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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 GroBe 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-
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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 Grolenoptimierung 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,”! daB3 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
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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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hohen Ausbeuten verlaufende Synthese zu dem zweiten
kristallographisch charakterisierten [(CsMes);Ln]-Komplex,
[(CsMes);Nd] 1, mit dem dieses Konzept iiberpriift werden
kann. Es sei darauf hingewiesen, daB Nd!" in festen Halo-
geniden nachgewiesen wurdel™?! und sich vermutlich durch
Reduktion mit Kalium bildet,™ [(C;Mes),Nd] 14Bt sich
allerdings keinesfalls so leicht herstellen wie [(CsMes),Sm].

Bei der zu Gleichung 1 analogen Reaktion mit Neodym
verhilt sich [(CsMes);Nd] in der Tat wie ein Ein-Elektronen-
Reduktionsmittel: Se=PPh; wird zu Ph;P und [{(CsMes),-
Nd},(u:n?:m%-Se,)] reduziert. DaB als Nebenprodukt (CsMes),
anfillt, ist in Einklang mit einer Reduktion durch (CsMes)~.
Interessanterweise bildet sich in der Reduktion von
[(CsMe;5);Nd] mit Se=PPh; im Verhiltnis 2:1 ein Se,>"- und
kein Se* -Komplex wie in Gleichung 1, und nach Ende der
dieser Umsetzung liegt noch nicht umgesetztes [(CsMes);Nd]
vor. Bei der Umsetzung im Verhiltnis 1:1 entsteht 2 glatt und
in hohen Ausbeuten [GI. (3)].
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Der Komplex 2 wurde durch chemische Methoden, durch

Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektroskopie sowie durch
Rontgenkristallographie  (Abbildung 1) charakterisiert.

Der Se-Se-Abstand von 2.389(2) A deutet auf eine Se-Se-
Einfachbindung, deren Linge iiblicherweise im Bereich
2.256(6)—2.383(7) A liegt,'™) und alle anderen Abstinde sind
fiir Nd™-Metallocene normal.['"]

Abbildung 1. Molekiilstruktur von [{(CsMes),Nd},(u-n*:n*Se,)] 2 (ther-
mische Ellipsoide bei 50 % Wahrscheinlichkeit).

Nach der Isolierung des Komplexes 2 wurde die analoge
Umsetzung von [ (CsMes);Sm] mit Se=PPh; im Verhiltnis 1:1
versucht und dabei der analoge, isostrukturelle und isomor-
phe Komplex 3['7 erhalten. Somit kann [(CsMes);Sm]
Se=PPh; in Abhingigkeit von der Stochiometrie sowohl zu
Se,~- als auch zu Se?’-Komplexen umsetzen. Um dies
zu bestdtigen, wurde die Reaktion von 3 mit [(CsMes)s-
Sm] untersucht, wobei sich wie erwartet das Se’~-Produkt
[{(CsMes),Sm(thf)},(Se)] bildete [Gl. (4)]. DaB [(CsMes);Sm]
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ein stirkeres Reduktionsmittel als [(CsMes);Nd] zu sein
scheint, deutet darauf hin, da das Reduktionsvermogen
von [(CsMes);Ln]-Komplexen durch Variation der Metall-
grofe eingestellt werden kann.

Diese Ergebnisse zeigen, das Ein-Elektronen-Reduktionen
nicht nur mit sterisch iiberfrachteten Sm™-Komplexen, son-
dern auch mit sterisch iiberfrachteten Komplexen anderer
Metalle, die keinen gut zugénglichen zweiwertigen Zustand
aufweisen, moglich sind. Man kann davon ausgehen, daf3 die
Ein-Elektronen-Reduktionschemie auf alle Lanthanoiden in
dem Malle ausgedehnt werden kann, wie Synthesewege zu
geeigneten sterisch iiberfrachteten Komplexen entwickelt
werden. Damit konnte die bislang auf Samarium beschrénkte
Reduktionschemie fiir alle Lanthanoiden verallgemeinert
werden, und eine Optimierung auf Basis der Metallgrofle
konnte moglich sein. Es ist davon auszugehen, daf die
Untersuchung der Reduktionschemie anderer [(CsMes);Ln]-
Komplexe — wie bei der Synthese von 2 — zu neuen Metal-
locenkomplexen der Lanthaniden fithren wird. Die Unter-
suchung des Reduktionsverhaltens einer Reihe sterisch an-
spruchsvoller Molekiile wird die Bedeutung des (CsMes)-
Liganden fiir diese Chemie unter Beweis stellen.

Experimentelles

2: In einer THF-freien Handschuhbox wird Toluol (10mL) zu
[(CsMes);Nd] (150 mg, 0.272 mmol) und Ph;P=Se (93 mg, 0.272 mmol)
gegeben. Die Reaktionsmischung wird geriihrt, wobei eine olivgriine
Losung entsteht. Innerhalb von 30 min schlédgt die Farbe nach Kirschrot
um, und es bildet sich ein roter Niederschlag. Nach 22h Riihren der
Mischung bei Raumtemperatur wird das Losungsmittel im Vakuum
entfernt und der rote Niederschlag mit 2 x 5 mL Toluol gewaschen. Das
'"H-NMR-Spektrum der hellgriinen Waschlsung zeigte Signale von Ph;P
und (CsMes),. Der rote Feststoff wurde aus heiflem Toluol umkristallisiert
und lieferte [{(CsMes),Nd},(u-1>:5°-Se,) ] 2 (91 mg, 68 %, Schmp. >260°C)
in Form dunkler, burgunderroter Kristalle. Das 'H-NMR-Spektrum der
Kristalle wurde aus Loslichkeitsgriinden bei 57 °C aufgenommen. 'H-NMR
(400 Hz, [D¢]Benzol, 57°C): 0 =8.64 (br.s, CsMes); IR (KBr): 7=2966s,
2907s, 2849s, 2719m, 1437m, 1372m, 1084w, 1055w, 1020 cm™'; C,H-
Analyse (% ): ber. fiir CyoHyNd,Se,: C 48.66, H 6.13; gef.: C 48.40, H 5.97.

3: [(CsMe;);Sm] (154 mg, 0.277 mmol) wurde mit Ph;P=Se (101 mg,
0.296 mmol) in Toluol (10 mL) wie zuvor beschrieben umgesetzt. Die
Mischung war anfangs dunkelbraun und wurde nach 2 h rot. Nachdem die
Reaktionsmischung ca. 14 h geriihrt worden war, wurde der dunkelrote
Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt, mit 5 mL Hexan gewaschen, im
Vakuum getrocknet und gab [{(CsMe;),Sm},(u-7*:1?-Se,) ] 3 (45 mg, 33 %,
Schmp. >260°C). Das 'H-NMR-Spektrum der Kristalle wurde aus Loslich-
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keitsgriinden bei 100°C aufgenommen. 'H-NMR (400 MHz, [Dg]Toluol,
100°C): 6=1.10 (s, CsMes); IR (KBr): 7#=2962s, 2906s, 2851s, 2720w,
1453m, 1372m, 1093w, 1025wcm™'; CH-Analyse (%): ber. fiir
CyoHgSm,Se,: C 48.06, H 6.05; gef.: C 47.86, H 5.89. Fiir die Rontgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus
siedendem Toluol erhalten.

Eingegangen am 3. Dezember 1998 [Z12743]
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Stichworter: Cyclopentadienide - Lanthanoide - Reduktio-
nen - Selen - Sterische Hinderung
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Strukturen wurden als ,supplementary publication no.“ CCDC-
112873 (2) und CCDC-112874 (3) beim Cambridge Crystallographic
Data Centre hinterlegt. Kopien der Daten konnen kostenlos bei
folgender Adresse in GroBbritannien angefordert werden: CCDC, 12
Union Road, Cambridge CB21EZ (Fax: (+44)1223-336-033; E-mail:
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Regio- und stereoselektive Synthese von
y-Alkylidenbutenoliden durch Cyclisierung
dilithiierter 1,3-Dicarbonylverbindungen mit
N,N’-Dimethoxy-N,N'-dimethylethandiamid**

Peter Langer* und Martin Stoll

Professor Armin de Meijere zum 60. Geburtstag gewidmet

Zahlreiche Naturstoffe, zu denen prominente Verbindun-
gen wie Dihydroxerulin, Tetrenolin, Freelingyne oder Pulvin-
sdure zdhlen, gehoren zur Substanzklasse der pharmakolo-
gisch wichtigen y-Alkylidenbutenolide.['! Dihydroxerulin hat
sich beispielsweise als wichtiger nichttoxischer Inhibitor in
der Cholesterin-Biosynthese erwiesen,? und Tetrenolin wirkt
antibiotisch gegen Gram-positive Bakterien.’l Obwohl be-
sonders a-Hydroxy-y-alkylidenbutenolide (durch Ubergangs-
metall-katalysierte Kupplungs- und Reduktionsreaktionen
der entsprechenden Enoltriflate) wichtige Bausteine fiir die
Naturstoffsynthese sind, ist erst in jiingster Zeit durch
stereospezifische Eliminierung von L- und D-Gulono-1,4-
lacton ein effizienter stereoselektiver Zugang zu einer
speziellen Verbindung dieser Klasse, 5-(2-Hydroxyethyli-
den)-2(5H)-furanon, vorgestellt worden. Durch den Einsatz
eines Kohlenhydrat-Derivates als Ausgangsverbindung in
dieser Reaktion bestehen jedoch naturgemifl kaum Moglich-
keiten, unterschiedlich substituierte Butenolide direkt herzu-
stellen. Zuvor beschriebene S-Eliminierungen zur Synthese
von (in der «-Position) alkyl- oder unsubstituierten y-
Alkylidenbutenoliden verliefen dagegen mit geringerP oder
ohne Stereoselektivitit.!! Wittig-Reaktionen geeigneter
Phosphorylide mit Methoxymaleinsdureanhydriden verlaufen
mit unerwiinschter Regiochemie und zumeist unbefriedigen-
der Stereoselektivitit.”! Durch Wittig-Reaktionen alkylsub-
stituierter Maleinsdureanhydridel® oder durch andere Me-
thoden™ sind lediglich E/Z-Gemische von (in der a-Position)
alkyl- oder unsubstituierten y-Alkylidenbutenoliden herge-
stellt worden.

Insgesamt ist unseres Wissens nach keine Methode be-
kannt, die einen direkten und stereoselektiven Zugang zu
einer groflen Bandbreite unterschiedlich substituierter y-
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