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Organische Reaktionen mit Selenverbindungen haben sich
in den vergangenen Jahren rasch entwickelt, und es sind be-
reits umfassende Aufs�tze �ber dieses Gebiet ver�ffentlicht
worden.[1] Der Einsatz von Selenkatalysatoren in der orga-
nischen Synthese ist jedoch neu. In diesem Highlight be-
leuchten wir neue Entwicklungen in der Organoselenkataly-
se, insbesondere den Einsatz von Selenelektrophilen oder
Selenkatalysatoren bei Carbonylierungen sowie bei Oxida-
tionen von Alkenen und Carbonylverbindungen. Auf den
Einsatz von Selenliganden in metallkatalysierten Reaktionen
wird hier nicht eingegangen, da dieses Thema bereits k�rzlich
in einem �bersichtsartikel behandelt wurde.[1f] Das Potenzial
von Selenverbindungen als Mimetika von Selenoenzymen
kann ebenfalls nicht im Rahmen dieses Highlights ange-
sprochen werden.[2] Wir konzentrieren uns stattdessen auf den
katalytischen Einsatz von Selenelektrophilen in Selenenylie-
rungen und Halogenierungen sowie die Verwendung von
Perselenins�uren bei der katalytischen Oxidation verschie-
dener Substrate.

Alkene 1 k�nnen mit Selenelektrophilen auf vielseitige
Weise funktionalisiert werden. Um den st�chiometrischen
Einsatz von Selenreagentien zu vermeiden, suchte man nach
entsprechenden katalytischen Methoden. Eine Sequenz aus
Selenenylierung und Deselenenylierung umfasst zwei Schrit-
te: Der Selenfunktionalisierung folgt eine Oxidation des Se-
lenatoms in 2, was eine Regenerierung des Reagens durch b-
Eliminierung zu 3 oder durch Substitution zu 4 erm�glicht
(Schema 1). Zur Aktivierung des Selens in 2 k�nnen unter-
schiedliche Reagentien Verwendung finden. Ein oft genutzter
Ansatz ist die Oxidation mit Peroxodisulfaten.[3] Das Oxida-
tionsmittel ist zun�chst f�r die Erzeugung des Selenelektro-

phils aus den entsprechenden Diseleniden verantwortlich;
anschließend wird das Selenatom in 2 oxidiert, was eine Re-
generation des Katalysators erm�glicht. Diese Strategie hat
sich f�r Funktionalisierungen wie Hydroxylierungen, Alk-
oxylierungen und Cyclisierungen als n�tzlich erwiesen. Mit
enantiomerenangereicherten Diseleniden k�nnen hohe Ste-
reoselekitvit�ten erzielt werden.[3]

Bei einer elektrochemischen Reaktion ist, in Abh�ngig-
keit von Substrat 5, entweder eine Additions-Eliminierungs-
Sequenz zu 6 oder eine Cyclisierungs-Eliminierungs-Sequenz
zu 7 m�glich (Schema 2).[4] Diese Sequenz wird durch die

anodische Oxidation von Bromid zu Brom eingeleitet. Dieses
reagiert mit einem Diselenid zum Selenenylbromid, das an-
schließend f�r die Selenfunktionalisierung verantwortlich ist.
Die nachfolgende Eliminierung �ber eine vierwertige Selen-
verbindung f�hrt zu den Produkten 6 oder 7 und regeneriert
das Selenenylbromid. Ebenso k�nnen hypervalente Iodver-
bindungen wie [Bis(trifluoracetoxy)iod]benzol als Oxida-
tionsmittel in Kombination mit katalytischen Mengen Dise-
lenid (5 Mol-%) zur effizienten Cyclisierung unges�ttigter
Carbons�uren 5 (R = H) zu den entsprechenden Butenoliden
7 in Ausbeuten bis zu 95% eingesetzt werden.[5] Bei einer von

Schema 1. Selenenylierung von Alkenen mit nachfolgender Eliminie-
rung oder Substitution.

Schema 2. Elektrochemische Selenenylierungs-Eliminierungs-Sequenz.
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Diseleniden katalysierten Dihydroxylierung von Alkenen zu
Diolen des Typs 4 (Nu = Nu’= OH) mit Ammoniumperoxo-
disulfat als Oxidationsmittel sind beide Nucleophile Hydro-
xygruppen.[6]

Arylselenins�uren 8[7] wie auch Selenoxide[8] k�nnen als
Katalysatoren f�r die Oxidation von Bromid zu Hypobromit
oder Brom mit Wasserstoffperoxid in Zwei-Phasen-Systemen
eingesetzt werden. Am Mechanismus beteiligt sind die f�r die
Oxidation von Bromid verantwortlichen Perselenins�uren 9
(Schema 3). Mit dem Katalysator 8 k�nnen Bromcyclisie-
rungen unges�ttigter S�uren oder Alkohole in der Gegenwart
von Natriumbromid und Wasserstoffperoxid in hohen Aus-
beuten durchgef�hrt werden. Analog k�nnen aktivierte aro-
matische Verbindungen elektrophil bromiert werden.

Detty und Mitarbeiter konnten zeigen, dass dendrimere
Polyphenylselenide die Oxidation von Bromid mit Wasser-
stoffperoxid f�r nachfolgende Reaktionen mit Alkenen ka-
talysieren k�nnen.[9] Ein Dendrimer mit zw�lf PhSe-Gruppen
zeigte einen autokatalytischen Effekt der Selengruppen, wo-
durch eine Turnover-Zahl von > 60 000 erreicht wurde. Die
Reaktion wird durch ein bei einer nichtkatalytischen Hin-
tergrundreaktion erzeugtes Bromoniumion eingeleitet.[10]

K�rzlich hat die gleiche Arbeitsgruppe gezeigt, dass das leicht
zur�ckgewinnbare Selenoxid 10 in einem halogendurchl�ssi-
gen Xerogel eingeschlossen werden kann und als effizienter
Katalysator f�r Bromierungen von Arenen oder f�r Brom-
lactonisierungen eingesetzt werden kann.[11]

N-Halogensuccinimide wie N-Bromsuccinimid (NBS)
und N-Chlorsuccinimid (NCS) k�nnen ebenfalls als Halo-
genquellen f�r Organoselen-katalysierte Reaktionen ver-
wendet werden. Die Selenkatalysatoren erh�hen die Elek-
trophilie der oxidierten Halogenverbindungen; dementspre-
chend verlaufen diese Reaktionen �ber elektrophile Halo-
genierungen. Tunge und Mitarbeiter haben �ber Halogen-
lactonisierungen,[12a,b] �ber a-Halogenierungen von
Ketonen[12c] sowie �ber allylische Halogenierungen berich-
tet.[12d] Es zeigte sich, dass Diphenyldiselenid der aktivste und
selektivste Katalysator der Bromlactonisierung von 12 zu 13
mit NBS ist (Schema 4).[12a] NBS wird dabei durch einen
nucleophilen Angriff von Diphenyldiselenid aktiviert. Es
wurde vorgeschlagen, dass die Selen-Selen-Bindung w�hrend
der Reaktion mit NBS nicht gespalten wird. Die oxidierte
Selenverbindung 11 kann anschließend das Alken cyclisieren
und bleibt w�hrend der Lactonbildung an das Brom koordi-
niert.

Auf �hnliche Weise wird die Chlorierung von b-Keto-
estern mit NCS durch 5 Mol-% PhSeCl �ber ein reaktives,
tetrakoordiniertes Intermediat 14 katalysiert.[12c] Die Che-
moselektivit�t der Chlorierung a,b-unges�ttigter Ketone
kann durch das L�sungsmittel gesteuert werden und f�hrt,
nach der Eliminierung der Seleneinheit, entweder zu Allyl-
chloriden oder zu Vinylchloriden.[12] Polymergebundene Se-
lenenylbromide wurden ebenfalls f�r effiziente allylische
Chlorierungen verwendet.[13] K�rzlich gelang auch die Syn-
these von Iodhydrinen aus Alkenen mit N-Iodsuccinimid und
Wasser durch Katalyse mit Diphenyldiselenid.[14]

Organische Pers�uren sind Standardreagentien f�r die
Baeyer-Villiger-Oxidation. Allerdings ist ihre Synthese unter
Sicherheitsaspekten bedenklich, und als Abfall anfallende
S�uren m�ssen nach der Reaktion entsorgt werden. Hier
bietet der Einsatz von Wasserstoffperoxid zusammen mit ei-
nem Katalysator eine saubere Alternative. Vor kurzem haben
Ichikawa und Mitarbeiter die Selenins�ure 8a als Katalysator
der Baeyer-Villiger-Oxidation entdeckt.[15] Die Reaktion mit
Wasserstoffperoxid erzeugt die entsprechende Pers�ure 9, die
anschließend mit Ketonen 15 in hohen Ausbeuten zu Lacto-
nen 16 reagiert (Schema 5).

Die Synthese der 3,5-Bis(perfluoralkyl)phenylselenin-
s�uren 8b und 8c als rezyklierbare Katalysatoren f�r Oxi-
dationen mit Wasserstoffperoxid wurde von Sheldon und
Mitarbeitern beschrieben.[16] Diese Katalysatoren k�nnen bei
Oxidationen unter Ein- bis Drei-Phasen-Bedingungen ein-
gesetzt werden. Baeyer-Villiger-Reaktionen, Oxidationen
von Aldehyden zu Carbons�uren und sogar Spaltungen von
1,2-Dicarbonylverbindungen wurden beschrieben. Versuche
einer asymmetrischen Baeyer-Villiger-Oxidation mithilfe
chiraler Organoselenkatalysatoren waren mit geringen Se-
lektivit�ten (e.r. bis 60:40) wenig erfolgreich.[17] Arylalkylse-
lenide wie 17 lassen sich ebenfalls als Pr�katalysatoren in
Baeyer-Villiger-Oxidationen einsetzen.[18] 17 kann auch zur
Epoxidierung von Alkenen herangezogen werden. Aus
Diphenyldiselenid und Wasserstoffperoxid hergestellte Per-
selenins�uren k�nnen zur Oxidation prim�rer aromatischer
Amine 18 zu den aromatischen Nitrosoverbindungen 19 ver-

Schema 3. Selen-katalysierte Oxidation von Bromid in Bromlactonisie-
rungen.

Schema 4. Selen-katalysierte Bromlactonisierung. R = H, Ph, Alkyl.

Schema 5. Durch Selenins�uren katalysierte Baeyer-Villiger-Oxidation.
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wendet werden.[19] Die Nitrosoverbindungen 19 k�nnen in
einer Diels-Alder-Eintopfreaktion mit konjugierten Dienen
zu Oxazinen 20[19a] reagieren oder zur einfachen und effizi-
enten Synthese von Azoxyarenen 21 eingesetzt werden
(Schema 6).[19b]

Die leicht zug�ngliche fluorierte Selenins�ure 22 wurde
von Crich und Zou als Katalysator f�r allylische Oxidationen
eingesetzt. So konnten a,b-unges�ttigte Carbonylverbindun-
gen 24 in guten Ausbeuten erhalten werden (Schema 7).[20a]

Ein aktueller Beitrag beschreibt die Verwendung des gleichen
Katalysators f�r die effiziente Oxidation von Arylalkylketo-
nen zu Ketos�uren 25. Sogar benzylische Methylengruppen
k�nnen zu den entsprechenden Ketonen oxidiert werden.[20b]

Die stark elektronenarme Selenins�ure ist einfach handhab-
bar und ein effizienter Katalysator in Kombination mit hy-
pervalenten Iodreagentien als Oxidationsmitteln. Der fest-
phasengebundene Organoselenkatalysator 26 ist leicht ab-
trennbar und wurde zur Oxidation von Alkylarenen, aroma-
tischen Aldehyden und Sulfoxiden mit tert-Butylhydroper-
oxid als Oxidationsmittel eingesetzt.[21] Die Reaktion und
Selektivit�ten sind �hnlich wie jene mit Ebselen (27), einem
der etablierten Organoselenkatalystoren.

Die Katalyse von Epoxidierungen mit Selenverbindungen
ist bereits l�nger bekannt,[22] allerdings wurde die Kombina-
tion mit einer nachfolgenden Ring�ffnung zu Diolen erst
k�rzlich entwickelt.[23] Das Alken wird mithilfe der Perse-
lenins�ure epoxidiert und das Epoxid anschließend in einer
SN2-Reaktion ge�ffnet (Schema 8). Die Stereokontrolle
h�ngt bei dieser Reaktion von den sterischen und elektroni-
schen Eigenschaften des Substrates ab. Die Reaktionen, die

Selendioxid nutzen, zeigen keine Beeintr�chtigung durch
andere funktionelle Gruppen im Substrat.

Diese aktuellen Entwicklungen auf dem Gebiet der Se-
lenkatalyse demonstrieren, dass sich noch immer alternative
Strategien zur einfachen Funktionalisierung von Substraten
finden lassen.
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