Allgemeine Arbeitsvorschrift

Eine Lésung von je 1.0 mmol 4 und 5in 10 mL wasserfreiem MeOH wird unter
den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen in einem abgeschmolzenen Polyte-
trafluorethylen(PTFE)-Schrumpfschlauch komprimiert {10]. Die Losung wird
eingedampft und der Riickstand in 10 mL Wasser aufgenommen. Nach Aus-
schiitteln mit Ethylacetat wird die wiBrige Phase mit verdiinnter Salzsiure
vorsichtig (Boc-Rest sdurelabil’) auf pH = 1 angesduert und das Produkt 6 mit
Ethylacetat extrahiert. Aus dem organischen Extrakt 148t sich nach Trocknen
iber Na, SO, 6 durch Eindampfen und/oder Zugabe von Petrolether in reiner
Form isolieren. Die in Tabelle 1 angegebenen Reaktionszeiten und Ausbeuten
sind nicht optimiert.
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Synthese und Cycloadditionen
von monomerem Selenobenzophenon **

Von Gerhard Erker*, Regina Hock, Carl Kriiger,
Stefan Werner, Frank-Gerrit Kidrner
und Uwe Artschwager-Perl

Professor Wolfgang R. Roth zum 60. Geburistag gewidmet

Die hoheren Homologen der Aldehyde und Ketone sind
zugleich nucleophiler (,,héheres® HOMO) und elektrophiler
(,.niedrigeres** LUMO) als diese!'! und zeigen daher ein an-
deres Reaktionsverhalten!?!. Wihrend die Chemie der Thio-
carbonylverbindungen gut erschlossen ist'®) sind nur wenige
stabile Selenoketone bekannt; diese tragen alle tert-Alkyl-
substituenten am Carbonyl-Kohlenstoffatom!). Einfache
Selenoketone, z. B. Selenobenzophenon 2, sowie Seleno- und
Telluroaldehyde wurden fiir so reaktiv gehalten, daB man sie
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bisher nur in situ erzeugt und durch die Bildung charakteri-
stischer Abfangprodukte nachgewiesen hat!®!. Wir haben
jetzt Selenobenzophenon 2 hergestellt und als monomere
Verbindung in Lésung spektroskopisch charakterisiert. Mit
diesem einfachen Selenoketon konnte die Stereochemie der
hédufig als Abfangreaktion verwendeten [4 + 2}-Cycloaddi-
tion an konjugierte Diene erstmals aufgeklirt werden. Dabei
ergab sich ein iiberraschender Befund.
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2 entsteht bei der Staudinger-Chalcogenierung!*< ¢ des
Phosphor-Ylids PhyP=CPh, 1 mit elementarem Selen in
Toluol bei 85°C (2 h). Nach Sublimation (75°C, <1073
bar) und Umkristallisieren isoliert man 3, das Cyclodimer
von 2, in zwei gelbgriinen Kristallmodifikationen [3a, 3b].
Von beiden wurden Kristallstrukturanalysen angefertigt!”).
Sowohl in der triklinen Form 3b mit zwei unabhdngigen
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit der Elementarzel-
le als auch in der monoklinen Form 3a (Abb. 1) (Z = 2) liegt
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Abb. 1. Struktur des Diselenacyclobutans 3 im Kristall (Modifikation 3aj.

2,24 4-Tetraphenyl-1,3-diselenacyclobutan mit planarem
C,Se,-Ring vor. Die Molekiile unterscheiden sich lediglich
in den Interplanarwinkeln zwischen den Phenylringen und
dem Vierring. Aus allen unabhingigen Molekiilen ergeben
sich folgende gemittelte Daten: Se-C 2.002(9), Se---Se*
2.901(6) A; Se-C-Se* 92.9(8), C-Se-C* 87.1(8)°.

In Losung dissoziiert 3 rasch unter Bildung von monome-
rem Selenobenzophenon 2. Die Umwandlung 3 - 2 kann
anhand der charakteristischen NMR-Spektren!” gut ver-
folgt werden. In Lésung ist 2 intensiv griin 7V (4, =741 nm,
n- n*[lbl)'

Die Spaltung von 3 zu 2 erfolgt in vielen Losungsmitteln
sdurekatalysiert. In Gegenwart von Spuren H® wird bei
Konzentrationen an 3 von ca. 0.1 mol L ™! rasch ein Gleich-
gewicht zwischen 3 und 2 erreicht (3:2 =~ 1:9 bei Raumtem-
peratur). Die Geschwindigkeit der unkatalysierten, ther-
misch induzierten Spaltung von 3 haben wir bei 323 K in
C¢D, (das zur Entfernung von Sdurespuren mit ca. 1% Te-
tramethylethylendiamin destilliert wurde) gemessen ('H-
NMR). Es ergab sich bei einer Anfangskonzentration von
¢=0.13mol L™! ein Geschwindigkeitsgesetz erster Ord-
nung mit k(3—-2)=173x10"*s"! [AG¥(323K) =
24.4 + 0.3 kcal mol ™1].

Selenobenzophenon 2 bildet wie die in situ generierten
reaktiven Selenoaldehyde und -ketone mit konjugierten Di-
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enen [4 + 2]-Cycloadditionsprodukte!®). Bei Raumtempera-
tur werden mit 2,3-Dimethylbutadien, 2.3-Dimethoxybuta-
dien, Cyclopentadien und 1,3-Cyclohexadien die Additions-
verbindungen 4 und 5 in guten Ausbeuten erhalten!®,

Um zu priifen, ob es sich bei diesen Cycloadditionen um
konzertierte Hetero-Diels-Alder-Reaktionen handeln kann,
haben wir ihren stereochemischen Verlauf untersucht, indem
wir 2 in Toluol bei Raumtemperatur mit trans, trans-Hexa-
2,4-dien umsetzten. Der Fortgang der Reaktion wurden 'H-
NMR-spektroskopisch verfolgt. Es bildete sich ein einziges
Produkt, das in 82% Ausbeute isoliert wurde. Nach den
spektroskopischen Daten handelt es sich dabei um cis-3,6-Di-
methyl-2,2-diphenyl-3,6-dihydro-2H-selenapyran  cis-6'%2I,
Bei der analog durchgefiihrten Reaktion von 2 mit cis, trans-
Hexa-2,4-dien wird ' H-NMR-spektroskopisch ebenfalls nur
das Produkt cis-6 beobachtet. Das Selenapyran entsteht also
unter Verlust der stereochemischen Informationen des kon-
jugierten Diens.
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Konzertierte [4 + 2]-Cycloadditionen zeichnen sich durch
stark negative Aktivierungsvolumina aus. In der Konkur-
renz mit alternativen mehrstufigen Reaktionswegen werden
sie deshalb bei hoherem Druck begiinstigt!!%. Wir haben
daher die Reaktion von 2 mit cis,trans-Hexa-2,4-dien in To-
luol bei Raumtemperatur auch bei einem Druck von 11-
12 kbar durchgefiihrt und dabei neben cis-6 das stereoiso-
mere trans-6'°% erhalten (ca. 40:60). Bei dieser [4 + 2)-
Cycloaddition von 2 sind offenbar die alternativen Reak-
tionswege — konzertierter und mehrstufiger ProzeB — energe-
tisch so weit separiert, daB es der kinetischen Beschleunigung
durch hohen Druck bedarf, damit die konzertierte Hetero-
Diels-Alder-Reaktion neben der mehrstufigen Additionsse-
quenz konkurrenzfahig wird. Wir nehmen an, daB dies fiir
viele der ,,Diels-Alder-Reaktionen* nicht stabilisierter Chal-
cogenoketone und -aldehyde entsprechend gilt!%!,
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88 %isoliert, Fp = 93-94°C, korrekte C,H-Analyse. '"H-NMR (CDCl,,
200 MHz): 6 = 2.82 (m, 2H, %Jy, = 1.8, e = 14.6 Hz, 6-H,H"), 3.21
(m, 2H, *J,, = 1.8 Hz, 3-H,H"), 3.38, 3.55 (2s, je 3H, 4-, 5-OCH,), 7.09-
7.33 (m, 10H, Ph). '*C-NMR (CDCl;, 50 MHz): 6 =175 ({Jg =
142 Hz, C6), 43.7 (*Jeu = 129 Hz, C3), 51.0(C2), 57.6, 58.1 (4-, 5-OCH,),
126.7, 128.0, 131.3 (0-, m-, p-C), 138.5, 142.0 (C4, C5), 145.2 (i-C). -~ Sa:
90% isoliert, Fp = 140141 °C. 'H-NMR (C,Ds, 200 MHz): § = 1.77,
2.17(2m, je 1H, 7-H,H’), 3.43,4.03 (2 5, je 1 H, 1-H, 4-H), 5.24,6.12 (2 m,
je 1H, S-H, 6-H), 6.9-7.4 (m, 10H, Ph). '3C-NMR (CDCl,, 50 MHz):
8§ =150.7 (*Jo = 133 Hz, C4), 52.2 (*Jq; =132 Hz, C7), 549 ("Ju =
145 Hz, C1), C3 unter Losungsmittelsignal, 125.8, 126.0, 127.7, 128.1,
128.4, 129.6 (0-, m-, p-C), 132.7, 139.1 (CS5, C6), 145.8, 148.9 (i-C); vgl.
[Sa] - 5b:70 % isoliert, Fp = 188-190°C (Zers.), befriedigende C,H-Ana-
lyse. "H-NMR (C,D,, 200 MHz): § = 1.13, 1.63, 1.90, 2.08 (4 m, je 1H,
7-H,H", 8-H,H’), 3.23, 3.36 (2 m, je 1 H, 1-H, 4-H), 5.82, 6.11 (2 m, je 1 H,
5-H, 6-H), 6.9-7.1, 7.4-7.5 (m, 10H, Ph). }*C-NMR (CDCI,. 50 MHz):
8 =121.4,298(C7, C8),30.8(C3), 32.0, 39.5(C1, C4), 125.7, 126.2,127.7,
127.8, 128.9. 129.1 (0-, m-, p-C), 132.7, 134.7 (C5. C6), 146.5, 148.3 (i-C).

0044-8249/90/0909-1083 $ 3.50 +.25/0 1083



[9] a) cis-6: 69% isoliert, viskoses Ol, befriedigende C,H-Analyse. MS (EI,
70 eV): m/z 328 (8%, M®), 246 (100%); exakte Masse: M®B(®°Se) ber.
328.0730, gef. 328.0726. 'H-NMR (C(D, 200 MHz): § == 0.94 (d, 3H,
3-CH,), 1.09 3 H, *Jy = 7.4, *Js e = 17.3 Hz, 6-CH,), 2.61 (m, 1 H, 3-H),
2.85 (m, 1H, 6-H), 5.34 (dt, tH, 4-H), 5.68 (ddd, 1H, 5-H), 6.9-7.2,
7.5-7.6 (m, 10H, Ph). }*C-NMR (CDCl,, 50 MHz): é = 19.3 (3-CH,),
199 (Wgy =128, Joc=22Hz, 6-CH,), 288 (‘Jg =143, Yoo =
59 Hz, Cé6), 38.2(C3), 58.6(C2), 125.7, 126.4,127.0, 128.0, 128.2, 129.1 (o0-,
m-, p-C), 130.7, 135.4 (C4, CS5), 146.9, 147.8 (i-C). b) trans-6: 'H-NMR
(CDCl,, 200 MHz): § = 0.91, 0.96 (2d, 3-CH,, 6-CH,), 3.16, 3.35 (2m, je
1H, 3-H, 6-H), restliche Signale von cis-6 iiberlagert. **C-NMR (CDCl,,
50 MHz): 6 = 18.1, 21.2 (3-CH,, 6-CH,), 30.3, 40.0 (C6, C3), 59.1 (C2),
restliche Signale ahnlich wie bei cis-6.
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Verbindungen mit B-C-Dreifachbindung **

Von Jiirgen Allwohn, Monika Pilz, Ralf Hunold,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Karl Dimroth zum 80. Geburtstag gewidmet

Die fiir das Borylborataalkin 1a aus Kristallstrukturda-
ten[!! abgeleitete partielle Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung
wurde kirzlich durch ab-initio-Rechnungen auf hochstem
Niveau fiir das unsubstituierte 3 bestitigt (>, Wir steilen nun
Belege fiir eine echte Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung in
den deprotonierten Borylborataalkinen 2!*-3 vor.
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@ R'=2.46Trimethylphenyl  b: R'= 2,3.5,6-Tetramethylphenyl  R? = SiMe,

Die Struktur des Bis(diethylether)-Addukts von 2b im
Kristall®®! zeigt Abbildung 1. Die B1-C2-Bindung ist mit
132.3(9) pm exakt so lang wie fiir das unsubstituierte Bora-
taalkin 4 auf héchstem Niveau berechnet (132.3 pm)t- 31,
Wegen der vergleichsweise groBen Standardabweichung und
des geringen Unterschieds der B, -C, -Bindungslingen in 2b
(132.3 pm) und 1a (133.9 pm)* sowie 4 (132.3 pm)* und 3
(133.8 pm)!?! reicht diese Ubereinstimmung allein jedoch
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nicht aus, die Bor-Kohlenstoff-Dreifachbindung in 2b zu
beweisen. Dazu mul zusétzlich gezeigt werden, daB eine De-
lokalisierung unter Beteiligung einer Grenzstruktur B, diel1a
als System mit nur partieller B-C-Dreifachbindung charakte-
risiert, bei 2b keine signifikante Rolle spielt. Dies ergibt sich
aus Bindungsldngen und NMR-Verschiebungen:

Abb. 1. Schakalzeichnung der Struktur von 2b - 2 Et,O im Kristall. Projektion
etwa auf die Ebene C2-C4-C30. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [°}: B1-C2
132.3(9). C2-B3 154.6(9). B1-C10 156(1), B3-C4 150.5(9), B3-C30 162.8(9),
B1-Li1 245(1), C2-Lit 210(1), C30-Li1 228(1), C2-Li2 215(1), B3-Li2 228(1),
C4-Li2 226(1); B1-C2-B3 177.2(6), C2-B1-C10 176.3(7), C2-B3-C4 121.9(5),
C2-B3-C30 111.7(5), C4-B3-C30 126.3(5), B1-C2-Li1 88.5(5), B3-C2-Lil
91.3(5), C2-Lit-O1 154.1(6), B1-C2-Li2 104.3(5), B3-C2-Li2 74.2(4), C2-Li2-
02 140.4(6), Li1-C2-Li2 142.4(5); C2-B3-C4-Si1 — 32.6(8), C2-B3-C4-Si2
169.3(5), C30-B3-C4-Sil1 146.5(5), C30-B3-C4-Si2 — 11.6(8). Li1-C2-B3-C30
— 6.2(6), Li2-C2-B3-C30 138.6(6).

Der C2-B3-Abstand in 2b ist mit 154.6(9) pm deutlich
langer als der entsprechende Abstand in 1a (149.2(6) pm). In
5a, dessen Bindungslidngen keinen Hinweis auf eine Deloka-
lisierung geben®, betragt der C,,-B,,.-Abstand 152.9(6) pm.
Eine Delokalisierung sollte bei 2b auBerdem zu einer Schwa-
chung der n-Bindung zwischen B3 und C4 fiihren. Die B3-
C4-Bindung in 2 b ist aber mit 150.5(9) pm dhnlich kurz und
mit 22 ° dhnlich wenig verdrillt wie die B-C-Doppelbindun-
gen in 6a (150.9(8) und 147.5(8) pm, 30 und 29 °)!”). Zudem
sprechen gegen eine Lokalisierung negativer n-Ladung an
C4, die nach 2B zu erwarten ist, die chemischen Verschie-
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A 5a B8
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\ / pe” CH, R? R2
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bungen von C4, die mit 6 = 58.3 (2a) und 57.9 (2b) der
Verschiebung des sp>-C-Atoms im Borataalken 7b (5 =
65.3)'®) dhneln. Bei lokalisierter n-Ladung wie in 8 findet
man fiir die trikoordinierten C-Atome 8(*3C) = 10.2°1. Das
Fehlen signifikanter Delokalisierung in 2 wird auch durch
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