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Im Unterschied zu radikalischen Cyclisierungen, die die
Herstellung polycyclischer Systeme revolutioniert haben,
hatten intermolekulare radikalische Additionen nur einen
vergleichsweise geringen Einfluû auf die organische Syn-
these.[1] Dies ist hauptsächlich auf die Schwierigkeiten bei der
Vermeidung konkurrierender bimolekularer Nebenreaktio-
nen zurückzuführen, die im Falle des intramolekularen Pro-
zesses durch einen hohen Verdünnungsgrad (z.B. durch die
langsame Zugabe eines Reagens mit einer Spritze) unter-
drückt werden können. Das Problem bei Reaktionen mit
Zinnreagentien besteht z.B. darin, eine Wasserstoffatomüber-
tragung auf das Radikal zu verhindern, bevor dieses an das
Olefin addiert. Eine besondere Ausnahme bildet die Allylie-
rung mit Allyltriorganozinn.[2] In diesem Fall ist der Allyl-
übertragungsschritt derjenige, bei der das kettenverlängernde
Zinnradikal zurückgebildet wird. Obwohl dieser Schritt im
Vergleich zu anderen Radikalreaktionen nicht sehr schnell
ist,[3] finden keine nennenswerten Nebenreaktionen statt. Der
Nachteil dieser durchaus verbreiteten und nützlichen inter-
molekularen C-C-Verknüpfungsmethode besteht wie bei
Methoden mit Zinnreagentien ganz allgemein im Zinn selbst:
Zinnverbindungen sind teuer, und die Entfernung toxischer
Organozinnverunreinigungen ist schwierig.[4] Dies sind auch
die wichtigsten Faktoren, die die Anwendung von Zinnrea-
gentien im groûen Maûstab in der Pharmaindustrie ein-
schränken. Die analogen Organosilane oder Organogerma-
ne[5] sind sowohl teurer als auch weniger reaktiv. Die b-
Spaltung der C-Si- und der C-Ge-Bindung im radikalischen
Addukt verläuft deutlich langsamer als die der C-Sn-Bindung.
Allylarylsulfone und -sulfide wurden auf ihre Eignung als
allylierende Verbindungen hin untersucht. Aber auch diese
Methode verlangt eine stöchiometrische Menge einer Orga-
nozinn- oder Distannanverbindung, um aus dem Substrat das
Radikal zu bilden.[6]

Kürzlich konnten wir zeigen, daû eine radikalische Allylie-
rung ausgehend von aliphatischen Iodiden unter Verwendung
von Ethylallylsulfon möglich ist, ohne Zinn oder ein anderes
Schwermetall einsetzen zu müssen.[7] Aliphatische Iodide sind
jedoch häufig instabil und empfindlich (z. B. anomere Iodid-
gruppen bei Zuckern) und werden leicht durch eine Vielzahl
ionischer Substitutionen und Eliminierungen abgebaut.[8] Bro-
mide und Chloride sind zwar unempfindlicher, reagieren aber zu
langsam mit Ethylradikalen, um die Kettenreaktion in Gang
zu halten. Wir hofften, diese Schwierigkeiten durch den Ersatz
des Iodids durch eine Dithiocarbonatgruppe (Xanthat) um-
gehen zu können. Das Xanthat weist eine ausreichende Affinität

ermitteln, wurde der lineare Dichroismus im IR-Bereich genutzt. In einem
ersten Spektrum wurde das eindringende Licht senkrecht zur Normalen
des Substrats orientiert; in einem zweiten bildete der einfallende IR-Strahl
mit der Normalen des Substrats einen Winkel von 608. Der Winkel
zwischen der Normalen des Substrates und des Übergangsdipolmomentes
kann dann aus b ermittelt werden;[15] b ist deiniert als das Verhältnis der IR-
Absorptionen beider Spektren.

Röntgenbeugungsmuster wurden mit einem konventionellen Generator
(Kristalloflex, Siemens) erhalten, der eine nichtmonochromatisierte,
linienfokussierte CuKa-Strahlung aussendet. Dieser Strahl durchdringt die
Probe, die vertikal befestigt und während der Bestrahlung in Schwingungen
versetzt wird. Die integrierten Intensitäten der Bragg-Reflexe wurden mit
einem positionsempfindlichen Kurvendetektor vom Typ INEL CPS 120
(mit einer Auflösung von 0.18 in 2q) gesammelt, der zur Reflexzuordnung
an einem IBM-Computer angeschlossen war.

Die magnetischen Messungen wurden mit einem SQUID-Magnetometer
(Quantum Design MPMS-XL) zwischen 2 und 300 K durchgeführt. Für
Experimente dieser Art wurden ca. 300 Schichten auf einer diamagneti-
schen Mylar-Schicht (0.075� 5� 15 mm) aufgebracht. Der anschlieûende
Vorgang zur Messung der magnetischen Suszeptibilität wurde bereits
beschrieben.[11] Die Hystereseschleifen wurden in ca. 5 h aufgenommen.
Jede Schleife enthält 180 Datenpunkte. Bei allen Datenpunkten wurde zu
deren Stabilisierung eine Zeit von ca. 2 min benötigt. Die Fehler liegen bei
den Magnetisierungsdaten zwischen 1 und 5%.
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zu Radikalen auf, ist aber weniger anfällig für ionische Ab-
baureaktionen.[9] Schema 1 zeigt die geplante Allylierungsse-
quenz.
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Schema 1. Radikalische Allylierung eines aliphatischen Xanthats mit
Allylethylsulfonen.

Das im Allylübertragungsschritt entstehende Ethansulfo-
nylradikal zerfällt in Schwefeldioxid und ein reaktives Ethyl-
radikal, das in der Lage ist, die Xanthatgruppe der Ausgangs-
verbindung 1 abzuspalten. So wurde auf einfache Weise ein
Kohlenstoffradikal gebildet, ohne Zinn enthaltende Additive
einsetzen zu müssen. Allylarylsulfone, die bereits als radika-
lische Allylierungsreagentien verwendet wurden,[6] geben
Arensulfonylradikale ArSO.

2, die nicht in Arylradikale zer-
fallen und daher die Kettenreaktion nicht aufrechterhalten.[10]

Das Xanthat 1 a wurde durch einfache Umsetzung des
entsprechenden Bromids mit käuflichem Kalium-O-ethylxan-
that erhalten. Anders als die entsprechende Iodverbindung
kann das kristalline Xanthat problemlos gehandhabt und
aufbewahrt werden. Erhitzen von 1 a unter Rückfluû in
Heptan mit Ethylallylsulfon im dreifachen Überschuû und
Azoisobutyronitril (AIBN) als Initiator lieferte erwartungs-
gemäû das bekannte[11] 1a-Allyl-2-desoxyglucosederivat 3 a in
65 % Ausbeute. Die Konfiguration stimmt mit früheren Beob-
achtungen zur Addition von Radikalen in anomerer Position
überein.[12] Das aus Campher erhältliche Neopentylxanthat 1b
gab analog das entsprechende allylierte Produkt (Schema 2).
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Schema 2. Beispiele für die radikalische Allylierung von Xanthaten mit
Allylethyl- und Allylpentylsulfon.

Um die Löslichkeit zu erhöhen, können einige Tropfen
Chlorbenzol zur Heptanlösung gegeben werden. Alternativ
kann auschlieûlich Chlorbenzol als Lösungsmittel verwendet
werden; wobei Di-tert-butylperoxid als Initiator eingesetzt
wird, da es bei der höheren Rückfluûtemperatur eine längere
Lebensdauer aufweist. Diese Bedingungen sind am Beispiel
der Umsetzung von p-Bromphenacylxanthat 1 c zum allylier-
ten Produkt 3 c unter Verwendung von Allyl-n-pentylsulfon
2 d gezeigt. Obwohl dieses Allylierungsreagens (Schema 1 mit
einem Pentylradikal statt des Ethylradikals) die gleiche
Ausbeute lieferte, läût es sich aufgrund seiner geringeren
Flüchtigkeit verglichen mit der von 2 a schlechter aus der
Reaktionsmischung entfernen.

Ein anderer wichtiger Vorteil des Xanthats als Vorstufe
besteht darin, die radikalische Allylierung mit einer Xanthat-
übertragung zu verbinden. Man knüpft so zwei neue C-C-
Bindungen an den beiden Brückenköpfen einer nichtakti-
vierten olefinischen Bindung.[9] Beispielsweise ergibt die
radikalische Addition von 1 d an 10-Undecenylacetat 1 e
(78 %), welches sich leicht mit Ethylallylsulfon in 3 d (72 %
Ausbeute) überführen läût. Eine solche Umwandlung wäre
ausgehend von den entsprechenden Iodiden nur schwer
durchführbar. Additionen vom Typ einer Kharasch-Reaktion
mit Iodacetaten verlaufen unberechenbar und erfordern oft
Hexabutyldistannan, um die Reproduzierbarkeit zu gewähr-
leisten.[1c, 13c] Darüber hinaus führt die Reaktion häufig zu g-
Lactonen, indem das Iodatom im Addukt in einer ionischen
Ringschluûreaktion durch das Carbonylsauerstoffatom des
Esters substituiert wird.[13] Ein weiteres Beispiel ist die
Umsetzung von Octen mit dem Xanthat 1 f (aus Chloraceto-
nitril) zu 1 g mit anschlieûender Allylierung.

Die Reaktionsbeispiele in Schema 3 zeigen, daû die neue
Allylierung auch auf Allylverbindungen mit Substituenten in
2-Position, darunter Chlor und Methyl (3 e, 3 f und 3 h),
ausgedehnt werden kann. Dies eröffnet zahlreiche Möglich-
keiten für weitere Modifikationen. Die 2-Chlorallylgruppe
(3 f) ist besonders interessant, da sie mit Base leicht zu einer
Acetylengruppe umgesetzt werden kann.[14] Wie die direkte
Umsetzung von 1 h zu 3 i (63 %) zeigt, kann die Allylierung
auch auf eine Cyclisierung folgen. Man erhält ausschlieûlich
das abgebildete Diastereomer, dessen Konfiguration anhand
des NMR-Spektrums zugeordnet wurde. Im Unterschied zu
den vorhergehenden, intermolekularen Reaktionen ist es in
diesem Fall nicht notwendig, das zwischenzeitlich gebildete
Xanthat zu isolieren.

Wir haben hier einen neuen flexiblen radikalischen Prozeû
zur Anknüpfung verschiedener Allylsubstituenten beschrie-
ben, wobei keine toxischen oder teuren Reagentien eingesetzt
werden. Die als Ausgangsverbindungen eingesetzten Xan-
thate lassen sich leicht durch klassische nucleophile Substitu-
tionen mit Xanthatsalzen oder durch radikalische Xanthat-
transferreaktionen herstellen. Diese Reaktionen sind beson-
ders reizvoll, weil sie die Herstellung komplexer Verbindun-
gen aus einfachen, nichtaktivierten Olefinen ermöglichen.

Experimentelles

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Unter Inertgas wurde AIBN portionsweise
in mehreren Stunden zu einer unter Rückfluû erhitzten Lösung des
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Die Herstellung und Untersuchung molekularer und su-
pramolekularer Funktionseinheiten ist Gegenstand intensiver
Forschung in der Chemie und in den Materialwissenschaf-
ten.[1] Supramolekulare Funktionseinheiten eröffnen Wege zu
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Schema 3. Xanthatübertragung und anschlieûende radikalische Allylie-
rung mit Allylethylsulfonen.

Xanthats (1 mmol) und des gewünschten Allylsulfons (3 mmol) in entgas-
tem Heptan (4 mL) gegeben; zur Erhöhung der Löslichkeit können einige
Tropfen Chlorbenzol zugegeben werden. Die Reaktionsmischung wurde
im Vakuum eingeengt. Überschüssiges Ethylallylsulfon wurde entfernt,
indem man einen Strom trockener Luft über den erwärmten (50 ± 60 8C)
Rückstand leitete. Dadurch wurde gleichzeitig das als Nebenprodukt
entstandene und relativ flüchtige Diethylxanthat 4 entfernt. Chromato-
graphie an Kieselgel lieferte schlieûlich das gewünschte Produkt. Wird
ausschlieûlich Chlorbenzol als Lösungsmittel verwendet, sollte Di-tert-
butylperoxid als Initiator eingesetzt werden.
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