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Hochselektive Dreikomponentenkupplung von
Ethylpropiolat mit einem Alken und
Diphenyldiselenid durch Bestrahlung mit
sichtbarem Licht**
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Diphenyldiselenid weist ein Absorptionsmaximum im na-
hen UV-Bereich auf; daher bewirkt die Bestrahlung mit Licht
einer Wellenlänge>300 nm die Homolyse der Se-Se-Bindung
unter Bildung eines labilen Phenylselanylradikals.[1] Die
Reaktivität dieses Radikals gegenüber C-C-Mehrfachbindun-
gen ist um den Faktor 10 ± 50 geringer als die des entspre-
chenden Schwefelradikals PhS . .[2] Allerdings ist (PhSe)2 ein
ausgezeichneter Acceptor für Kohlenstoffradikale und unge-
fähr 160mal effektiver als (PhS)2.[3] Die Addition von (PhSe)2

an Alkene verläuft wegen der niedrigen Reaktivität des freien
Radikals PhSe . nicht effizient.[4] Wir haben festgestellt, daû
(PhSe)2 glatt und hocheffizient an Alkine addiert, wenn die
Reaktanten in einer hohen Anfangskonzentration vorliegen
[Gl. (a)].[5] Als Schlüsselintermediate scheinen sich b-(Phe-

nylselanyl)vinylradikale 3 zu bilden, so daû bei der photoiniti-
ierten Reaktion von (PhSe)2 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,[6] doch ist ihre selektive intermolekulare
Kupplung weitgehend unerforscht.[7]

Wir haben zunächst Alkine mit Alkenen kombiniert: Drei
Alkine wurden auf die schrittweise Addition von (PhSe)2 hin
untersucht, wobei 1-Hexen als Standardalken verwendet
wurde [Gl. (b)]. Weder 1-Octin noch Phenylacetylen, die
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Vinyl-s- und -p-Radikale bilden,[8] lieferten durch Angriff von
PhSe . am terminalen Kohlenstoffatom die gewünschten
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[9] ein, fand die gewünschte Kupplung mit
1-Hexen und (PhSe)2 unter Bildung von 1,4-Bis(phenylsela-
nyl)-2-(ethoxycarbonyl)-1-octen 5 (R�EtO2C, (E):(Z)�
21:79) in moderater Ausbeute und mit guter Selektivität statt.
Folglich verläuft die Reaktion über das Vinylradikal 3 a, das
durch selektiven Angriff von PhSe . am Alkin gebildet wird,[10]

und anschlieûende Addition von 3 a an 1-Hexen unter
Bildung des homoallylischen Radikals 6 a. Anhand dieser

SePh
R

SePhEtO2C
n-C4H9• •

3a 6a

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

Die Ergebnisse der Addition von (PhSe)2 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 erhöht wird
(Nr. 1 ± 3). So wurde mit Butylvinylether 4 b das Kupplung-
sprodukt 5 b in 89 % Ausbeute erhalten, und die Bildung von
Ethyl-2,3-bis(phenylselanyl)acrylat 2 (R�EtO2C) wurde auf
2 ± 3 % unterdrückt (Nr. 1). Die Additionsprodukte 5 a ± g
wurden als Stereoisomerengemische gebildet, wobei die (Z)-
Isomere überwogen. Wurde 2,3-Dihydrofuran 4 d eingesetzt,
erhielt man 5 d mit ausschlieûlicher trans-Konfiguration am
Furanring (Nr. 3). In guten Ausbeuten wurden mit dem Silyl-
enolether 4 e, mit Allylalkohol 4 f und dem Acetal 4 g die
Kupplungsprodukte 5 e ± g erhalten (Nr. 4 ± 6). Darüber hin-
aus wurde die schrittweise Alkin-Dien-Kupplung durchge-
führt (Nr. 7 und 8), wobei selektiv die 1,4-Additionsprodukte
5 h, 5 i und 5 i'' gebildet wurden.

Die Kupplungsprodukte sind potentiell nützliche Synthese-
Intermediate, die zwei Arten von Selanylgruppen aufweisen,
eine Alkylselanyl- und eine Vinylselanylgruppe. Die Alkylse-
lanylgruppe kann durch Reduktion entfernt werden;[11] durch
Oxidation der Alkylselanylgruppe wird über die Selenoxid-
syn-Eliminierung ein Olefin gebildet.[12] Darüber hinaus
dienen Vinylselenide sowohl als Carbonyl-¾quivalente

(durch Hydrolyse)[13] wie auch als Vinyltransfer-Reagentien
(durch Übergangsmetall-katalysierte Kreuzkupplungen).[14]

Wir haben die Alkylierung der Additionsprodukte mit
Organokupferreagentien untersucht.[15] Das Kupplungspro-
dukt 5 j wurde mit Lithiumdimethylcuprat chemoselektiv
unter Retention der Konfiguration zu 7 j methyliert [Gl. (c)].

Analog wurde 5 b mit nBu2CuLi selektiv butyliert. Wurde
eine sekundäre Alkylgruppe, z. B. eine sec-Butylgruppe, ein-
geführt, erforderte die Reaktion sBu2Cu(CN)Li2 (5 ¾quiv.)

Tabelle 1. Kupplung von Ethylpropiolat mit Alkenen und (PhSe)2.[a]

Nr. Alken Produkt Ausbeute
[%][b]

(E):(Z)

1
n-C4H9O

4b

n-C4H9O
SePh

CO2EtPhSe
5b

89 10:90

2
MeO

4c

MeO
SePh

CO2EtPhSe

5c

78 7:93

3 O

4d PhSe CO2Et
SePh

O

5d[c]

70 15:85

4[d]
TMSO

4e
PhSe CO2Et

SePh
TMSO

5e

71 6:94

5 HO

4f
PhSe CO2Et

SePhHO

5f

59 12:88

6

MeO

MeO

4g

MeO

MeO SePh
CO2EtPhSe

5g

57 8:92

7[f]

4h
CO2Et

SePh
PhSe

5h

56 (72) 67:33[e]

8[f]

4i

PhSe
SePh

CO2Et
5i

55 94:6[e]

CO2Et
SePh

PhSe

5i'

23 84:16[e]

[a] Reaktionsbedingungen: Ethylpropiolat (0.16 mmol), Alken
(15 ¾quiv.), (PhSe)2 (1 ¾quiv., schrittweise über 1.5 h zugefügt), 15 8C,
2 h, hn> 300 nm (Wolframlampe, 500 W, Pyrex). [b] Ausbeute an isolier-
tem Produkt (gemäû NMR-Spektrum). [c] Die Konfiguration am Furan-
ring ist ausschlieûlich trans. [d] Enolsilylether 4 e (40 ¾quiv.). [e] (4E)/
(4Z)-Verhältnis; (1E):(1Z)� 0:100. [f] Dien (6 ¾quiv.).
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im Überschuû sowie die Gegenwart von BF3 ´ Et2O (THF,
ÿ78!25 8C, 12 h).[16]

Wir haben die hochselektive sequentielle Addition von
(PhSe)2 an Ethylpropiolat und Alkene beschrieben. Inter-
essanterweise führte der Einsatz von (PhS)2 statt (PhSe)2 bei
der sequentiellen Addition zur Polymerisation der ungesät-
tigten Verbindungen, ohne daû die gewünschten Kupplungs-
produkte gebildet wurden. Dies ist höchstwahrscheinlich auf
die unzureichende Fähigkeit von (PhS)2 zurückzuführen,
Kohlenstoffradikale abzufangen, so daû die Polymerisation
nicht unterdrückt wird.[17] Dagegen wurde bei dem Versuch,
die sequentielle Reaktion mit Diphenylditellurid durchzu-
führen, (PhTe)2 unter Bildung von 8 a ausschlieûlich an
das Alkin addiert; dies ist möglicherweise auf das effektive
Abfangen der Kohlenstoffradikale zurückzuführen
[Gl. (d)].[17]

Zwar werden bei modernen, auf Radikalen basierenden
Synthesemethoden oft Zinnhydride verwendet,[18] doch wur-
den bei der Zinnhydrid-vermittelten Reaktion von Ethylpro-
piolat mit 1-Hexen unter ähnlichen Bedingungen nur Pro-
dukte der Addition an das Alkin (9 a, 10 a und 11 a) gebildet
[Gl. (e)]. Anhand dieser Ergebnisse wird deutlich, daû die

sequentielle Kupplung mit (PhSe)2 eine kinetisch kontrol-
lierte Reaktion ist, bei der (PhSe)2 die selektive sequentielle
Addition erleichtert und die Polymerisation der ungesättigten
Verbindungen unterdrückt.

Experimentelles

5b : Ethylpropiolat (30.2 mg, 0.3 mmol), n-Butylvinylether (760 mg,
7.6 mmol) und Diphenyldiselenid (9.4 mg, 0.03 mmol) wurden in einem
Pyrex-Glasrohr (5 mm� 18 cm) unter Argon mit einer Wolframlampe
(500 W) bei 15 8C bestrahlt. Während der Bestrahlung wurde Diphenyldi-
selenid (84.3 mg, 0.27 mmol) in neun Portionen über einen Zeitraum von
1.5 h zugefügt. Nach beendeter Reaktion wurden die flüchtigen Verbin-
dungen verdampft. Der Rückstand wurde durch präparative HPL-Chro-
matographie gereinigt (Japan Analytical Industry, Model LC-908, JAI-
GEL-1H- und -2H-Säulen (GPC), CHCl3 als Eluent), wobei 5 b in einer
Ausbeute von 136.3 mg (89 %) als Stereoisomerengemisch ((E):(Z)�
10:90) erhalten wurde. Die Konfiguration der Produkte wurde durch
NOE-Experimente ermittelt.

5b : Schwach gelbes Öl, 1H-NMR (400 MHz, CDCl3, 25 8C, TMS): (Z)-
Isomer: d� 0.87 (t, 3J(H,H)� 7.3 Hz, 3 H; CH3(CH2)3), 1.28 (t, 3J(H,H)�
7.1 Hz, 3 H; CH3CH2O), 1.25 ± 1.38 (m, 2 H; CH3CH2(CH2)2), 1.51 (quint,
3J(H,H)� 7.0 Hz, 2H; CH3CH2CH2CH2), 2.85 (dd, 3J(H,H)� 7.8,
2J(H,H)� 14.6 Hz, 1 H; CH2C�C), 2.98 (dd, 3J(H,H)� 4.9, 2J(H,H)�
14.6 Hz, 1H; CH2C�C), 3.31 (dt, 3J(H,H)� 6.5, 2J(H,H)� 9.3 Hz, 1H;
CH2CH2O), 3.88 (dt, 3J(H,H)� 6.4, 2J(H,H)� 9.3 Hz, 1H; CH2CH2O),

4.23 (q, 3J(H,H)� 7.2 Hz, 2 H; CH3CH2O), 5.07 (dd, 3J(H,H)� 4.9, 8.3 Hz,
1H; CHÿSePh), 7.43 (s, 1 H; CH�C), 7.19 ± 7.64 (m, 10H; Ph); (E)-Isomer:
d� 0.89 (t, 3J(H,H)� 7.3 Hz, 3H; CH3(CH2)3), 1.23 (t, 3J(H,H)� 7.1 Hz,
3H; CH3CH2O), 1.25 ± 1.38 (m, 2 H; CH3CH2(CH2)2), 1.55 (quint,
3J(H,H)� 7.0 Hz, 2H; CH3CH2CH2CH2), 3.01 (dd, 3J(H,H)� 7.8,
2J(H,H)� 14.6 Hz, 1 H; CH2C�C), 3.10 (dd, 3J(H,H)� 4.9, 2J(H,H)�
14.6 Hz, 1H; CH2C�C), 3.31 (m, 1H; CH2CH2O), 3.87 (m, 1 H;
CH2CH2O), 4.15 (q, 3J(H,H)� 6.6 Hz, 2 H; CH3CH2O), 5.21 (dd,
3J(H,H)� 4.8, 8.4 Hz, 1 H; CHÿSePh), 7.19 ± 7.64 (m, 10H; Ph), 8.05 (s,
1H; CH�C); 13C-NMR (100 MHz, CDCl3): (Z)-Isomer: d� 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: d� 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): nÄ � 1694 (C�O), 1574 cmÿ1 (C�C); MS
(CI): m/z (%): 439 (7.0) [M�ÿBuO] oder [M�ÿCO2Et]; Elementar-
analyse: ber. für C23H28O3Se2: C 54.13, H 5.53; gef.: C 54.24, H 5.66.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen über schwach koor-
dinierende Kationen und Anionen interessierten uns die
Eigenschaften des sterisch anspruchsvollen Oxoniumkations
[(Me3Sn)3O]� . Isolieren konnten wir in unserem Arbeitskreis
bereits Tris(trimethylsilyl)methylaluminium-Verbindungen
mit schwachen Kationen-Anionen-Wechselwirkungen. So-
wohl bei [Ag(toluol)3]�[{[(SiMe3)3C]2Al2F5}2Li]ÿ als auch bei
[AlF2(thf)4]�[{(SiMe3)3C}2Al2F5]ÿ verbrücken 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.[1]

Vor einiger Zeit berichteten Dehnicke et al. über trime-
thylstannylsubstituierte Ammoniumsalze. Interessant ist hier
die Anordnung der einzelnen Ionen. Die Chloratome in
[NH2(SnMe3)2][SnMe3Cl2] verbrücken zwei Zinnatome und

ein Wasserstoffatom, was zu einem symmetrisch angeordne-
ten dreidimensionalen Gitter führt.[2, 3]

Wechselwirkungen von Zinnalkylen mit Lewis-Basen sind
keine Seltenheit. Die Zinnatome im SnF4 und Me2SnF2 sind
ebenso wie das [SnCl6]2ÿ-Dianion oktaedrisch von den
Liganden umgeben.[4, 5]

Die Zinn-Sauerstoff-Anordnung in Me3SnN(SO2Me)2 ´
Me3SnOH gibt eine annähernd trigonal-bipyramidale Struk-
tur, wobei hier das Oxoniumion [(Me3Sn)2OH]� gebildet
wird.[6] Die Herstellung und Eigenschaften von [(Me3Sn)3O]I
wurden von Harada bereits diskutiert, ohne diese Verbindung
jedoch strukturell zu untersuchen.[7]

H3O� und das Kation des Meerwein-Salzes sind die
bekanntesten Oxoniumionen. Uns interessierte die Herstel-
lung und die strukturelle Charakterisierung des Oxoniumsal-
zes [(Me3Sn)3O]Cl 1. Gewinnen läût sich diese Verbindung
durch zwölfstündiges Erhitzen von (Me3Sn)2O[8] und Me3SnCl
in THF unter Rückfluû. Nach Einengen dieser Lösung und
Aufbewahren bei ÿ23 8C fällt 1 in Form farbloser Kristalle
aus [Gl. (1)]. Verbindung 1 wurde durch Einkristall-Röntgen-
strukturanalyse und durch NMR- und IR-Spektroskopie
sowie Massenspektrometrie untersucht. Darüber hinaus ist 1
auch aus Me3SnCl und Li2O zugänglich. Dabei wird Me3SnCl
in der Siedehitze mit Li2O in THF umgesetzt [Gl. (2)].

Me3SnCl � (Me3Sn)2O ÿ! [(Me3Sn)3O]Cl 1 (1)

3Me3SnCl � Li2O ÿ2 LiCl
! [(Me3Sn)3O]Cl 1 (2)

Das Lösungsmittel zieht man nach 15 h Erhitzen im
Vakuum ab. Überschüssige Edukte werden während der
Aufarbeitung von 1 abgetrennt: Me3SnCl beim Entfernen des
Lösungsmittels im Vakuum und Li2O bei der Filtration. 1H-
NMR-Untersuchungen bestätigen die Bildung von 1. Den-
noch lassen sich bei dieser Herstellung keine Einkristalle
gewinnen. Vermutlich verhindern Spuren von LiCl die
Kristallbildung. Im 1H-NMR-Spektrum tritt ein Singulett
(d� 0.21) auf. Die Kopplungen mit den Kernen 117Sn und
119Sn ergeben ein Satellitenpaar mit der Kopplungskonstante
56 Hz, welches jedoch nicht aufgespalten ist.[8] Jeweils ein
Signal ist im 13C-NMR-Spektrum (d�ÿ2.40) und im 119Sn-
NMR-Spektrum (d� 120.02) zu erkennen. Das Satellitenpaar
im 13C-NMR-Spektrum ist vom Grundrauschen überlagert.
Die Elementaranalyse weicht nur geringfügig von den be-
rechneten Werten ab. Das Massenspektrum liefert lediglich
die Fragmente der Edukte (Me3Sn)2O und Me3SnCl, die beim
Erhitzen von 1 im Massenspektrometer entstehen. Es wird
der Molekülpeak von (Me3Sn)2O abzüglich einer Methyl-
gruppe (m/z 331) und der Molekülpeak von Me3SnCl (m/z
200) im Massenspektrum beobachtet.

Der Einkristall-Röntgenstrukturanalyse zufolge kristalli-
siert 1 in der hexagonalen Raumgruppe P63/m mit einem
sechstel Molekül in der asymmetrischen Einheit; die übrigen
fünf Sechstel werden durch die dreizählige Achse und die
Spiegelebene erzeugt. Die Struktur besteht aus einem einfach
positiv geladenen, von drei SnMe3-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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