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Kristallstrukturanalysen: a) 1 (n=6) bei 7=293 K: monoklin,

Raumruppe P2/n (Nr.14), a=12.9822(9), b=16.2608(12), c=

170246(11) A,  f=103.412(2)°, V=34959) A3, Z=2, pu.=

1.998 gem™!;  Siemens-SMART-1K-CCD-Diffraktometer  (Mog,-

Strahlung, Graphit-Monochromator); x=1.329 mm~!; eine Daten-

hemisphére (1271 Bilder bei einer Detektor-Entfernung von 5 cm),

Schmalbild-Methode mit Scan-Breiten von 0.30° in w, Bestrahlungs-

dauer je Bild 30 s, 20,,,, = 53.96°, 9372 gemessene Reflexe, davon 5582

unabhingig; Korrekturen beziiglich Lorentz-Faktor, Polarisation,

Luftabsorption und der durch Schwankungen der Weglinge durch

die Stirnplatte des Detektors verursachten Absorption. Fiir die

Absorptionskorrektur wurde das Programm SADABS!'# eingesetzt;

Strukturldsung mit Direkten Methoden (SHELXTLI), Verfeine-

rung mit Kleinsten-Quadrate-Methode (alle Atome anisotrop,

SHELXTLU4I); 502 freie Parameter; GOF =1.126, R-Werte (I >
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Raumgruppe  P2,/c, a=13.2229(7), b=28.7520(16), c=

21.2716(11) A, $=98.916(1)°, V=7989(13) A3. d) 3 (A=NH,*, n=
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14116Q2) A,  a=71.96(2)°, V=24707(5)A% Z=1, puu=
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nendichte: 0.415/—0.370 e-1A-315] ¢) 2 bei T=293 K: monoklin,

Raumgruppe P2,/n (Nr.14), a=22.198(1), b=15.3947(8), c=

26.118(1) A, f=115.113(1)°, V=28081.8(8) A3. f) Die kristallographi-
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no.“ CCDC-115529 (1) und CCDC-115530 (3) beim Cambridge
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kostenlos bei folgender Adresse in Grofbritannien angefordert

werden: CCDC, 12 Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax:

(444)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.cam.ac.uk).

[14] a) G. M. Sheldrick, Program SADABS, Universitit Gottingen, 1995;
b) G. M. Sheldrick, SHELXTL, Version 5.03, Siemens Analytical
X-ray Instruments, Madison, WI, 1995; ¢) G. M. Sheldrick, SHELX-96
Programm zur Kristallstrukturermittlung, 1996.

[15] Ausgewihlte Bindungslingen [A] und -winkel [] fiir 1 (2 =6): V-O
1.932-2.001, V=0 1.588-1.613, P—O 1.497-1.579, B—O 1.452-1.497;
O-P-O 105.5-114.0, O-B-O 104.5-112.4; fir 3 (A=NH,", n=12):
V-0 1.932-2.022, V=0 1.590, P—O 1.496-1.569, B—O 1.461 —1.480;
O-P-O 1075-112.0, O-B-O 105.1-111.0.

[6

—_

[13

2066 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

Hochselektive Dreikomponentenkupplung von
Ethylpropiolat mit einem Alken und
Diphenyldiselenid durch Bestrahlung mit
sichtbarem Licht**

Akiya Ogawa,* Mikio Doi, Ikuko Ogawa und
Toshikazu Hirao*

Diphenyldiselenid weist ein Absorptionsmaximum im na-
hen UV-Bereich auf; daher bewirkt die Bestrahlung mit Licht
einer Wellenldnge > 300 nm die Homolyse der Se-Se-Bindung
unter Bildung eines labilen Phenylselanylradikals.! Die
Reaktivitit dieses Radikals gegeniiber C-C-Mehrfachbindun-
gen ist um den Faktor 10-50 geringer als die des entspre-
chenden Schwefelradikals PhS*.?I Allerdings ist (PhSe), ein
ausgezeichneter Acceptor fiir Kohlenstoffradikale und unge-
fahr 160mal effektiver als (PhS),.’l Die Addition von (PhSe),
an Alkene verlduft wegen der niedrigen Reaktivitit des freien
Radikals PhSe- nicht effizient.”] Wir haben festgestellt, daB3
(PhSe), glatt und hocheffizient an Alkine addiert, wenn die
Reaktanten in einer hohen Anfangskonzentration vorliegen
[GL. (a)].”! Als Schliisselintermediate scheinen sich S-(Phe-

e A
A + [PhS%a): = Saay (5]

Ptz

1 2

¥
Fhae- | g . [ Phse)

- Safn A J Pl =

" ooar SRR PhBe -

3

nylselanyl)vinylradikale 3 zu bilden, so daf bei der photoiniti-
ierten Reaktion von (PhSe), mit Alkinen in Gegenwart von
Alkenen das vinylartige Radikal 3 schrittweise an Alkene
addieren sollte. Zwar ist die intramolekulare Kupplung
zwischen einem Alkin, einem Alken und einer Radikalvor-
stufe (Zinnhydrid, Thiol, Sulfonylchlorid etc.) umfassend
beschrieben worden, ¥ doch ist ihre selektive intermolekulare
Kupplung weitgehend unerforscht.”)

Wir haben zunichst Alkine mit Alkenen kombiniert: Drei
Alkine wurden auf die schrittweise Addition von (PhSe), hin
untersucht, wobei 1-Hexen als Standardalken verwendet
wurde [Gl. (b)]. Weder 1-Octin noch Phenylacetylen, die

[*] Prof. A. Ogawa, Prof. T. Hirao, M. Doi, I. Ogawa
Department of Applied Chemistry, Faculty of Engineering
Osaka University
Suita, Osaka 565-0871 (Japan)

Fax: (+81)6-6879-7414
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[**] Diese Arbeit wurde unterstiitzt durch Forschungsmittel des japani-
schen Ministeriums fiir Bildung, Wissenschaft und Kultur (Forder-
Nr. 09239102). Wir danken Prof. Dr. N. Sonoda fiir hilfreiche Dis-
kussionen und dem Zentrum fiir instrumentelle Analytik, Fachbe-
reich Ingenieurwesen der Universitidt Osaka, fiir die Aufnahme von
NMR- und Massenspektren sowie die Durchfiihrung von Elementar-
analysen.

Hintergrundinformationen zu diesem Beitrag sind im WWW unter
http://www.wiley-vch.de/home/angewandte/ zu finden oder konnen
beim Autor angefordert werden.
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hv>300 nm
R—=— + nCiHg~» + (PhSe) ——MM
40 °C
1 4a, 10 Aquiv. 1 Aquiv.
mCNgNSePh 2 b
PhSe R
5
R = n-CgHy3 Spuren 46%
Ph ca. 0% 66%
EtO,C 38% 7%

Vinyl-o- und -n-Radikale bilden,® lieferten durch Angriff von
PhSe* am terminalen Kohlenstoffatom die gewiinschten
Alkin-Alken-Kupplungsprodukte des Typs 5. Statt dessen
wurden 1,2-Bis(phenylselanyl)-1-alkene 2 als Hauptprodukte
erhalten. Setzte man dagegen das elektronenarme Acetylen-
ethylpropiolat” ein, fand die gewiinschte Kupplung mit
1-Hexen und (PhSe), unter Bildung von 1,4-Bis(phenylsela-
nyl)-2-(ethoxycarbonyl)-1-octen 5 (R=EtO,C, (E):(Z)=
21:79) in moderater Ausbeute und mit guter Selektivitit statt.
Folglich verlduft die Reaktion iiber das Vinylradikal 3a, das
durch selektiven Angriff von PhSe* am Alkin gebildet wird,["!
und anschlieBende Addition von 3a an 1-Hexen unter
Bildung des homoallylischen Radikals 6a. Anhand dieser

n-C4Hg =
EtOZC%; Seph WSePh

R
3a 6a

Ergebnisse wird deutlich, dal die Kombination von Radika-
len, bei denen ein elektronenziechender Substituent am
Radikalzentrum vorliegt, mit Alkenen, die einen Elektronen-
donor-Substituenten aufweisen, giinstig fiir die Diselenid-
vermittelte schrittweise Addition an Alkine und Alkene ist.

Die Ergebnisse der Addition von (PhSe), an Ethylpropiolat
und Alkene sind in Tabelle 1 dargestellt. Wie erwartet, kann
die Ausbeute des Additionsprodukts 5 stark verbessert
werden, wenn die Elektronendichte am Alken erhoht wird
(Nr.1-3). So wurde mit Butylvinylether 4b das Kupplung-
sprodukt 5b in 89 % Ausbeute erhalten, und die Bildung von
Ethyl-2,3-bis(phenylselanyl)acrylat 2 (R = EtO,C) wurde auf
2-3% unterdriickt (Nr.1). Die Additionsprodukte Sa-g
wurden als Stereoisomerengemische gebildet, wobei die (Z)-
Isomere iiberwogen. Wurde 2,3-Dihydrofuran 4d eingesetzt,
erhielt man Sd mit ausschlieBlicher trans-Konfiguration am
Furanring (Nr. 3). In guten Ausbeuten wurden mit dem Silyl-
enolether 4e, mit Allylalkohol 4f und dem Acetal 4g die
Kupplungsprodukte 5e—g erhalten (Nr.4-6). Dariiber hin-
aus wurde die schrittweise Alkin-Dien-Kupplung durchge-
fithrt (Nr. 7 und 8), wobei selektiv die 1,4-Additionsprodukte
5h, 5i und 5i’ gebildet wurden.

Die Kupplungsprodukte sind potentiell niitzliche Synthese-
Intermediate, die zwei Arten von Selanylgruppen aufweisen,
eine Alkylselanyl- und eine Vinylselanylgruppe. Die Alkylse-
lanylgruppe kann durch Reduktion entfernt werden;!"!! durch
Oxidation der Alkylselanylgruppe wird tiber die Selenoxid-
syn-Eliminierung ein Olefin gebildet.'? Dariiber hinaus
dienen Vinylselenide sowohl als Carbonyl-Aquivalente
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Tabelle 1. Kupplung von Ethylpropiolat mit Alkenen und (PhSe),.l"]

Nr.  Alken Produkt Ausbeute  (E):(Z)
[%][b]
n-C4HeO =~ n-C4HgO. ~™Seph
1 tht 89 10:90
4b 5p
MeO MeO.
= "SePh
2 h Phsgmt 78 7:93
4c 5cC
LN d
3 (0] Y = “SePh 70 15:85
4d PhSe  CO,Et
5[]
T™MSO TMSO P
SePh
fd] \]/ .
4 PhSeml 71 6:94
4e 5e
N~ =
HO = HO SePh .
5 mt 59 12:88
4f 5f
MeO MeO
6 Meo)\/ MeOWSePh 57 8:92
PhSe  COEt
49 59
710 //k( PhsevWSeph 56(72)  67:330
COLEt
4h 5h
8l /ﬁ/

PhS
N e 55 94:61¢
CO,Et
.

PRSes N seph 23 84:16l¢!
_ COzEt
5i'
[a] Reaktionsbedingungen: Ethylpropiolat (0.16 mmol), Alken

(15 Aquiv.), (PhSe), (1 Aquiv., schrittweise iiber 1.5 h zugefiigt), 15°C,
2 h, hv >300 nm (Wolframlampe, 500 W, Pyrex). [b] Ausbeute an isolier-
tem Produkt (gemidB NMR-Spektrum). [c] Die Konfiguration am Furan-
ring ist ausschlieBlich trans. [d] Enolsilylether 4e (40 Aquiv.). [e] (4E)/
(4Z)-Verhiltnis; (1E):(1Z) = 0:100. [f] Dien (6 Aquiv.).

(durch Hydrolyse)!"®! wie auch als Vinyltransfer-Reagentien
(durch Ubergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungen).!4
Wir haben die Alkylierung der Additionsprodukte mit
Organokupferreagentien untersucht.’>) Das Kupplungspro-
dukt 5j wurde mit Lithiumdimethylcuprat chemoselektiv
unter Retention der Konfiguration zu 7j methyliert [Gl. (c)].

R A~sePh R':CuLi, Et,0 R A m
PhSe  COEt -10~25°C,1h  PhSe  CO.Et

5j, R = 1BuMe,SiOCH. R= Me 7i. 73% ©
5b, R= n-C4H90 R'= n-C4Hg 7b, 84%

5b,R = n-C4HO R'= sec-C4Hs 7b', 58%

Analog wurde S5b mit nBu,CuLi selektiv butyliert. Wurde
eine sekundire Alkylgruppe, z.B. eine sec-Butylgruppe, ein-
gefiihrt, erforderte die Reaktion sBu,Cu(CN)Li, (5 Aquiv.)
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im UberschuB sowie die Gegenwart von BF;-Et,0 (THF,
—78 —25°C, 12 h).l°l

Wir haben die hochselektive sequentielle Addition von
(PhSe), an Ethylpropiolat und Alkene beschrieben. Inter-
essanterweise fiihrte der Einsatz von (PhS), statt (PhSe), bei
der sequentiellen Addition zur Polymerisation der ungesét-
tigten Verbindungen, ohne daf} die gewiinschten Kupplungs-
produkte gebildet wurden. Dies ist hochstwahrscheinlich auf
die unzureichende Féhigkeit von (PhS), zuriickzufiihren,
Kohlenstoffradikale abzufangen, so dafl die Polymerisation
nicht unterdriickt wird.l'”! Dagegen wurde bei dem Versuch,
die sequentielle Reaktion mit Diphenylditellurid durchzu-
fithren, (PhTe), unter Bildung von 8a ausschlieBlich an
das Alkin addiert; dies ist moglicherweise auf das effektive

Abfangen der  Kohlenstoffradikale  zuriickzufiihren
[GL (d)].07
PhTe
ElO,C—= + "C4He-_~ + (PhTe)s %Teph
CO.Et (@)
4a, 10 Aquiv. 1 Aquiv. 8a, 19%

Zwar werden bei modernen, auf Radikalen basierenden
Synthesemethoden oft Zinnhydride verwendet,'® doch wur-
den bei der Zinnhydrid-vermittelten Reaktion von Ethylpro-
piolat mit 1-Hexen unter dhnlichen Bedingungen nur Pro-
dukte der Addition an das Alkin (9a, 10a und 11a) gebildet
[GL (e)]. Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, daB die

h
Et0,c—=— + MCsHo._~ + BugSnH hd
4a, 10 Aquiv. 1 Aquiv.
(e)
/‘“SnBu3 BusSn Bussnj/‘“SnBus
CO,Et CO,Et CO,Et
9a, 47% 10a, 10% 11a, 7%

sequentielle Kupplung mit (PhSe), eine kinetisch kontrol-
lierte Reaktion ist, bei der (PhSe), die selektive sequentielle
Addition erleichtert und die Polymerisation der ungesattigten
Verbindungen unterdriickt.

Experimentelles

Sb: Ethylpropiolat (30.2mg, 0.3 mmol), nr-Butylvinylether (760 mg,
7.6 mmol) und Diphenyldiselenid (9.4 mg, 0.03 mmol) wurden in einem
Pyrex-Glasrohr (5 mm x 18 cm) unter Argon mit einer Wolframlampe
(500 W) bei 15°C bestrahlt. Wihrend der Bestrahlung wurde Diphenyldi-
selenid (84.3 mg, 0.27 mmol) in neun Portionen iiber einen Zeitraum von
1.5 h zugefiigt. Nach beendeter Reaktion wurden die fliichtigen Verbin-
dungen verdampft. Der Riickstand wurde durch praparative HPL-Chro-
matographie gereinigt (Japan Analytical Industry, Model LC-908, JAI-
GEL-1H- und -2H-Sdulen (GPC), CHCI; als Eluent), wobei 5b in einer
Ausbeute von 136.3mg (89%) als Stereoisomerengemisch ((E):(Z)=
10:90) erhalten wurde. Die Konfiguration der Produkte wurde durch
NOE-Experimente ermittelt.

5b: Schwach gelbes Ol, "TH-NMR (400 MHz, CDCl;, 25°C, TMS): (Z)-
Isomer: 0 =0.87 (t, 3/(H,H) =73 Hz, 3H; CH,(CH,),), 1.28 (t, 3/(H,H) =
71 Hz, 3H; CH,CH,0), 1.25-1.38 (m, 2H; CH;CH,(CH,),), 1.51 (quint,
3J(HH)=70Hz, 2H; CH,CH,CH,CH,), 2.85 (dd, 3/(HH)=78,
2J(H,H)=14.6 Hz, 1H; CH,C=C), 2.98 (dd, 3J(H,H)=4.9, Y(HH)=
14.6 Hz, 1H; CH,C=C), 3.31 (dt, 3/(H,H)=6.5, 2/(H,H)=9.3 Hz, 1H;
CH,CH,0), 3.88 (dt, *J(H,H)=6.4, 2/(H,H)=9.3 Hz, 1H; CH,CH,0),
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4.23 (q, *J(H,H) =72 Hz, 2H; CH;CH,0), 5.07 (dd, *J(H,H) = 4.9, 8.3 Hz,
1H; CH-SePh), 7.43 (s, 1H; CH=C), 7.19-7.64 (m, 10H; Ph); (E)-Isomer:
0=0.89 (t, 3J(H,H) =73 Hz, 3H; CH;(CH,)5), 1.23 (t, 3J(H,H)=7.1 Hz,
3H; CH,CH,0), 125-138 (m, 2H; CH;CH,(CH,),), 1.55 (quint,
3J(HH)=70Hz, 2H; CH;CH,CH,CH,), 3.01 (dd, 3/(HH)=78,
2J(HH)=14.6 Hz, 1H; CH,C=C), 3.10 (dd, *J(H,H)=4.9, 2J(HH)=
14.6 Hz, 1H; CH,C=C), 3.31 (m, 1H; CH,CH,0O), 3.87 (m, 1H;
CH,CH,0), 415 (q, 3(HH)=6.6Hz, 2H; CH,;CH,0), 521 (dd,
3J(HH)=4.8, 84 Hz, 1H; CH-SePh), 7.19-7.64 (m, 10H; Ph), 8.05 (s,
1H; CH=C); BC-NMR (100 MHz, CDCL): (Z)-Isomer: 6 =13.77, 14.17,
19.26, 31.17, 39.68, 60.62, 69.79, 85.91, 124.32, 127.46, 127.95, 128.77, 129.15,
133.24, 135.39, 147.51, 167.03; (E)-Isomer: 6 =12.93, 14.24, 19.29, 31.10,
41.69, 60.78, 69.72, 86.38, 127.39, 127.95, 128.54, 129.33, 132.93, 133.20,
135.26, 143.39, 164.79; IR (NaCl): #=1694 (C=0), 1574 cm~! (C=C); MS
(CI): miz (%): 439 (7.0) [M*—BuO] oder [M*— CO,Et]; Elementar-
analyse: ber. fiir C,3H,305Se,: C 54.13, H 5.53; gef.: C 54.24, H 5.66.
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Herstellung und strukturelle Untersuchung des
graphitihnlich aufgebauten [ (Me;Sn);O]Cl**

Bodo Rike, Peter Miiller, Herbert W. Roesky* und
Isabel Usén

Professor Hubert Schmidbaur zum 65. Geburtstag gewidmet

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber schwach koor-
dinierende Kationen und Anionen interessierten uns die
Eigenschaften des sterisch anspruchsvollen Oxoniumkations
[(Me;Sn);0]*. Isolieren konnten wir in unserem Arbeitskreis
bereits  Tris(trimethylsilyl)methylaluminium-Verbindungen
mit schwachen Kationen-Anionen-Wechselwirkungen. So-
wohl bei [Ag(toluol);]*[{[ (SiMe;);C],ALFs},Li]~ als auch bei
[AIF,(thf),]"[{(SiMe;);C},ALFs]~ verbriicken Fluoratome die
in den Anionen eingebundenen Aluminiumatome. Schwache
ionische Wechselwirkungen sind die Folge von den gut durch
den Tris(trimethylsilyl)methylliganden abgeschirmten anioni-
schen Zentren.!!

Vor einiger Zeit berichteten Dehnicke et al. iiber trime-
thylstannylsubstituierte Ammoniumsalze. Interessant ist hier
die Anordnung der einzelnen Ionen. Die Chloratome in
[NH,(SnMe;),][SnMe;Cl,] verbriicken zwei Zinnatome und
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ein Wasserstoffatom, was zu einem symmetrisch angeordne-
ten dreidimensionalen Gitter fiihrt.[ 3!

Wechselwirkungen von Zinnalkylen mit Lewis-Basen sind
keine Seltenheit. Die Zinnatome im SnF, und Me,SnF, sind
ebenso wie das [SnClgJ>~-Dianion oktaedrisch von den
Liganden umgeben.™ 3]

Die Zinn-Sauerstoff-Anordnung in Me;SnN(SO,Me), -
Me;SnOH gibt eine anndhernd trigonal-bipyramidale Struk-
tur, wobei hier das Oxoniumion [(Me;Sn),OH]" gebildet
wird.l’! Die Herstellung und Eigenschaften von [(Me;Sn);0]I
wurden von Harada bereits diskutiert, ohne diese Verbindung
jedoch strukturell zu untersuchen.[’]

H;O0" und das Kation des Meerwein-Salzes sind die
bekanntesten Oxoniumionen. Uns interessierte die Herstel-
lung und die strukturelle Charakterisierung des Oxoniumsal-
zes [(Me;Sn);O]Cl 1. Gewinnen 148t sich diese Verbindung
durch zwoélfstiindiges Erhitzen von (Me;Sn),O® und Me,;SnCl
in THF unter RiickfluB. Nach Einengen dieser Losung und
Aufbewahren bei —23°C fillt 1 in Form farbloser Kristalle
aus [GL. (1)]. Verbindung 1 wurde durch Einkristall-Roéntgen-
strukturanalyse und durch NMR- und IR-Spektroskopie
sowie Massenspektrometrie untersucht. Dariiber hinaus ist 1
auch aus Me;SnCl und Li,O zuginglich. Dabei wird Me;SnCl
in der Siedehitze mit Li,O in THF umgesetzt [Gl. (2)].

Me;SnCl + (Me;Sn),0 — [(Me;Sn);0]Cl 1 (1)

3Me;SnCl + Li,0 —— [(Me;Sn);0]Cl 1 )

—2LiCl

Das Losungsmittel zieht man nach 15h Erhitzen im
Vakuum ab. Uberschiissige Edukte werden wihrend der
Aufarbeitung von 1 abgetrennt: Me;SnCl beim Entfernen des
Losungsmittels im Vakuum und Li,O bei der Filtration. 'H-
NMR-Untersuchungen bestitigen die Bildung von 1. Den-
noch lassen sich bei dieser Herstellung keine Einkristalle
gewinnen. Vermutlich verhindern Spuren von LiCl die
Kristallbildung. Im 'H-NMR-Spektrum tritt ein Singulett
(0=0.21) auf. Die Kopplungen mit den Kernen '"Sn und
119Sn ergeben ein Satellitenpaar mit der Kopplungskonstante
56 Hz, welches jedoch nicht aufgespalten ist.®! Jeweils ein
Signal ist im C-NMR-Spektrum (6 = —2.40) und im "“Sn-
NMR-Spektrum (6 =120.02) zu erkennen. Das Satellitenpaar
im BC-NMR-Spektrum ist vom Grundrauschen iiberlagert.
Die Elementaranalyse weicht nur geringfiigig von den be-
rechneten Werten ab. Das Massenspektrum liefert lediglich
die Fragmente der Edukte (Me;Sn),0 und Me;SnCl, die beim
Erhitzen von 1 im Massenspektrometer entstehen. Es wird
der Molekiilpeak von (Me;Sn),O abziiglich einer Methyl-
gruppe (m/z 331) und der Molekiilpeak von Me;SnCl (m/z
200) im Massenspektrum beobachtet.

Der Einkristall-Rontgenstrukturanalyse zufolge kristalli-
siert 1 in der hexagonalen Raumgruppe P6;/m mit einem
sechstel Molekiil in der asymmetrischen Einheit; die tibrigen
fiinf Sechstel werden durch die dreizédhlige Achse und die
Spiegelebene erzeugt. Die Struktur besteht aus einem einfach
positiv geladenen, von drei SnMe;-Gruppen trigonal-planar
umgebenen Sauerstoffzentrum und einem Chloratom (Ab-
bildung 1). Im Kristall koordiniert jedes Chloridion drei Sn-
Atome, wodurch eine zweidimensional unendliche Sechs-
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