
me, auf die man bei der heterogenen Reaktion mit Phosphor-
pentaselenid st6B¢ 321,

Experimentelles

3a: Zu einer Lsung von 1 (1 mmol), erhalten aus Phenylethinyllithium
(1 mmol) und Selen (Pulver) in Tetrahedrofuran (10 mL), wird bei —20°C
unter Argon 2a (181 mg, 1 mmol) gegeben. AnschlieBend wird die Reaktion mit
Essigsdure (72 mg, 1.2 mmol) gequencht und das Gemisch 15 min bei dieser
Temperatur gerithrt. Nach Zugabe von Ether (20 mL) wird mit Wasser gewa-
schen (3 x 50 mL) und die organische Phase mit wasserfreiem Natriumsulfat
getrocknet. Die Losungsmittel werden im Vakuum entfernt. Umkristallisieren
des Riickstands aus Ether/Hexan (5/1) ergibt 3a in 89% Ausbeute.—
Fp = 180181 °C. Befriedigende C,H-Analyse. '"H-NMR (CDCl,): 6 =4.59
(d, J = 5.49 Hz, 1H, *CH), 6.10 (d, J = 5.49 Hz, 1 H, *CH), 7.0-7.4 (m, 13H,
Ha,y), 8.23 (d, 2H, H,,,). }*C-NMR (CDCl,): é = 63.3 (*CH), 71.1 (*CH),
118.2, 126.8-138.9 (C,,,)), 202.0 (C=Se).

Eingegangen am 17. November 1989 [Z 3640]

CAS-Registry-Nummern:

1, 78531-03-0; 2a, 538-51-2; 2b, 80275-06-5; 2¢, 16979-20-7; 2d, 24431-15-0;
2e, 29574-09-2; 3a, 126134-17-6; 3b, 126134-18-7; 31, 126134-19-8; 3¢,
126134-20-1; 3d, 126134-21-2; 3e, 126134-22-3.

[1] M. S. Manhas, A. K. Bose: Synthesis of Penicillin, Cephalosporin C and
Analogs, Dekker, New York 1969; B-Lactams, Natural and Synthetic, Part
1, Wiley-Interscience, New York 1971; D. A. Koppel, Chem. Heterocyci.

Angew. Chem. 102 (1990) Nr. 5

© VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1990

Cmpd. 42 (1983) 219; J. G. Gleason, Org. Compd. Sulphur Selenium Tellu-
rium 3 (1975) 190; R. Mecke, Jr., R. Mecke, Chem. Ber. 89 (1956) 343.
Die CAS-on-line-Recherche (1968 bis Oktober 1989) nach B-Thiolactamen
ergab 220 B-Lactame und 52 Literaturstellen zur Synthese von Thiolacta-
men.

Nur tber die Synthese zweier B-Selenolactame ist bisher berichtet worden,
entweder ohne Angabe der Ausbeute oder mit relativ geringer Ausbeute:
a) durch Erhitzen eines f-Lactams mit stochiometrischen Mengen von ro-
tem Phosphor und Selen in Xylol: H. E. Hallam, C. M. Jones, J. Chem. Soc.
A 1969 1033; b) durch Cycloaddition eines bestimmten Selenoketens an
3,4-Dihydroisochinolin: E. Schaumann, F.-F. Grabley, Tetrahedron Lett. 21
(1980) 4251.

Die Kopplungskonstanten J (H,H) von cis- und trans-B-Lactamen betragen
4-6 bzw. 2-3 Hz: H. B. Kagan, J. J. Bassetier, J. L. Luche, Tetrahedron
Lett. 1964 941; K. D. Barrow, T. M Spotswood, ibid. 1965, 3325; R. H.
Cox, S. L. Smith, J. Phys. Chem. 71 (1967) 1809. cis- und trans-p-Thiolacta-
me haben dhnliche Kopplungskonstanten: A. Vigerani, G. G. Gallo, J. He-
terocycl. Chem. 4 (1967) 583.

[5] N. Miyaura, T. Yanagi, A. Suzuki, Chem. Lett. 1979, 535.

2

[3

[4

=

Synthese und 2 D-(*H,'°3Rh)-NMR-Studie des
ersten ,,nichtklassischen*, mit Stickstoffdonor-
liganden stabilisierten Polyhydridokomplexes **

Von Urs E. Bucher, Thomas Lengweiler, Daniel Nanz,
Wolfgang von Philipsborn und Luigi M. Venanzi*

,.Nichtklassische** Ubergangsmetallhydride, d.h. solche
mit koordiniertem molekularem Wasserstoff, sind seit eini-
gen Jahren Gegenstand intensiver Untersuchungen!! 3!,
Die meisten bisher beschriebenen Komplexe dieses Typs ent-
hielten Phosphan- oder Arsanliganden. Wir berichten hier
iber die Synthese und NMR-spektroskopische Charakteri-
sierung des neuen nichtklassischen Rhodiumhydrids 1.

N N
RS H N= 8 N‘N/ 3=[HB(3,5 Me, pz),]

NHH N

1

[*] Prof. Dr. L. M. Venanzi, Dipl.-Chem. U. E. Bucher,

Dipl.-Chem. T. Lengweiler
Laboratorium fiir Anorganische Chemie der Eidgenossischen Technischen
Hochschule, ETH-Zentrum
Universitétstrasse 6, CH-8092 Ziirich (Schweiz)
Dipl.-Chem. D. Nanz, Prof. Dr. W. von Philipsborn
Organisch-chemisches Institut der Universitit Ziirich
Winterthurerstrasse 190, CH-8057 Ziirich (Schweiz)
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