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Durch Verkniipfung iiber Silicium vermittelte radikalische
Cyclisierungen, wie sie zuerst von Nishiyama et al.lll sowie
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bereits in zahlreichen Synthesen angewendet!'®! und sind
Gegenstand nahezu jeder zweiten Veroffentlichung zu durch
Verkniipfung iiber Silicium vermittelten Reaktionen. Der
Erfolg voriibergehender Verkniipfungen tiber Silicium in der
Radikalchemie sowie unser aktuelles Bestreben, neue Reak-
tionen bororganischer Verbindungen zu entwickeln,™ veran-
laten uns, eine analoge Klammerfunktion des Bors in
Betracht zu ziehen. Narasaka et al. verwendeten Phenylbo-
ronsdure, um bei Diels-Alder-Reaktionen Dien und Dieno-
phil iiber eine O-B-O-Verkniipfung nahe beieinander zu
halten,! es kam jedoch nicht zur Ubertragung dieser Strate-
gie auf Radikalreaktionen. Carboni et al. gelangen sowohl
intermolekulare Additionen freier Radikale an Alkenylbora-
ne als auch radikalische Cyclisierungen mit letzteren.’! Wir
beschreiben nun die ersten durch Verkniipfung iiber Bor
vermittelten radikalischen Cyclisierungen zur Synthese von
1,3-, 1,4- und 1,5-Diolen. Die allgemeine Strategie beinhaltet
die Verkniipfung iiber die kovalente C-B-O-Briicke von
Boronsduren (Schema 1).1 Wir hielten es fiir moglich, daB

X
-
1 Veresterung R 0
FSZB(oH), e
1 x e OR?
2(X=Br, )
radikalische 1 paltung 1
radikalische g o0 _ Sealtung g )
exo-trig- B der C-B- 5
Cyclisierung 3 OR? Bindung 4

(z.B. Y = OH)

Schema 1. Allgemeine Strategie der durch Verkniipfung iiber Bor ver-
mittelten radikalischen Cyclisierung der Alkenylboronsiureester 2.

die einfache Synthese der als Vorstufe benotigten Boronsiu-
ren 1 und Boronsdureester 2 sowie das vielseitige préaparative
Potential der C-B-Bindungl® in den cyclischen Produkten 3
den Anwendungsbereich von durch Substratverkniipfung
vermittelten Radikalreaktionen deutlich erweitern wiirde.
Die erforderlichen (E)-Alkenylboronsiduren 1 wurden in
guter Ausbeute durch Hydroborierung der entsprechenden
Alkine mit dem Dimethylsulfid-Komplex von Dibromboran!”!
(R'= Alkyl) oder Brenzcatechinboran'¥! (R!= Aryl) erhal-
ten. Die Umsetzung von 1 mit 2-Bromethanol, 2-Iodethanol
oder 3-Brompropanol in THF in Gegenwart von 4-A-Mole-
kularsieb (24 h bei Raumtemperatur) lieferte glatt die (E)-
Alkylboronsiureester 2. Diese Vorstufen wurden mit Coreys
katalytischem Tributylstannan-Verfahren'! Radikalreak-
tionsbedingungen unterworfen. 48stiindiges Erhitzen von
2a—f (Substrate mit n-Alkyl- oder Arylpubstituenten in der
p-Alkenylposition) in THF auf 55°C in Gegenwart des
Radikalstarters 2,2'-Azobis(isobuttersduremethylester)
(DAB)[" lieferte die Boracyclen 3, die nicht isoliert, sondern
sofort mit Trimethylamin-N-oxid (TMANO)! zu den 1,3-
und 1,4-Diolen 4a—f oxidiert wurden (Tabelle 1). Es entstan-
den also die Produkte der radikalischen 5- bzw. 6-exo-trig-
Cyclisierung. Es wurden keine von einer 6- oder 7-endo-trig-
Cyclisierung herrithrenden Verbindungen isoliert oder im
Rohprodukt beobachtet; dies spricht fiir eine exo:endo-
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Tabelle 1. Intramolekulare Cyclisierung der Boronsdureester 2 zu den
Diolen 4 und 5.

OH OH
R S
. 1) kat. BuzSnH[@ |
R \7\3<o/\6/)nx> 2) o) € on
2 : le hn °
OH
Substrat ~ R! X n Produkt  Ausb. [%]
2a Pr Br 1 4a 81
2b Bu Br 1 4b 77
2¢ Ph Br 1 4c 63
2d p-Tolyl Br 1 4d 65
2e Pr Br 2 4e 85
2f Ph Br 2 4f 75
2g Pr I 1 4a 73
2h Ph 1 1 4c 68
2i iPr Br 1 Sa 83
2j tBu Br 1 5b 67
2k Chx Br 1 Sc 77

[a] Substrat 2 in THF (0.1m), BusSnH (0.01 Aquiv.), NaBH;CN
(2.5 Aquiv.), DAB (0.4 Aquiv.), 55°C, 48 h. [b] Cyclisierungsprodukt in
Benzol (0.05M), TMANO (5.0 Aquiv.), 80°C, 24 h; H,0, 80°C, 24 h.
[c] Ausbeuten an isolierten Produkten nach Sdulenchromatographie.

Selektivitidt >95:5.4 Die ersten Versuche, diese Cyclisierun-
gen in THF unter Riickflu durchzufiihren, gaben infolge der
konkurrierenden direkten Reduktion der C-Br-Bindung von
2 niedrigere Ausbeuten (10-40% weniger als unter den
optimierten Bedingungen). Es wurde gezeigt, dal mit stei-
gender Temperatur die ionische Reduktion von 2 durch das
Natriumcyanoborhydrid-Coreduktionsmittel ohne einen Ra-
dikalstarter als Konkurrenzreaktion zunehmende Bedeutung
erlangt. Bei der optimalen Temperatur von 55°C, bei der der
Radikalstarter aktiv wird, wird die Bildung von Produkten
der direkten Reduktion wirksam eingeschrénkt. Die Cyclisie-
rungen konnen auch mit stéchiometrischen Mengen Tributyl-
stannan in stark verdiinnter Losung durchgefiihrt werden, um
das AusmalB der direkten Reduktion zu minimieren, doch das
katalytische Tributylstannan-Verfahren ist nicht nur wegen
der hoheren Ausbeute, sondern auch wegen der einfacheren
Reinigung des Produkts praktikabler. Das Z-Isomer von 2 b3
lieB3 sich ebenfalls leicht cyclisieren und lieferte das Diol 4b in
72 % Ausbeute. Ahnliche Ergebnisse wurden mit den Iodiden
2¢g und 2h als Radikalvorstufen erzielt. Ein Versuch, mit
weniger als zwei Aquivalenten Bromethanol pro Boronsiu-
reeinheit auszukommen, wurde ebenfalls unternommen. Die
Umsetzung der Diisopropylester'®l von Alkenylboronséuren
mit einem Aquivalent Bromethanol und die anschlieBende
radikalische Cyclisierung und Oxidation lieferten die 1,3-
Diole jedoch in um 20-40% niedrigeren Ausbeuten. Die
Bedeutung der Verkniipfung der Reaktanten bei diesem
radikalischen Proze3 zeigte sich klar bei dem Versuch,
2-(Hex-1-enyl)-[1,3,2]dioxaborolan in Gegenwart von 2-Brom-
ethanol (Molverhiltnisse 1:20 und 10:1) sowie (E)-Hexenyl-
boronsdure in Gegenwart von 1-Brom-2-(fert-butyldimethyl-
siloxy)ethan zu einer cyclischen Verbindung umzusetzen. In
beiden Fillen ist eine Verkniipfung der Reaktanten zu einem
Boronsdureester ausgeschlossen, und es wurden keine Cycli-
sierungsprodukte erhalten.
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Uberraschenderweise wurden bei Verwendung der Sub-
strate 2i—k, die in der -Alkenylposition einen sekundéren
oder tertidren Alkylrest tragen, die 1,4-Diole S5 statt der
erwarteten 1,3-Diole 4 isoliert (Tabelle 1)!l'] Diese Resultate
sprechen dafiir, da$ sich nach der 5-exo-trig-Cyclisierung von
6 das radikalische boracyclische Zwischenprodukt 7 zun4chst
zum Radikal 8 umlagert, bevor es ein Wasserstoffatom des
Tributylstannans abstrahiert (Schema 2). Die hohe Selektivi-

Rl \ radikalische
\/\B/

R .
m il
, exo-trig- B”
¢ OR?

Cyclisierung 7 CI)F{Z

R1/@
|

g8 OR?

Schema 2. Tandem-Reaktion aus radikalischer Cyclisierung und intramo-

lekularer homolytischer Substitution (Syi), die zu den 1,4-Diolen 5 fiihrt
(R'=Pr, rBu, Cyclohexyl).

tat zugunsten der Bildung von 4 oder 5, die von den vor-
handenen Substituenten abhénig ist, ist besonders bemer-
kenswert. Wenn die Ursache dieses Effekts auch ungekléart ist,
so ist doch anzunehmen, daf3 im Falle von 2i—k der sterische
Anspruch von R! die Geschwindigkeit der Abstraktion von
H-Atomen durch die entsprechenden Radikale 7 senkt und
eine intramolekulare homolytische Substitution (Syi)!'® 'l am
Borzentrum erleichtert.?> 2! Die Umsetzung von 2k nach der
Standardmethode mit einer stochiometrischen Menge Tribu-
tylstannan in hoherer Konzentration (bei 55°C in Benzol)
lieferte Gemische aus dem 1,4-Diol 5S¢ und dem Cyclohexyl-
1,3-butandiol 4g. Das Produktverhéltnis Sc:4g verringerte
sich bei zunehmender Stannan-Konzentration stetig, entspre-
chend dem gegeniiber der Syi-Umlagerung zunehmend
begiinstigten Abfangen der Radikale durch Ubertragung
eines Wasserstoffatoms vom Stannan: von 7.9:1 (0.1m) iiber
4.8:1 (0.25m) und 3.3:1 (0.5Mm) auf 2.6:1 (0.75M). Die Umset-
zung von 2j in Gegenwart von Tributylzinndeuterid (0.1m) in
stochiometrischer Menge lieferte das 1,4-Diol Sb mit einem
D-Atom in der Position 3; dies bestétigt den Radikalcharak-
ter der Umlagerung.

Intermolekulare Syi-Reaktionen von C-Radikalen an Bor-
zentren in der Gasphase wurden bereits beobachtet,??l doch
ist die hier beschriebene unseres Wissens die erste intramo-
lekulare Syi-Reaktion an einem Borzentrum und die erste mit
einem Boronsdureester. Ein alternativer Mechanismus fiir
diese Umwandlung beinhaltet die A-Spaltung zu einem
(RO),B-Radikal. Wir halten eine solche — prizedenzlose —
B-Spaltung jedoch fiir unwahrscheinlich, da das (RO),B*-
Radikal formal fiinf Elektronen in der Valenzschale des
Boratoms aufweist. In dieselbe Richtung weisen die Energie-
barrieren fiir die entartete Spi-Umlagerung und die $-Spal-
tung des (HO),BCH,CH,"-Radikals, die zu 11.7 bzw. 47.6 kcal
mol~! berechnet wurden (MP2/6-31G*//UHF/6-31G*).[’]

Die Ringoffnung von THF mit einem Alkenyldibromboran
bietet einen einfachen Zugang zu den Boronsédure-4-brombu-
tylestern 9, der nicht {iber Boronsduren als Zwischenprodukte
verlduft (Schema 3).?4 Die Umsetzung von 9 unter den
Standard-Bedingungen lieferte in guter Ausbeute das 1,5-Diol
10, dessen Bildung auf einer seltenen radikalischen 7-exo-trig-
Cyclisierung beruht.? Ein erster Versuch zur Aufklirung der
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Diastereoselektivitdt einer durch Verkniipfung iiber Bor
vermittelten Cyclisierung wurde mit dem Boronsdureester
11 unternommen, der analog zu 9 durch Ring6ffnung von
Cyclohexenoxid (2 Aquivalente) bei 0°C mit (E)-Hexenyldi-
bromboran hergestellt wurde. Die Umsetzung von 11 nach
dem Standardverfahren lieferte jedoch ein nicht trennbares
1.3:1-Gemisch aus den diastereomeren 1,4-Diolen 12,29 die
aus einer Tandem-Reaktion aus Cyclisierung und Syi-Umla-
gerung hervorgehen (Schema 3).7!

Br
ab (V c,d OH OH
Bu— _— _—
100% /\/Bu 68% MBU

0),B
9 10
H H
CrBr ¢, d @/\rBU Bu
Bu 9 . OH %
’O)ZB/\/ 80% 1 OH 1 ‘OH

11 12a 1.3:1 12b

Schema 3. Synthesen von 10 und 12. a) HBBr,-SMe,, CH,Cl,, Raum-
temperatur; b) THF, Raumtemperatur; ¢) Bu;SnH (kat.), NaBH;CN, DAB
(kat.), THF, 55°C; d) TMANO, 80°C; H,0, 80°C.

Wir konnten die ersten durch Verkniipfung iiber Bor
vermittelten Radikalreaktionen durchfiihren und zeigen,
daB} sie eine niitzliche Alternative zu den weitverbreiteten
radikalischen Verfahren mit Silicium als Verkniipfung sind. In
einigen Fillen treten Umlagerungsprodukte auf, die auf eine
anschlieBende intramolekulare Syi-Reaktion am Borzentrum
zuriickzufiihren sind. Zur Zeit arbeiten wir an weiteren
Untersuchungen und an Anwendungen der durch Verkniip-
fung iiber Bor vermittelten radikalischen Cyclisierungen und
der Syi-Reaktionen an Borzentren.

Experimentelles

Radikalische Cyclisierung von 2a: Zu einer 0.1M Losung von 1.96 g
(6.00 mmol) 2a in THF wurden bei Raumtemperatur unter Stickstoff
942 mg (15.0 mmol) NaBH;CN, 552 mg (2.40 mmol) DAB und 16 pL
(0.06 mmol) Bu;SnH gegeben. Das Gemisch wurde unter heftigem Riihren
48 h auf 55°C erhitzt; hierbei entstand ein feiner Niederschlag. Nach
anschlieBendem Abkiihlen der Mischung auf Raumtemperatur wurde das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Riickstand wurde in 20 mL
Dichlormethan aufgenommen, filtriert und wieder im Vakuum vom
Losungsmittel befreit. Das zuriickbleibende Ol wurde in 120 mL Benzol
gelost, und es wurden 3.33 g (30.0 mmol) TMANO zugesetzt. Die hellgelbe
Losung wurde kréftig geriihrt und 24 h unter RiickfluB} erhitzt. Anschlie-
Bend wurden 20 mL Wasser zugesetzt, und das resultierende Zweiphasen-
system wurde weitere 24 h bei 85°C geriihrt. Nach Abkiihlung der
Mischung auf Raumtemperatur wurden die Phasen getrennt, und die
wiBrige Phase wurde mit Dichlormethan (5x 15mL) extrahiert. Die
vereinigten organischen Phasen wurden iiber Na,SO, getrocknet, filtriert
und im Vakuum eingeengt. Die sdulenchromatographische Reinigung des
zuriickbleibenden Ols an Kieselgel (Eluent: Ethylacetat/Hexan, 1/4) gab
642 mg (4.86 mmol) 4a®l als klares, farbloses Ol (Ausbeute: 81%).
'H-NMR (400 MHz, CDCl;): 6=3.70-3.56 (m, 3H), 3.06 (br.s, 2H),
1.72-1.57 (m, 3H), 1.50-1.28 (m, 5H), 0.90 (t, /=7.1 Hz, 3H).

Eingegangen am 25. August 1998,
verdnderte Fassung am 10. Februar 1999 [Z12336]
International Edition: Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 1798 - 1800

Stichworter: Bor - Cyclisierungen - Radikalreaktionen -
Umlagerungen

1916 © WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1999

[1] H. Nishiyama, T. Kitajima, M. Matsumoto, K. Itoh, J. Org. Chem.
1984, 49, 2298 -2300.

[2] G. Stork, M. Kahn, J. Am. Chem. Soc. 1985, 107, 500-501.

[3] Ubersicht iiber durch Verkniipfung iiber Silicium vermittelte Reak-
tionen, darunter auch Radikalreaktionen: a) M. Bols, T. Skrydstrup,
Chem. Rev. 1995, 95, 1253-1277; b) L. Fensterbank, M. Malacria,
S. McN. Sieburth, Synthesis 1997, 813 —854; verbriickende Alkenylsi-
lylether als Radikal-Acceptoren: c) W.-J. Koot, R. van Ginkel, M.
Kranenburg, H. Hiemstra, S. Louwrier, M. J. Moolenaar, W. N. Spek-
kamp, Tetrahedron Lett. 1991, 32, 401-404; d) D. Mazéas, T.
Skrydstrup, O. Doumeix, J.-M. Beau, Angew. Chem. 1994, 106,
1457 -1460; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 1383 —1386.

[4] a) R. A. Batey, B. Pedram, K. Yong, G. Bacquer, Tetrahedron Lett.
1996, 37, 6847-6850; b) R. A. Batey, D. Lin, A. Wong, C.L.S.
Hayhoe, Tetrahedron Lett. 1997, 38, 3699 —3702.

[5] a) K. Narasaka, S. Shimada, K. Osoda, N. Iwasawa, Synthesis 1991,
1171-1172; b) K. C. Nicolaou, J.-J. Liu, Z. Yang, H. Ueno, E.J.
Sorensen, C. F. Claiborne, R. K. Guy, C.-K. Hwang, M. Nakada, P. G.
Nantermet, J. Am. Chem. Soc. 1995, 117, 634 —644.

[6] N. Guennouni, F. Lhermitte, S. Cochard, B. Carboni, Tetrahedron
1995, 51, 6999 -7018.

[7] Zur Verwendung dieses Ansatzes bei Diels-Alder-Reaktionen: R. A.
Batey, A. N. Thadani, A. J. Lough, J. Am. Chem. Soc. 1999, 121,450-451.

[8] a) A. Pelter, K. Smith, H. C. Brown, Borane Reagents, Academic,
London, 1988; b) D.S. Matteson, Stereodirected Synthesis with
Organoboranes, Springer, Berlin, 1995.

[9] H. C. Brown, J. B. Campbell, Jr., J. Org. Chem. 1980, 45, 389—395.
[10] H. C. Brown, S. K. Gupta, J. Am. Chem. Soc. 1975, 97, 5249 - 5255.
[11] E.J. Corey, J. W. Suggs, J. Org. Chem. 1975, 40, 2554 —2555.

[12] DAB weist ein dhnliches Halbwertszeit-Profil wie Azobisisobutyro-
nitril (AIBN) auf (#,=10h bei 66°C; Angabe aus der Produkt-
beschreibung von Wako Pure Chemical Industries, Ltd.).

[13] G. W.Kabalka, S. W. Slayden, J. Organomet. Chem. 1977, 125,273 -280.

[14] Beispielsweise konnte im Falle der Cyclisierung des Boronséureesters
2b das 6-endo-trig-Produkt 2-Butyl-1,4-butandiol weder isoliert noch
im Rohprodukt nach der Oxidation 'H-NMR-spektroskopisch nach-
gewiesen werden. Eine Vergleichsprobe des 2-Butyl-1,4-butandiols
wurde durch Reduktion von 4-Butyldihydrofuran-2-on mit Lithium-
aluminiumhydrid hergestellt: J. K. Crandall, A. C. Clark, J. Org. Chem.
1972, 37, 4236 - 4242.

[15] (Z)-1-Hexenylboronsdure wurde aus (Z)-1-Iodhex-1-en hergestellt:
H. A. Dieck, R. F. Heck, J. Org. Chem. 1975, 40, 1083 —1090.

[16] Die Diisopropylboronsidureester wurde durch einwochiges Erhitzen
der entsprechenden Boronséduren in Isopropanol/Toluol (1/1) unter
RiickfluB3 hergestellt.

[17] Bei anderen Substraten fand diese Umlagerung offensichtlich nicht
statt (im Falle der Bildung von 4a—-d lieBen sich 'H- oder *C-NMR-
spektroskopisch keine 1,4-Diole nachweisen).

[18] Ubersicht iiber Syi-Reaktionen: C. H. Schiesser, L. M. Wild, Tetrahe-
dron, 1996, 52, 13265-13314.

[19] Intramolekulare Syi-Reaktionen an Siliciumzentren: a) K. J. Kulicke,

C. Chatgilialoglu, B. Kopping, B. Giese, Helv. Chim. Acta 1992, 75,

935-939; b) K. Miura, K. Oshima, K. Utimoto, Bull. Chem. Soc. Jpn.

1993, 66, 2348 —2355; ¢) A. Studer, Angew. Chem. 1998, 110, 507 -510;

Angew. Chem. Int. Ed. 1998, 37, 462 —465.

Kiirzlich wurden &dhnliche Syi-Reaktionen an Siliciumzentren bei [-

Silylradikalen vorgeschlagen: a) S. Shuto, M. Kanazaki, S. Ichikawa,

A. Matsuda, J. Org. Chem. 1997, 62, 5676-5677; b) S. Shuto, M.

Kanazaki, S. Ichikawa, N. Minakawa, A. Matsuda, J. Org. Chem. 1998,

63, 746—754. Die Syi-Umlagerung des H;SiCH,CH,-Radikals wurde

jedoch angesichts der hierfiir berechneten Energiebarriere von

22.9 kcalmol~! (MP2/DZP) fiir unwahrscheinlich befunden: c¢) C. H.

Schiesser, M. L. Styles, J. Chem. Soc. Perkin Trans. 21997, 2335 -2340.

[21] Die Verbindung 7 (R'=Me, R?=H) ist Rechnungen zufolge (UHF/
3-21G*, MacSpartan Plus, Version 1.1.7) um etwa 8 kcalmol™
energiereicher als 8 (R' =Me, R2=H).

[22] a) J. Grotewold, E. A. Lissi, J. C. Scaiano, J. Chem. Soc. (B) 1971,
1187-1191; b) J. Grotewold, E. A. Lissi, Chem. Commun. 1965, 21 -22.

[23] Rechnung auf Silicon Graphics Octane mit dem Programm Spartan,
Version 5.0.3 (Wavefunction Inc., Irvine, CA, 1997). Der fiir die Syi-
Reaktion ermittelte Ubergangszustand (B-C-C 65.5°; B-C 1.734, C-C
1.437 A) weist eine einzige imaginire Frequenz auf (688cm™).

20

0044-8249/99/11112-1916 $ 17.50+.50/0 Angew. Chem. 1999, 111, Nr. 12



ZUSCHRIFTEN

Weitere Rechnungen fiir homolytische Substitutionen an Atomen von
Elementen der 1. bis 3. Hauptgruppe werden derzeit durchgefiihrt.

[24] Alkenylboronsiuredi(4-brombutyl)ester wurden in quantitativer Aus-
beute durch Hydroborierung eines Alkins mit dem Dibromboran-
Dimethylsulfid-Komplex, Umsetzung des dabei entstandenen Di-
bromalkenylborans mit THF im Uberschuf bei Raumtemperatur und
anschlieBendes 3 h Erhitzen unter RiickfluB in Dichlormethan
hergestellt. Dieses Verfahren ist an eine analoge Ringoffnung mit
Bortribromid angelehnt: S. U. Kulkarni, V. D. Patil, Heterocycles 1982,
18,163 -167.

[25] Ubersicht iiber radikalische Cyclisierungen: B. Giese, B. Kopping, T.
Gobel, J. Dickhaut, G. Thoma, K. J. Kulicke, F. Trach, Org. React.
1996, 48, 301 -856.

[26] Das beobachtete Mengenverhiltnis 12a:12b sagt nichts iiber die
Stereoselektivitit des Cyclisierungsschrittes zu Beginn aus.

[27] Die Zuordnung der Strukturen beider Diastereomere von 12 wurde
durch Kristallstrukturanalyse der entsprechenden Bis(p-nitrobenzoe-
sdureester) bestitigt. Die kristallographischen Daten (ohne Struktur-
faktoren) der in dieser Veréffentlichung beschriebenen Strukturen
wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-102654 und
CCDC-102655 beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinter-
legt. Kopien dieser Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse in
Grofbritannien angefordert werden: CCDC, 12 Union Road, Cam-
bridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail: deposit@ccdc.
cam.ac.uk).

[28] D.F. Taber, P. B. Deker, L. J. Silverberg, J. Org. Chem. 1992, 57, 5990 —
5994.

Der dreiwertige Neodymiumkomplex
[ (CsMe;);Nd] ist ein Ein-Elektronen-Donor!**

William J. Evans,* Gregory W. Nyce, Robert D. Clark,
Robert J. Doedens und Joseph W. Ziller

Die Verbesserung der Selektivitét in der chemischen Syn-
these ist aus &sthetischen, wirtschaftlichen und 6kologischen
Griinden ein bleibendes Ziel der chemischen Forschung. Bei
chemischen Reaktionen mit Metallkomplexen kann die
Selektivitit oft durch Optimierung sterischer Faktoren sowie
durch Veridndern der Grof3e der Liganden verbessert werden.
Die Lanthanoidenmetalle bieten eine zusitzliche Moglich-
keit, sterische Einfliisse zu optimieren, indem die GroBe des
Metallatoms variiert werden kann. Dies beruht auf der
begrenzten radialen Ausdehnung der 4f-Valenzorbitale,!]
aufgrund derer sich die Metalle chemisch dhnlich verhalten,
so daB man zwischen 15 Metallen? bei GroBenabstufungen
von jeweils ca. 0.015 A wihlen kann %!

Obwohl die Optimierung der Grof3e des Metallatoms in der
Chemie der dreiwertigen Lanthanoide moglich ist, weil Ln'!-
Molekiilverbindungen von allen Metallen dieser Reihe be-

[*] Prof. W.J. Evans, G. W. Nyce, R. D. Clark, Prof. R. J. Doedens,
Dr. J. W. Ziller
Department of Chemistry
University of California
Irvine, CA 92697 (USA)
Fax: (+1)949-824-2210
E-mail: wevans@uci.edu

[**] Diese Arbeit wurde von der US National Science Foundation
gefordert.
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kannt sind,* konnte dies bislang in der Reduktionschemie der
zweiwertigen Lanthanoiden noch nicht erreicht werden, weil
nur wenige Lanthanoiden Molekiilverbindungen mit zwei-
wertigen Metallatomen bilden und sich diese Metalle in ihrem
Reduktionsverhalten deutlich voneinander unterscheiden.
Daher kann eine Groflenoptimierung in der umfangreichen
Reduktionschemie des Sm" P! nur durch Variation der Ligan-
den, nicht jedoch durch Wahl eines anderen Ln"-Zentrums
geeigneterer GroBe erfolgen. Eu und Yb" sind viel schwé-
chere Reduktionsmittel, und [Tml,(dme);] (dme =1,2-Di-
methoxyethan) ist wesentlich schwieriger in der Handha-
bung.[l Deshalb ist die vom Sm'! bekannte umfangreiche Ein-
Elektronen-Reduktionschemie der Lanthanoiden auf dieses
Element beschrinkt.

Wir haben kiirzlich gezeigt,! daB der sterisch anspruchs-
volle Komplex des dreiwertigen Samarium [(CsMes);Sm]®
ein dhnliches Verhalten bei der Ein-Elektronen-Reduktion
zeigt wie der Sm!-Komplex [(CsMes),Sm] ) In Gleichung 1
und 2 sind als Beispiel die einander entsprechenden Reduk-

Ph3P=Se THF

2
—PhgP
'ﬁjg\  (CsMes)2
1)
\ ,THF 7/
LS

tionen von Se=PPh; zu PPh; und Se?>~ durch die Sm™-["l bzw.
die Sm"-Verbindung'”! gezeigt. Da (CsMes), als Nebenpro-
dukt der Reduktion durch den Sm™-Komplex auftritt, scheint
einer der (CsMes)~-Ringe von [(CsMes);Sm] das Reduktions-
mittel zu sein. Dies ist unter Bertiicksichtigung der extremen
sterischen Uberfrachtung in [(CsMes);Sm] sinnvoll: Die
(CsMes)~-Ringe sind nicht nahe genug am Metallzentrum,
um ausreichend stabilisiert zu werden, und konnen reduktiv
sterisch weniger gehinderte Produkte bilden. Einfache
(CsMes)~-Salze wie KCsMes und CsMesMgCl- THF weisen
eine derartige Reduktionschemie wie die von Se=PPh; nicht auf.

Die Ein-Elektronen-Reduktion durch den sterisch iiber-
frachteten Sm'"'-Komplex legt nahe, daB solche Reduktionen
mit jedem der Lanthanoide durchgefithrt werden konnten,
wenn entsprechende sterisch iiberfrachteten Komplexe syn-
thetisiert werden konnen. Dies wiirde bedeuten, daB3 die
Reduktionschemie des Sm™ auf andere Lanthanoiden ausge-
dehnt werden konnte, die andere physikalische Eigenschaften
und potentiell geeignetere Metallgroen haben. Um dies zu
beweisen, war es erforderlich, eine Reduktion mit einem
Metall durchzufithren, welches keinen leicht zuginglichen
zweiwertigen Zustand aufweist, weil im Falle des Samarium-
systems [Gl. (1)] immer die Moglichkeit besteht, daB die
Reaktion iiber ein nicht nachgewiesenes Sm'-Intermediat
verlduft. Gliicklicherweise entdeckten wir kiirzlich eine in
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