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Das Xe; -Ion — Bildung und Struktur**
Thomas Drews und Konrad Seppelt*

Xenon bildet stabile Bindungen zu Fluor. Ausgehend von den
drei bindren Fluoriden XeF,, XeF, and XeF, gelang die Synthe-
se von Verbindungen mit echten Xenon-Sauerstoff-, Xenon-
Stickstoff-['! und sogar Xenon-Kohlenstoff-Bindungen.?! Fer-
ner kommen im Csy(XeO;Cl,),Cl schwache Bindungen zwi-
schen C1~ und XeO, vor.’) Damit ist die gesamte Xenonchemie
in kondensierter Phase umrissen. Das Element Krypton bildet
nur noch ein bindres Fluorid, das metastabile KrF,, und es liegt
lediglich ein NMR-spektrokopischer Nachweis von kurzlebi-
gem Kr(OTeF,), vor."*]
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Stein et al. haben berichtet, daB sich XeF*Sb,F, zu Xe;
reduzieren 1Bt und dafB} im einfachsten Fall elementares Xenon
als Reduktionsmittel dient.'® Anhand der Absorptions-, Ra-
man- und insbesondere der ESR-Spektren der dunkelgriinen
Losungen wurde auf die Anwesenheit des Xe, -lons geschlos-
sen. Der gesamte Sachverhalt ist ratselhaft: Bei dieser Reaktion
muB elementares Xenon unterhalb — 20°C spontan, schnell
und reversibel oxidiert werden, und als Produkt soll ein Kation
mit einer Xenon-Xenon-Bindung entstehen.

Wir haben versucht, gelbes XeF *Sb,F;; mit Xenon (Uber-
druck) in Gegenwart von reinem (HF-freien) SbF, im Uber-
schuB} nach Stein umzusetzen. Es trat keine Reaktion ein. Erst
durch Zugabe von wasserfreiem HF wurden dunkelgrine Lo-
sungen erhalten, deren Farbe durch Abpumpen und Zufiigen
von Xenon verschwindet bzw. wieder auftritt. Die Reaktion
findet nur in Gegenwart der ,,magischen‘ Sdure HF/SbF; statt.
Durch langsames Abkiihlen kristallisierten HF; Sb,F;, 19!
H,F}Sb,F;, (beide farblos),!” XeF*-HF-Sb,F;, (gelb) aus,
was jedoch keinen Hinweis auf eventuelle Zwischenprodukte
der Reaktion XeF* + Xe gibt. Bei ca. — 30°C kristallisiert eine
dunkelgriine Verbindung aus, der nach der Einkristallstruktur-
analyse die Formel Xe; Sb,F, zukommt (Abb. 1) und die abge-

/

Xe Xe'
Q 308.7(1)pm i

Abb. 1. Struktur des Xe; im Kristall (ORTEP, Ellipsoide firr 50 % Wahrscheinlich-
keit); dargestellt ist eine Formeleinheit; gestrichelt: kiirzester Abstand zwischen
Kation und Anion (322.6 pm); etwas groBere Abstinde liegen zusétzlich vor.

sehen vom tiefroten Xe(OTeF;) ¥ die einzige intensiv farbige
Xenonverbindung ist. Tatsdchlich enthilt sie das Dixenonradi-
kalkation. Es liegen zahlreiche, wenn auch schwache Wechsel-
wirkungen zwischen den Xenon- und den Fluoratomen der um-
gebenden Anionen vor (> 322 pm). Die Xenon-Xenonbindung
ist mit 308.7(1) pm erstaunlich lang (und damit schwach) und
wird in der Hauptgruppenchemie von keiner anderen Element-
Element-Bindung ubertroffen. Allenfalls bei schweren Neben-
gruppenverbindungen gibt es Metall-Metall-Bindungslidngen
dieser Gréfe, z. B. im Re,(CO),, mit 304.1(1) pm.'! Theoreti-
sche Berechnungen fiir den Grundzustand des Xe; -Ions im
Gaszustand ergeben Abstinde zwischen 317 und 327 pm.I*®
Die Diskrepanz zum experimentellen Wert ist um so schwerwie-
gender, weil fiir den kondensierten Zustand mit einer wenn auch
geringfiigigen Bindungsverldngerung gerechnet werden mub.
Diedelgaskationen wurden erstmals 1951 bei Kollisionreaktio-
nen von angeregten Edelgasatomen im Gaszustand nachge-
wiesen.['!! Hochaufldsende Photoelektronenspektroskopie der
Edelgasdimere ergab Dissoziationsenergien von 1.15(1) (Ne;),
1.207(5) (Ar}), 1.151(3) (Kr;) und 0.975eV (Xe;) jeweils fiir
den A’%L|, -Grundzustand."'?) DaB bislang nur das am
schwichsten gebundene Dixenonkation in Form eines Salzes
isoliert werden kann, ist mit den hohen Elektronen- und Fluorid-
ionenaffinititen der anderen Edelgaskationen zu erkliren. Xe;
ist isoelektronisch mit I;, das in Alkaliiodidgldsern, in wéBri-
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ger alkalischer Losung!'®! und in Matrix"*! nachgewiesen wur-
de und ebenfalls dunkelgriin ist. Es fallt auf, daf} das hier erst-
mals beschriebene tetramere Fluorantimonat Sb,F;, als Anion
fungiert. Méglicherweise bedarf es in der Reihe O SbFg,
XeF*Sb,F;;, BrySb,F;,, Xe; Sb,F;, der zunehmenden Fluo-
ridionenaffinitit der zugrunde liegenden Lewis-Sduren SbF;,
Sb,F,,, Sb,F, s und Sb,F,,, um die ebenfalls zunehmende Fluo-
ridionenaffinitit der Kationen zu tbertreffen.

Welche Rolle spielt nun die ,,magische‘* Sdure bei der reversi-
blen Bildung von Xe; ? Immerhin gilt HF/SbF; als die starkste
Bronsted-Siure iiberhaupt.l!>! Unwahrscheinlich ist die Akti-
vierung von Xe durch intermedidre Bildung von HXe*. Das
129%e-NMR-Spektrum von elementarem Xenon ist stark 15-
sungsmittelabhdngig: Das Signal von Xenon in H,O ist gegen-
iiber dem von Xenon in CFCl, um Aé = —10, das von Xenon
in HF/SbF, sogar um Ad = —100 verschoben. Aus Richtung
und GroBe der chemischen Verschiebung 148t sich nicht auf eine
nennenswerte Menge HXe* im Gleichgewicht schlieBen, eine
129%e.1H-Kopplung liegt nicht vor. Im Xe/HF/SbF,-Gemisch
14Bt sich auch unter Xenoniiberdruck IR-spektroskopisch
keine Schwingung nachweisen, die einem HXe *-lon zugeordnet
werden kann.!'®) Diese Ergebnisse sind in Einklang mit der
geringen Protonenaffinitit des Xenons in der Gasphase
(114.2 kcalmol ~1),1* 7 obwohl nach Olah der HF/SbF,-kataly-
sierte H/D-Austausch von H, und D, durch Xenon schwach
inhibiert wird.[*8! Allerdings gibt es einen nachweisbaren Ein-
fluf der HF/SbF;-Siure auf das Oxidationsmittel XeF*. XeF,
und wasserfreie HF allein tauschen auf der NMR-Zeitskala kei-
ne Fluoratome aus. Zugabe von SbF; fithrt nicht nur zur Bil-
dung von XeF* 1% sondern auch zum Austausch des letzten
xenongebundenen Fluoratoms mit dem Ldsungsmittel, wih-
rend die Signale von Fluoratomen der Anionen in Losung
(hauptsichlich SbF; und Sb,F;,) im '*F-NMR-Spektrum wei-
terhin getrennt auftreten. Aus diesen Lésungen kristallisiert ein
XeF(HF)*Sb,F [, aus (Abb. 2). Das Kation kann als HF solva-

F Xe F12

F11

d 7

7

&

Abb. 2. Struktur des XeF(HF)*Sb,F;, im Kiristall (ORTEP, 50% Wahrschein-
lichkeit); dargestellt ist eine Formeleinheit mit der charakteristischen Briicke
F-Xe---F—H---F-Sb. Die Position des Protons konnte nicht bestimmt werden
und wurde deshalb angenommen; ausgewihite Bindungsabstdnde: Xe-F 193.8(4),
Xe-F12 235.9(4), F11-F12 253.4(5) pm.

tisiertes XeF * oder als protoniertes XeF, angesehen werden. Da
in Losung von XeF *(HF) alle xenongebundenen Fluoratome
selbst bei — 90°C mit dem Losungsmittel austauschen, ist nicht
auszuschlieBen, daB in geringem Male eine doppelte Protonie-
rung von XeF, stattfindet und daB das lon XeF,HZ*
(= Xe?* (HF),) das eigentlich extreme Oxidationsmittel im Ge-
misch Xe/XeF,/SbF,/HF ist. Als Gesamtreaktion kann man
somit formulieren: XeF* + 3Xe + H* — 2Xe, + HF, wobei
die Natur anderer notwendiger Zwischenprodukte weiterhin im
Dunkeln bleibt.
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Experimentelles

Xe;Sb,F3: In ein Perfluorpoly(ethen-propoxyethen)-Rohr werden 195 mg
XeF*Sb,F; [19] und 1.4 g SbF, unter Feuchtigkeitsausschlufl (Handschuhkasten,
<0.1 ppm H,0) gegeben und an einer Metallvakuumapparatur 100 mg wasserfreie
HF einkondensiert. Anschlieend werden bei —196°C 1 g Xenon einkondensiert
und das Rohr abgeschmolzen. Langsames Erwirmen auf 0°C (Uberdruck!) fithrt
zu einer dunkelgriinen Lésung, langsames Abkiihlen bis — 30°C zur vollstindigen
Kristallisation. Unter dem Mikroskop und mit einer speziellen Kiihleinrichtung [20]
werden farblose, gelbe und dunkelgrine Kristalle getrennt. Ein dunkelgrii-
ner Kristall von ungefihr 0.2 x0.2 x 0.1 mm Gréfle wird auf das Enraf-Nonius-
CAD4-Vierkreisdiffraktometer aufgebracht und bei —143°C vermessen: a =
1041.6(2), b = 821.8(2), ¢ =1140.4(2) pm, § = 94.14(2)°, V = 973.6(3) x 10° pm?;
Raumgruppe P2,/n, Nr. 14, Z =2, 20,,, = 60°, Moy,, 4 =71.069 pm, w-Scan;
2966 gemessene, 2826 unabhéngige, 2810 zur Rechnung benutzte Reflexe, Lorentz-
Polarisations-Korrektur, ¥-Scan, Absorptionskorrektur, max. Absorption 59%,
u=9.1mm™'; Strukturldsung mit dem Programm SHELXS 86 [21], Verfeinerung
mit dem Programm SHELXS 93[22], 120 Parameter, R, =0.038, wR, =
0.091 [23].

XeF(HF)*Sb,F;,: Aus einem wie oben beschriebenen Ansatz (ohne Zugabe von
elementarem Xenon) wird ein 0.2 x 0.2 x 0.2 mm grofer, gelber Kristall isoliert und
bei —143°C vermessen: a =775.9(1), b = 866.1(1), ¢ = 890.2(2) pm, « =104.9(1),
B =104.85(1),7 =105.34(1)°, V = 522.6(1) x 10® pm?, Raumgruppe PI,Nr.2,Z =
2, 20, =70° 2156 gemessene, 2033 unabhingige, 2033 zur Rechnung benutzte
Reflexe, Difabs-Absorptionskorrektur [24], min./max. 1.061/1.416, y = 8.5mm ™!,
145 Parameter, R, = 0.025, wR, = 0.078 [23].
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Regio- und stereokontrollierte konjugierte
Radikaladdition an ein asymmetrisches
Fumarsiure-Derivat—effiziente Synthese von
(—)-Nephrosteran- und (— )-Roccellarinsiure **

Mukund P. Sibi* und Jianguo Ji

Die leicht zugédnglichen, aus vier C-Atomen aufgebauten Di-
carbonsiuren Bernsteinsdure, Fumarsidure und Maleinsdure
sind wichtige Bausteine in der Organischen Chemie. Bernstein-
sdure-Derivate mit unterschiedlichen Substituenten am Kohlen-
stoffriickgrat sind wegen ihrer méglichen Verwendung als Kom-
ponenten bei der Entwicklung von Metalloproteinase-Inhibi-
toren interessant.I'! Wir haben kiirzlich iiber hochselektive,
konjugierte Radikalreaktionen berichtet!?! und vermutet, daf3
durch regio- und stereochemisch kontrollierte Radikaladditio-
nen an geschiitzte Fumarsidure-Derivate!®! funktionalisierte
Bernsteinsdure-Derivate synthetisiert werden kénnen (Sche-
ma 1). Im ersten Reaktionsschritt wird dabei das neue Chirali-

o) o)
Xg | 1 Xg 2_x
OR g1 OR
o) 0
1 2

Schema 1. X, = chirales Auxiliar.

tatszentrum liber eine regio- und stereoselektive Radikaladdi-
tion an die Fumarsdure 1 aufgebaut (X, = chirales Auxiliar).
Im zweiten Schritt steuert das chirale Auxiliar die regio- und
stereoselektive Einflihrung des zweiten Substituenten iiber eine
Aldolreaktion. So koénnen durch ein einzelnes Chiralititszen-
trum im Auxiliar mehrere Chiralitdtszentren jeweils regio- und
stereokontrolliert sequentiell aufgebaut werden.

Wegen ihrer breiten biologischen Wirksamkeit!*! haben tri-
substituierte Butyrolacton-Naturstoffe vor kurzem grofle Auf-
merksamkeit geweckt. Die unterschiedlich funktionalisierten

[*} Prof. M. P. Sibi, Dr. J. Ii
Department of Chemistry, North Dakota State University
Fargo, ND 58105-5516 (USA)
Telefax: Int. +701/231-8831
E-mail: Sibi@plains.nodak.edu
[**] Diese Arbeit wurde von den National Institutes of Health (GM-54656) gefor-
dert.
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Bernsteinsdure-Derivate Nephrosteransidure 4, Roccellarin-
saure 5 und Methylenolactocin 6 sind drei Beispiele fiir derartige
Butyrolactone. Hier beschreiben wir die in Schema 1 dargestell-
te, selektive Funktionalisierung und ihre Anwendung in einer
hoch effizienten Synthese von 4 und 5.

0 Ci1Hzg 0 CiaHz7 o

o) Ho o

CsHis

(0] O 6}

4 5 6
(-)-Nephrosteransdure  (-)-Roccellarinsdure  (-)-Methylenolactocin

Um optimale Reaktionsbedingungen zu finden, wurde zu-
niichst die Lewis-Siure-vermittelte Addition!®! des Isopropyl-
radikals an das asymmetrische Fumarsidure-Derivat 7' unter-
sucht (Tabelle 1). Als geeignetes Auxiliar bot sich das von

Tabelle 1. Lewis-Sdure-vermittelte Isopropylradikal-Addition an 7.

o o Lewis-Saure O o Pr o 0
oJLNk/\coza fPr BugSnH okNJ\/kcoza . o)kN)Kﬁcoza
Et;8/0,, 78 °C \_/ / iPr
P 3 o o . i
7 8 9
Nr.  Lewis-Siure Losungs- Ausb. ds 8:9 [c]
(Aquiv.) [a) mittel [%][b] (8)[c]
1 - CH,Cl, 92 1.6:1.0 11:1
2 BF,-Et,0 (1) CH,Cl, 86 1.2:1.0 9:1
3 Mg(OTh), (1) CH,Cl, 87 1.0:1.0 7:1
4 Zn(OTN), (1) CH,Cl, 88 1.6:1.0 33:1
5 Sc(OTf), (1) CH,CI,/THF, 4/1 95 2.1:1.0 6:1
6  Y(OTh), (1) CH,CI,/THF, 4/1 90 21:1 >100:1
7 Sm(OTh), (1) CH,Cl,/THF, 4/1 95 29:1 >100:1
8 Sm(OTf); (2) CH,Cl1,/THEF, 4/1 95 5.0:1.0 24:1
9 Ho(OTf), (1) CH,Cl,/THF, 4/1 88 13:1 >100:1
10 Tm(OTH), (1) CH,Cl,/THF, 4/1 92 47:1 >100:1
11 YbOTh), (1) CH,Cl,/THF, 4/1 91 10:1 80:1
12 Lu(OTf), (1) CH,CI,/THF, 4/1 95 31:1 87:1
13 Erx(OTh), (1) CH,CI,/THF, 4/1 90 33:1 >100:1
14 Er(OTf), (3) CH,CIl,/THF, 4/1 B3l 71:1 >100:1
15 Er(OTf), (0.2)  CH,Cl,/THF, 4/1 88 3.0:1 11:1
16 Er(OTf), (1) THF 93 53:1 >100:1
17 Ex(OTf), (1) Et,0 ) 34:1 >100:1

[a] Reaktionsbedingungen siche Experimentelles. [b] Bezogen auf isoliertes Produkt.
[c] 'H-400-MHz-NMR-Spektrum des ungereinigten Reaktionsgemisches.

Diphenylalanin abgeleitete Oxazolidinon!" an, das in unseren
friiheren Arbeiten die besten Eigenschaften aufwies. Die konju-
gierte Addition verlduft mit ausgezeichneten chemischen Aus-
beuten. Mit Lanthanid- und Yttrium-Lewis-Sduren werden
hohe Regio- und Diastereoselektivitidten erhalten (Nr. 6, 7, 9,
10, 12 und 13), ohne eine Lewis-Sdure verlduft die Reaktion im
wesentlichen unselektiv (Nr. 1) 18! Von den untersuchten Lewis-
Siuren!® gaben Yttrium-, Samarium-, Thulium-, Lutetium-
und Erbiumtriflat die besten Selektivitdten (Nr. 6, 7, 10, 12 und
13). Die bei diesen Radikalreaktionen auftretenden hohen Re-
gio- und Stereoselektivititen sind bemerkenswert, da die Addi-
tion von Kupferreagentien an 7 zu Olefinreduktionsprodukten
oder zur Abspaltung des Auxiliars fiihrte.!! % Fiir eine hohe Selek-
tivitdt waren stochiometrische Mengen an Lewis-Sdure erfor-
derlich (Nr. 13 und 15). Wihrend ein Uberschuf3 an Erbiumtri-
flat eine geringe Verbesserung der Diastereoselektivitiat bewirkte
(Nr. 13, 14), fihrte ein UberschuB an Samariumtriflat zu einer
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