
ZUSCHRIFTEN 
u = 1734.4(8), h = 930,8(3), c = 1327.8(6) pm, 8 = 96.49(4)', V = 2130(2) x 
lob  pm', 2 = 4, phrr =1.149 gem-'; 4880 unabhlngige Reflexe, 2419 beob- 
achtete Reflexe mit F > 30(F), FJParameter-Verhiltnis = 9.52; R = 0.069, 
R, = 0.053. - 8:  C,,H,,. M ,  = 368.56, monoklin, Raumgruppe C2,/c,  
u = 1700.3(9), b = 932.8(6), c = 2728(1) pm, /< = 95.06(2)', V = 4311(6) 
x pm'. Z = 8. pbrr =1.136 gcm-'; 4966 undbhdngige Reflexe. 2040 beob- 
achtete Reflexe mit F > 3u(F).  F,iParameter-Verhlltnis =7.76; R = 0.126. 
R, = 0.081. - 13: C,,H,,N,, M ,  = 496.65, orlhorhombisch. Raumgruppe 
Pcu2,. u =1562.5(3). h =1345.7(1), c =1302.9(2) pm. V = 2739.6(6) 
x 106 pm', Z = 4, pbLr = 1.204 gcni-'; 3568 urdbhdngige Reflexe. 3198 beob- 
achtete Reflexe rnit F > 3o(F), F,/Parameter-Verhdltnis = 9.35; R = 0.048, 
R, = 0.047. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen 
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leo- 
poldshafen, unter den Hinterlegungsnummern CSD-401984 (8), -401985 (7) 
und -404222 (13) angefordert werden. 
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Eine neue Strategie fur Radikalketten-Gruppen- 
ubertragungsreaktionen: reduktive Aktivierung 
von PhSeSiR, durch photoinduzierten 
Elektronentransfer (PET)** 
Ganesh Pandey" und K. S.  Sesha Poleshwar Rao 
Professor U.  R. Ghatak zum 65. Gehurtstag gewidnzet 

Trotz der Nachteile"] von Zinnhydriden basieren die meisten 
der in letzter Zeit publizierten Anwendungen von Radikalreak- 
tionen in der organischen Synthese['] auf diesen Reagentien. 
Zwar haben alternative Methoden, die Silylradikale beinhal- 
ten131, infolge der gegenuber Zinnradikalen besseren Halophi- 
lie[4] die mit dem Einsatz von Zinnreagentien verbundenen Ein- 
schrankungen teilweise uberwunden, doch stehen die hohen 
Kosten des Edukts Tris(trimethylsily1)silan (TMSS) und der 
Verlust der Funktionalitat wahrend des letzten Kettenfortpflan- 
zungsschrittes einer weiten Verbreitung dieser Methoden entge- 
gen. Um alle Nachteile dieser beiden Reagentien zu vermeiden 
und dem Bedarf nach einem besseren Reagens fur Radikalket- 
tenreaktionen in der organischen Synthese Rechnung zu tragen, 
stellen wir nun PhSeSiR,l"61 1 (R, = Ph'tBu) vor, das unter 
PET-reduktiven Reaktionsbedingungen (PET = photosensitized 
electron transfer) Radikalketten-Gruppeniibertragungsreaktio- 
nen einleitet (Schema 1). 

Die Vorstellung, 1 konne die gezeigte Radikalkettenreak- 
tionssequenz starten, erwuchs aus der zu erwartenden Dissozia- 
tion des Radikalanions 1'- in ein den Start der Kettenreaktion 
ermoglichendes Silylradikdl und PhSeSePh 2. Letzteres wird 
durch oxidative Dimerisierung aus dem entsprechenden Anion 
PhSe- gebildet und ist am Radikalkettenabbruch beteiligtL7I. 
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Schema 1. Mechanismus der PET-gesteuerten Reduktion von 1 und der Radikal- 
kettenredktionssequenzen. DMN = 1,5-Dirnethoxynaphthalin; H,A = Ascorbin- 
saure: HA- = Ascorbat; A = Dehydroascorbinslure; PhSeSiR, = PhSeSiPh,rBu. 

1'- sollte sich durch Einelektronen-PET-Reduktion unter Ver- 
wendung von 1,5-Dimethoxynaphthalin (DMN) als Licht-ab- 
sorbierender Elektronendonor (> 300 nm) und Ascorbinsaure 
(H,A) als Coreduktionsmittel erzeugen lassen[*'. Thermodyna- 
misch ist der Elektronentransfer (ET) zwischen DMN* und 1 
moglich: Der Ace,-Wert, abgeschatzt nach der Weller- 
G l e i ~ h u n g ~ ~ ,  ''I, ist negativ (- 210 kJmol-')['31. Weiter sprach 
fur einen ET zwischen DMN* und 1 die Auswertung 
der Geschwindigkeitskonstante der diffussionskontrollierten 
(1.09 x lo1' M - ~ s - ' )  Fluoreszenzloschung (A,,, = 300 nm, 
A,, = 344 nm) von DMN bei wechselnden Konzentrationen 
von 1. Eine Grundzustandsassoziation zwischen 1 und DMN 
konnte ausgeschlossen werden, da sich die spektroskopischen 
Absorptionseigenschaften nicht anderten. Die Exciplexemission 
trat weder in polaren noch in unpolaren Losungen auf, und 
deshalb konnte die Charge-Transfer(CT)-stabilisierte Zwischen- 
stufe zwischen 'DMN* und 1 dazu herangezogen werden, 
die photophysikalischen Beobachtungen zu erklaren. Ahnlich 
wurde die Durchfuhrbarkeit des ET zwischen DMN" und H,A 
durch Abschiitzen der Anderung der Freien Enthalpie ein- 
gestuft; der Wert war ebenfalls negativ (AG,, = 
- 18 k J m ~ l - ' ) [ ' ~ . ' ~ ~ .  Die Umwandlung des Ascorbat-Tons 
(HA-) in Dehydroascorbinsaure (A) und ein Proton (Schema 1) 
ist bekannt[14]. 

Die praparative Photolyse (> 300 nm, das gesamte Licht wur- 
de nur durch DMN absorbiert) einer Mischung aus DMN 
(0.1 mmol), l(0.3 mmol) und H,A (0.3 mmol) in CH,CN fuhr- 
te ohne Entfernen des gelosten Sauerstoffes zum raschen Ver- 
schwinden (Qdisapp = 0.0423)['51 von 1 unter Bildung von 2 und 
dem Disilan (R,Si), . Nach der Reaktion lag das gesamte DMN 
unverandert vor. Die Bildung der Produkte konnte durch eine 
heterolytische Spaltung des Primarproduktes 1'- und nachfol- 
gende Dimerisierung des gebildeten Phenylselenylanions sowie 
der Silylradikale jeweils erklart werden. Die Beziehung zwischen 
den beobachteten photophysikalischen Prozessen und der pho- 
tochemischen Spaltung von 1 konnte durch eine doppelt rezi- 
proke Auftragung (@-' vs. [Q]-') zwischen Qdisapp und der 
DMN-Konzentration quantifiziert werden. Innerhalb der expe- 
rimentellen Fehlergrenzen ergab sich eine lineare Beziehung mit 
einem identischen Kqz-Wert (0.993 x 10" M-'s- ' ,  Achsen- 
abschnitt/Steigung), wie Messungen der Fluoreszenzloschung 
(1.023 x 10" M - '  s-') ergaben. Die Grenzquantenausbeute 
(@,im = l/Achsenabschnitt) wurde auf 0.034 geschatzt. 

Die effiziente Generierung von R,Si' und 2 durch die Spal- 
tung von 1'- sollte die Moglichkeit eroffnen, diese Verbindung 
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fur den Start von Radikalketten-Gruppeniibertragungsreaktio- 
nen einzusetzen. Diese Erwartung wurde in der Praxis durch 
glatten Ringschlulj von 5 zu 6 (81 % Ausbeute) bei 7 h Belichten 
von 5 unter Verwendung von DMN, H,A und 1 bestatigt. Wei- 
tere Umsetzungen zeigen die Effzienz und Allgemeingiiltigkeit 
dieser Methode (Tabelle 1, Schema 2). Die Regio- und Stereo- 

Die hier vorgestellte, konzeptionell neue Strategie fur Radi- 
kalketten-Gruppeniibertragungsreaktionen ist nicht mit den 
Einschrankungen friiherer Methoden behaftet. Weitere Anwen- 
dungsmoglichkeiten dieser Methode bei intermolekularen Re- 
aktionen werden untersucht und die Ergebnisse in einer aus- 
fiihrlichen Originalmitteilung prasentiert werden. 

Tabelle 1. Radikalketten-Gruppenubertragungsreaktionen mit PhSeSiR, 1 

Edukt [a] Produkt (E) [b,c] cislfruns- Ausbeute exoiendo. 
Verh. [d] [%] [el Verh. [d] 

5 

7a 
7b 

9a 
9b 
9c 

l l a  
11 b 

13 

15 

6 

8a 
8b 

10a 
10 b 
I O C  

12 a 
12 b 

14 

16 

16/84 

- 
- 

73/27 
81/19 
82/18 

71/23 
88/12 

- 

- 

81 

68 
77 

87 
82 
77 

72 
84 

63 

55 

- 

9515 
9416 

9416 
9515 
- 

9713 
- 

- 

- 

[a] Belichtung des Edukts bis zu einem Umsatz von 70%. [b] Durch 'H- und 
'3C-NMR-Spektroskopie sowie Massenspektrometrie bestimmt. [c] Die Belich- 
tungszeit variierte zwischen 7 und 12 h. [d] Die Mengenverhaltnisse wurden 'H- 
NMR-spektrometrisch und mit HPLC-Analyse bestimmt. [el Isolierte, jedoch nicht 
optimierte Ausbeuten, Berechnung anhand des Eduktumsatzes. 
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I . X = O ,  n = 2  
). X = CH,. n = 2 
'. X = CH,, n = I 

Schema 2. Formeln der in Tabelle 1 aufgefuhrten Verbindungen 

chemie der Cyclisierungsprodukte (Tabelle 1) folgt jeweils den 
Beckwith-Regeln1'61. Radikalkettenreaktionen lieBen sich so- 
wohl mit C-CI- (7a, l l a ,  15) als auch rnit C-Br-Verbindungen 
starten, wenngleich die Reaktionsgeschwindigkeiten rnit C-Br- 
Verbindungen geringfugig hoher waren. Eine Photolyse unter 
den Bedingungen, unter denen 1 Licht (254 nm) absorbierte, 
startete keine Radikalkettenreaktionen; es entstand eine sehr 
komplexe, nicht zu charakterisierende Reaktionsmischung. 

Experimentelles 
Eine Losung aus 5 (0.261 g, 1.25 mmol), 1 (0.55 g, 1.4 mmol), DMY (0.094 g. 
0.5 mmol) und H,A (0.246 g, 1.4 mmol) in CH,CN (250 mL) wurde, ohne den 
gelosten Sauerstoff aus der Losung zu entfernen, mil einer Pyrex-ummantelten 
450-W-Hanovia-Quecksilberdampf-Mitteldrucktauchlampe bei Raumtemperatur 
belichtet. Der Umsatz wurde durch HPLC-Analyse kontrolliert. Nach einer Belich- 
tungszeit von 7 h, als 70% 5 verbraucht waren, wurde die Photolyse beendet und 
das Losungsmittel unter verringertem Druck entfernt. Das Rohphotolysat wurde 
uber Kieselgel chromatographiert und 6 in 81 YO Ausbeute (0.201 g) alc blangelbe 
Flussigkeit erhalten. DMN konnte zu 99 % zuruckgewonnen werden. Das Produkt 
6 wurde durch 'H- und '3C-NMR-Spektroskopie sowic massenspcklrometrisch 
chdrak terisiert. 
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