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a =1734.4(8), b = 930.8(3), ¢ =1327.8(6) pm, f§ = 96.49(4)°, V = 2130(2) x
10° pm?, Z = 4, p,.. =1.149 gcm ™ *; 4880 unabhingige Reflexe, 2419 beob-
achtete Reflexe mit F > 30(F), F,/Parameter-Verhiltnis = 9.52; R = 0.069,
R, =0053, - 8 C,,H,,. M, =368.56, monoklin, Raumgruppe C2,/c,
a=1700.3(9), b=9328(6), c=2728(1)pm, B =9506(2)°, V =4311(6)
x 10% pm?, Z = 8, p,.,. =1.136 gem™7; 4966 unabhingige Reflexe, 2040 beob-
achtete Reflexe mit F > 3a(F), F,/Parameter-Verhiltnis =7.76; R = 0.126,
R, = 0081, — 13: C3,H,,N,, M, = 496.65, orthorhombisch, Raumgruppe
Pea2,, a=1562.5(3). b=13457(1), ¢=1302.92) pm, V = 2739.6(6)
x 10° pm3, Z = 4, p,,, =1.204 gem ™ 3; 3568 unabhingige Reflexe, 3198 beob-
achtete Reflexe mit F > 36(F), F,/Parameter-Verhiltnis = 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.

[10] W. R. Moore, R. D. Bach, T. M. Ozretich, J. Am. Chem. Soc. 1969, 91, 5918 -
5919.

[11] E. Weber. W. Seichter, 1. Goldberg, G. Will, H.-J. Dasting, J. Incl. Phenom.
1991, 16, 267-282.

[12] G. Wittig, H.-L. Dorsch, J. Meske-Schiiller, Justus Liebigs Ann. Chem. 1968,
711, 55~64; G. Wittig, J. Meske-Schiiller, ibid. 1968, 71, 76-81; G. Wittig, P.
Fritze, ibid. 1968. 711, 82-87.

{13] H. H. Freedman, G. A. Doorakian, V. R. Sandel. J. 4m. Chem. Soc. 1965, 87,
3019-3020; 1. 1. Brauman, W. C. Archie, Jr., Tetrahedron 1971, 27,1275-1280.

Eine neue Strategie fiir Radikalketten-Gruppen-
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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-
ten!®], infolge der gegeniiber Zinnradikalen besseren Halophi-
lie™! die mit dem Einsatz von Zinnreagentien verbundenen Ein-
schrinkungen teilweise iiberwunden, doch stehen die hohen
Kosten des Edukts Tris(trimethylsilyl)silan (TMSS) und der
Verlust der Funktionalitit wiahrend 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 fiir Radikalket-
tenreaktionen in der organischen Synthese Rechnung zu tragen,
stellen wir nun PhSeSiR,*-® 1 (R, = Ph,/Bu) 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
ermdglichendes Silylradikal und PhSeSePh 2. Letzteres wird
durch oxidative Dimerisierung aus dem entsprechenden Anion
PhSe™ gebildet und ist am Radikalkettenabbruch beteiligt!”.
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Schema 1. Mechanismus der PET-gesteuerten Reduktion von 1 und der Radikal-

kettenreaktionssequenzen. DMN =1,5-Dimethoxynaphthalin; H,A = Ascorbin-
saure; HA™ = Ascorbat; A = Dehydroascorbinsiure; PhSeSiR; = PhSeSiPh,/Bu.

Base

1°~ sollte sich durch Einelektronen-PET-Reduktion unter Ver-
wendung von 1,5-Dimethoxynaphthalin (DMN) als Licht-ab-
sorbierender Elektronendonor (> 300 nm) und Ascorbinsdure
(H,A) als Coreduktionsmittel erzeugen lassen'®l. Thermodyna-
misch ist der Elektronentransfer (ET) zwischen DMN* und 1
moglich: Der AG,-Wert, abgeschitzt nach der Weller-
Gleichung!® 91, ist negativ (— 210 kJ mol~*)!'31, Weiter sprach
fir einen ET zwischen DMN* und 1 die Auswertung
der Geschwindigkeitskonstante der diffussionskontrollierten
(1.09x10'°M~'s™')  Fluoreszenzldschung (4, = 300 nm,
Aem = 344 nm) von DMN bei wechselnden Konzentrationen
von 1. Eine Grundzustandsassoziation zwischen 1 und DMN
konnte ausgeschlossen werden, da sich die spektroskopischen
Absorptionseigenschaften nicht dnderten. Die Exciplexemission
trat weder in polaren noch in unpolaren Losungen auf, und
deshalb kdnnte die Charge-Transfer(CT)-stabilisierte Zwischen-
stufe zwischen 'DMN* und 1 dazu herangezogen werden,
die photophysikalischen Beobachtungen zu erkliren, Ahnlich
wurde die Durchfiihrbarkeit des ET zwischen DMN"* und H,A
durch Abschiitzen der Anderung der Freien Enthalpic ein-
gestuft; der Wert war ebenfalls negativ (AG, =
—18 kJmol "1)!1213] Die Umwandlung des Ascorbat-Tons
(HA ~)in Dehydroascorbinsdure (A) und ein Proton (Schema 1)
ist bekannt!*],

Die priaparative Photolyse (> 300 nm, das gesamte Licht wur-
de nur durch DMN absorbiert) einer Mischung aus DMN
(0.1 mmol), 1 (0.3 mmol) und H,A (0.3 mmol) in CH,CN fiihr-
te ohne Entfernen des gelosten Sauerstoffes zum raschen Ver-
schwinden (@,,, = 0.0423)[*51 von 1 unter Bildung von 2 und
dem Disilan (R,Si),. Nach der Reaktion lag das gesamte DMN
unverdndert vor. Die Bildung der Produkte kdnnte durch eine
heterolytische Spaltung des Primirproduktes 1'~ und nachfol-
gende Dimerisierung des gebildeten Phenylselenylanions sowie
der Silylradikale jeweils erkldrt werden. Die Beziehung zwischen
den beobachteten photophysikalischen Prozessen und der pho-
tochemischen Spaltung von 1 konnte durch eine doppelt rezi-
proke Auftragung (@71 vs. [Q]™!) zwischen D ieapp und der
DMN-Konzentration quantifiziert werden. Innerhalb der expe-
rimentellen Fehlergrenzen ergab sich eine lineare Beziehung mit
einem identischen Kgt-Wert (0.993x10'°M~!s™!, Achsen-
abschnitt/Steigung), wie Messungen der Fluoreszenzléschung
(1.023x10'1° M~ ' s} ergaben. Die Grenzquantenausbeute
(@), = 1/Achsenabschnitt) wurde auf 0.034 geschitzt.

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

Tabelle 1. Radikalketten-Gruppeniibertragungsreaktionen mit PhSeSiR; 1.

Edukt {a] Produkt (E) {b,c]} cis/trans- Ausbeute  exofendo-
Verh. [d] [%][e] Verh. [d]

5 6 16/84 81 -

7a 8a - 68 95/5

7b 8b - 71 94/6

9a 10a 73/27 87 94/6

9b 10b 81/19 82 95/5

9¢c 10¢ 82/18 77 -

11a 12a 77/23 72 97/3

11b 12b 88/12 84 -

13 14 - 63 -

15 16 - 55 -

[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 Mengenverhiltnisse wurden 'H-
NMR-spektrometrisch und mit HPLC-Analyse bestimmt. [¢] Isolierte, jedoch nicht
optimierte Ausbeuten, Berechnung anhand des Eduktumsatzes.
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Schema 2. Formeln der in Tabelle 1 aufgefithrten Verbindungen.

chemie der Cyclisierungsprodukte (Tabelle 1) folgt jeweils den
Beckwith-Regeln!'%). Radikalkettenreaktionen lieBen sich so-
wohl mit C-Cl- (7a, 11a, 15) als auch mit C-Br-Verbindungen
starten, wenngleich die Reaktionsgeschwindigkeiten mit C-Br-
Verbindungen geringfiigig 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.
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Die hier vorgestellte, konzeptionell neue Strategie fiir Radi-
kalketten-Gruppeniibertragungsreaktionen ist nicht mit den
Einschrankungen friitherer Methoden behaftet. Weitere Anwen-
dungsmoéglichkeiten dieser Methode bei intermolekularen Re-
aktionen werden untersucht und die Ergebnisse in einer aus-
fithrlichen Originalmitteilung prisentiert werden.

Experimentelles

Eine Lésung aus 5 (0.261 g, 1.25 mmol), 1 (0.55 g, 1.4 mmol), DMN (0.094 g,
0.5 mmol) und H,A (0.246 g, 1.4 mmo!) in CH,CN (250 mL) wurde, ohne den
gelosten Sauerstoff aus der Losung zu entfernen, mit 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
iiber Kieselgel chromatographiert und 6 in 81% Ausbeute (0.201 g) als blaBgelbe
Fliissigkeit erhalten. DMN konnte zu 99 % zuriickgewonnen werden. Das Produkt
6 wurde durch 'H- und !*C-NMR-Spektroskopie sowie massenspektrometrisch
charakterisiert.
Eingegangen am 25. April,
verdnderte Fassung am 28. August 1995 [Z 7930]
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