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Radikalische C-C-Bindungsknupfung durch 
photoelektronentransferkatalysierte Addition 
von a-Silylcarbamaten an 
acceptorsubstituierte Alkene** 
Eric Meggers, Eberhard Steckhan* und 
Siegfried Blechert 

Lichtinduzierte Reaktionen zwischen Donor- und Acceptor- 
molekiilen haben eine bedeutende Stellung in der Chemie der 
Radikalionen erlangt So ist der photoinduzierte Elektronen- 
transfer (PET) die Basis einer modernen Variante zur milden 
Erzeugung von Radikalen[21. Durch Einelektronenoxidation 
entsteht intermediar ein Radikalkation, welches anschlieknd 
unter Abspaltung eines Elektrofugs fragmentiert. Uns gelang 
jetzt die Verwirklichung einer auf diesem Prinzip basierenden 
Methode zur elektronentransferkatalysierten intermolekularen 
C-C-Bindungskniipfung. Unter Einwirkung von UV/Vis-Licht 
und in Gegenwart katalytischer Mengen von 9,lO-Anthracendi- 
carbonitril (ADC) und Biphenyl (BP) addieren a-Silylcarba- 
mate an acceptorsubstituierte Alkene. Hierbei kommt es zur 
Bildung y-acceptorsubstituierter Aminoderivate (Schema 

0 
0 

ADC (5-20 Mol-%). BP (30 MoI-%L R‘NKOCH3 Ll MeCNIMeOH, hv(l> 345 nm) 

Schema 1. PET-katalysierte Umsetzung von cc-Silylcarbamaten mit acceptorsubsti- 
tuierten Alkenen (A = Acceptor). Tms = Trimethylsilyl, fur A und R siehe 
Tabelle 1. 

Wir realisierten diese Umsetzung rnit den in Tabelle 1 
aufgefiihrten EduktenL4]. Die Ergebnisse weiterer Reaktionen 
mit acceptorsubstituierten Alkenen deuten darauf hin, da13 
dieser Reaktionstyp allgemeingiiltigen Charakter hat. Elek- 
tronenreiche Alkene wie Cyclohexen und 1-Hexen reagieren je- 
doch nicht. 
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Tabelle 1. Durchgefuhrte Additionsreaktionen. 

a-Silylcarbamat Alken Additionsverb. [a] Ausbeute [%] 

‘COzCH3 

4 62 [b] 

5 25 [b] 

6 46 [b] 

7 60-67 [c] 

8 32 [c. e] 

9 ca. 75 [d, el 

[a] Alle Additionsverbindungen sind anhand von ‘T-NMR (DEPT), ‘H-NMR, 
IR, MS, Hochauflosungs-MS und CHN-Analyse vollstandig ChdrdkteriSiert. Von 9 
konnte wegen seiner Zersetrlichkeit keine Elementaranalyse erhalten werden. Typi- 
sche Daten siehe experimenteller Teil. [b] lsolierte Ausbeuten. [c] Gaschromato- 
graphisch bestimmte Ausbeuten. [d] Die Ausbeute wurde gaschromatographisch 
abgeschatzt. [el 9 entsteht im Diastereomerenverhiiltnis von ca. 2/1, wahrend von 
8 nur ein Diastereomer gefunden wurde. 

Fur die Reaktion kann folgender Mechanismus angenommen 
werden: Das durch eine ET-Quenchreaktion zwischen dem 
primaren Elektronendonor BP (Eox = 1.98 V vs. SCE) und dem 
photochemisch angeregten ADC (Ered(S1) = 2.0 V vs. SCE)[’] 
entstehende Biphenylradikalkation (Schema 2) oxidiert in einer 
anschlieI3enden Einelektronentransfer(SET)-Reaktion das a- 
Silylcarbamat (EOx % 1.45 V vs. Ag/AgC1)[61 zum Radikalkation 
(Redoxphot~sensibilisierung)[~~. 

hv 
BP + ADC - ( BP*+/ADC*-) - BP*+ + ADC- 

CIP FRI 
Schema 2. Redoxphotosensibilisierung rnit ADC und BP (CIP = Kontdktionen- 
paar, FRI = Freie Radikalionen). 

Nach der Silylgruppenabspaltung[81 wird das gebildete nu- 
cleophile Radikal durch eine Verbindung mit einer elektronen- 
armen Doppelbindung abgefangen. Der Riickelektronen- 
transfer von einem ADC-Radikalanion auf das entstandene 
Sekundarradikal und die nachfolgende Protonierung schlieI3en 
die ET-Katalyse ab (Schema 3). Als Alternative nicht 
auszuschliel3en ist, daD auf der Stufe des n-Carbonylradikals ein 
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Schcmii 3. Mogliclier Mechanismus Fiir dcn ET-kdtalysiertcn Ersatz der Silyl 
gruppc 

Wasserstoffatom vom Solvens abgespalten wird. Als Neben- 
produkt erhiilt inan stets geringe Mengen eines Tms/H-Substitu- 
tionsproduktes durch Reaktion des Primlrradikals rnit dem 
Liisungsmittel['". Das AusmaB dieser Nebenreaktion hiingt 
sowohl von der Reaktivitlt der Alkene als auch von der 
Alkenkonzentration ab. Die Reaktivitiit der Alkene gegeniiber 
dem intermediiir auftretenden, stark nucleophilen a-N-substitu- 
ierten Radikal korreliert init der Elektronendichte an der Dop- 
pelbindung["'. Bei sehr reaktiven Alkenen treten Oligo- und 
Polymerisierungen auf. In diesem Fall gelingt die Reaktion 
durch eine modifizierte Reaktionsfiihrung. Gibt man das Alken 
wlhrend der Belichtung kontinuierlich zu, laBt sich die Aus- 
beute in1 Fall der Umsetzung von 1 rnit N-Methylmaleinimid in 
Abhiingigkeit von der Zugabegeschwindigkeit inaxiinieren" 
(Abb. I ) .  

t 
y l %  

Ahh. 1 

35 ' r 
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t lm in  - 
4hhin$gkeil der Ausheute I' an 7 (Ordinate) von der Geschwindigkeil der ._ , .  . 

Zugabe dec reaktiven h'-Metliylmdleinimids (Zugahezeit f auf der Absri~se = Zeit, 
tiacli wdcher 1.1 Aqui\alente Alkcn kontinuierlich zugegeben waren). 

AuBer mit ADC und BP fiihrten wir die Reaktion auch rnit 
anderen Sensibilisatoren durch. Als Testreaktion diente die Um- 
setzung von I rnit Maleinsiiuredimethylester zu 4"'l. Nur 
mit N-Methyl-2,4,6-triphenyl-pyridiniumtetrafluorobo~~t (TP- 
NMP)[I3]  lieBen sich Ergebnisse erzielen, die rnit denen der 
ADCjBP-Cosensibilisierung konkurrieren konnen (Abb. 2). So 
sind zwar alle getesteten Sensibilisatoren thermodynamisch in 
der Lage, im angeregten Zustand x-Silylcarbamate zu oxi- 
dieren[l4], ein grol3es Problem bei photoinduzierten Elektronen- 
transferreaktionen ist jedoch der meist sehr schnell verlaufende 
Riickelektronentransfer in dem intermediar entstehenden sol- 
vatisierten Radikalionenpaar CIP (Schema 2). Dagegen ist bei 
dem Sensibilisatorpaar ADCjBP die Quantenausbeute fur die 
Bildung der freien Radikalionen nach erfolgtem SET sehr 
hochl' 51. Das hierbei gebildete freie Biphenyl-Radikalkation 

'"""7 11 n n 
i 80% 1 1  / I  i i  

" /" 
NDC ADC TPNMP ADCIBP BDCKP CNtBP 

Abb. 2. Vergleich der Eignung mchrerer Verbindungen als Sensihilisatoren fur die 
photosensihilisierte Umsetzung von I mit Maleinsiuredimethylester LU 4. 
NDC = 1.4-Naphthalindicdrbonilril. BDC = 1,4-Benzoldicarbonitril, TP = Tri- 
phenylen, CN = 1-Naphthalincarhonitril, geschwarzte Balken = Ausbeute, weille 
Balken = Umsatz. 

kann anschlieoend diffusionskontrolliert das a-Silylcarbamat 
oxidieren. BP ist also ein besonders effektiver Mediator der 
PET-Reaktion zwischen ADC und einem sekundaren Elek- 
tronendonor. 

Die vorgestellte Reaktion ist offenbar allgernein verwendbar 
und stellt eine milde Methode der PET-katalysierten inter- 
molekularen C-C-Bindungskniipfung dar. Derzeit untersuchen 
wir die Eignung dieser Reaktion fur andere Substrate wie a- 
Silylether und a-Silylsulfide. 

Experiment elles 
Als Lichtquelle diente eine 450 W-Xenonlampe mit Wellenlingenfilter. Die Reak- 
tionslosungen wurden jeweils vor und wPhrend der Belichtung rnit Argon gespull 
und im Wasserbad gekuhlt. 4 (analog fur 5 und 6): 122 mg 1 (0.5 mmol), 140 mg 
Maleinsiuredimethylester (1  mmol), 23.1 mg BP (0.15mmol), 11 mg ADC 
(0.05 mmol) und 6 mL MeCN/McOH 211 wurden in einem Duran-Reagenzglas 
zusammengegeben und unter Riihren und Wasserkuhlung 7 h helichtet (Filter fur 
i. > 345 nm). Nach der halben Belichtungszeit wurden nochmals 11 mg ADC zuge- 
geben. Anschliellend wurde vom Losungsmittel abdestilliert, mit wenig Ether aufge- 
nommen und ausgefallenes ADC ahfiltriert. Nach einer Flash-Chromatographie 
aiif Kieselgel mit Petrolether (40;60)~EssigsBureethyIecter 1013 ( R ,  = 0.25) erhielt 
man 98.5 mg (62%) eincs schwdch gelben Oles. - 'H-NMK (200 MHz, CDCI,): 
d =0.95-1.85(m, 10H),2.5(dd, J = 1 7 , 4 . 8  Hr. 1 H),2.7(dd, J = 1 7 , 8 . 7  Hz, I H ) ,  
3.1 (br., I H ) ,  3.4 (m. 2H) .  3.66 (s. 6 H ) ,  3.68 (s, 3H), 3.7 (br., I H ) :  l3C-NMR 

56.89, 156.28, 171.91, 173.49; IR  (NaCI): i. = 2934. 2857, 1741, 1701. 1439, 1167. 
1010. 895. 774 em-' ;  MS (180"C, EI/DE): m / ~ ( " / ~ ) :  315(2), 272(21). 256(35), 
1_02(22), 200(12), 170(93), 159(20), 127(17), 114(11). 88(100), 83(14), 71 (10). 
59(16). 55(24); Hochauflosungs-MS (70 'C, EI/DEj: her. (C,,H,,NO,,j 315,1682, 
gell 315.1682; CHN-Analyse: her. C 57.11. H 7.99, N 4.44; gef. C 57.43. H 7.97, N 
4.38. 
7 :  10 mg 1 (0.043 mmol), 2.5 mg BP (0.016 mmol) und cii. 1 nig ADC (0.004 mmol) 
wurden zusammen mit 5 mL MeCNlMeOH 3 / 2  in einem Duran-Reagenzglds vor- 
gelegt. Eine Losung aus 5 mg N-Methylmaleinimld (0.045 mmol) in 3 mL MeCN; 
MeOH 3/2 wurde wihrend der ca. 40minutigen Belichtung (A > 345 nm) konti- 
nuierlich zugetropft (siehe Abb. 1). Nach einer Flash-Chromatogrdphie auf 
Kieselgel n i t  Cyclohexan/Essigsiureethylester 5/1 erhielt man die Additionsvcrbin- 
dung. 

(50.3 MHz, CDC13):S = 25.14,25.76,30.55, 33.32,41.68.44.84, 51.55,51.74,52.22. 

8: 10 mg 2 (0.038 mmol), 2.5 mg N-Methylmaleinimid. 1.85 mg BP (0.012 mmol) 
und ca. 1 mg ADC (0.004 mmol) wurden in 5 mL MeCN/MeOH 312 zusammenge- 
gehen. Wihrend der Belichtungszeit yon 2 h (2  > 345 nm) wurden weitere 
3 x 2.5 mg N-Methylmaleininiid (insgesamt 0.09 mmol) im Ahstand von jeweils 
30 tnin zugegeben. Die lsolierung der Additionsverhindung erfolgte durch Flash- 
Chromatographie auf Kieselgel mi1 EtheriCyclohexan 2/1. 
9: 15 nig 3 (0.051 minoi). 4 mg N-Methyimdleinimid (0.036 mmol). 2.3 mg BP 
(0.015 mmol) und ca. 2 mg ADC (0.009 mmol) wurden in 5 mL MeCN!MeOH 3'2 
uber emen Zeitraum yon 2.25 h (E. > 345 nm) belichtet. Analog wre bei der Synthese 
von 8 gab man weitere 2 x 4 mg N-Methylmaleinimid (insgesamt 0.1 1 mmol) im 
Abstand von jeweils 45 min zu. 
Die Reaktionen konnten auf  grollere Ansitre ubertragen werden. Eine Verinde- 
rung von Reaktionspdrametern hei Verwendung des sehr reaktiven N-Methylmale- 
ininiids (Additionsverbindungen 7, 8 und 9)  erforderte jedoch jeweik eine neuc 
Optimierung der Reaktionsdurchfuhrung. 

Eingegangen am 5 .  April, 
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Der erste zweikernige Komplex 
mit niedervalentem Samarium 
und kurzer Sm-Sm-Bindung** 
Jae-Inh Song und Sandro Gambarotta* 

Wahrend des letzten Jahrzehnts wurde eine beeindruckende 
Vielfalt von Umsetzungen entdeckt ['I, an denen zweiwertiges 
Samarium beteiligt war. Dies wirkte als Stimulans fur die Syn- 
these weiterer Samarium(II)-Komplexe, und wir beschreiben 
nun die Darstellung und Charakterisierung des Dimers 
[ (OEPG)Sm,(Et,O),] (OEPG-H, = Octaethylporphyrinogen). 
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[**I Diese Arbeit wurde vom kanadischen Natural Sciences and Engineering 

Damit liegt unserer Kenntnis nach erstmals eine Kristallstruk- 
turanalyse eines zweikernigen Komplexes rnit zweiwertigem 
Lanthanoid und kurzem Metall-Metall-Abstand vor. Dies 1st 
aus zwei Grunden von besonderem Interesse: 

Erstens kann das bemerkenswerte chemische Verhalten des 
zweiwertigen Metalls unter der Annahme einer radikalahnli- 
chen Natur von Samarium(iI)[21 gut verstanden werden. Sie ist 
jedoch nicht rnit dessen f6-Elektronenkonfiguration erklarbar. 
Informationen uber zweiwertige Lanthanoiden liegen zwar 
nicht vor, sicher ist jedoch, daB die f-Elektronei, der Elektro- 
nenhiille verborgen sind und dort nur schwach \on einem Kri- 
stallfeld beeinflu& werden. Nach neueren theoretischen Arbei- 
ten sollen f-Orbitale dagegen eine bedeutende Rolle bei der 
Bildung von Metall-Metall-Bindungen in verbruckten Actino- 
idenk~mplexen[~] spielen. Folglich wollten wir untersuchen, ob 
es moglich ist, Dimere von niedervalenten Lanthanoiden mit 
kurzer M-M-Bindung herzustellen. 

Zweitens bildet sich bei der Reaktion von OEPGLi, mit 
[SmCl,(THF),] ein Komplex, der nach Reduktion einen zwei- 
kernigen Komplex rnit side-on gebundenem Distickstoff lie- 
fertI4]. Wie die Kristallstrukturanalyse ergab, ist der Distick- 
stoffligand in einem Sm,Li,-Oktaeder eingeschlossen 
(Schema 1). Der sehr groBe N-N-Abstand (1.525 A) deutet auf 

(THF),Li(OEPG) 

Sin 

I 
(THF),Li (OEPG) 

Schema 1. OEPG-H, = Octaethylporphyrinogen 

Distickstoff in reduzierter Form hin und unterscheidet sich 
stark von dem sehr kurzen N-N-Abstand (1.088 A) in 
[(Cp$3m),(N2)] (Cp* = C,Me,), das ebenfalls side-on gebun- 
denen Disti~kstoff[~] enthalt. AuBerdem fiihrte uns die kiirzlich 
beschriebene Side-on-Koordination von Distickstoff an eine 
kationische Dilithiumeinheitf6] zu der Uberlegung, daD die vier 
Lithiumatome in [{(OEPG)Sm[Li(THF),]},(N,Li,)] eine wich- 
tige Rolle spielen, und zwar nicht nur bei der Bildung der zwei- 
kernigen Struktur iiber ein Netzwerk verbruckender Wechsel- 
wirkungen, sondern auch zur Stabilisierung des Distickstoff- 
liganden selbst. Fur die Untersuchung des Einflusses der Li- 
thiumatome auf die Stabilisierung des Distickstoffliganden war 
es folglich wichtig, die Darstellung eines OEPG-Samarium(I1)- 
Komplexes in Abwesenheit von Alkalimetallkationen zu versu- 
chen. 

Die Reaktion von [{(Me3Si),N},Sm(tmeda)][71 (tmeda = 
N,N,N',N'-Tetramethylethylendiamin), das leicht in situ herge- 
stellt werden kann, rnit 0.5 Aquiv. OEPG-H, verlief nach Sche- 
ma 1 bei Raumtemperatur unter N, oder Ar als Schutzgas. Die 
Farbe wechselte beim Mischen der Reaktanten von blauviolett 
nach intensiv rot, und durch Kristallisation aus Ether wurden 
gut ausgebildete, tiefrote, sehr luftempfindliche Kristalle der 
Formel 1 in zufriedenstellender Ausbeute (57 %) isoliert. Wah- 
rend das IR-Spektrum von 1 die charakteristischen Absorptio- 
nen des OEPG-Liganden bei 3075, 1035 und 570 cm-' zeigt, 
waren im 'H-NMR-Spektrum nur breite, uber einen weiten Be- 
reich verteilte Resonanzsignale zu sehen. Die Formel von 1 wur- 
de deshalb aus den analytischen Daten abgeleitet. Der Komplex 
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