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Der dreiwertige Neodymiumkomplex
[(C5Me5)3Nd] ist ein Ein-Elektronen-Donor!**
William J. Evans,* Gregory W. Nyce, Robert D. Clark,
Robert J. Doedens und Joseph W. Ziller

Die Verbesserung der Selektivität in der chemischen Syn-
these ist aus ästhetischen, wirtschaftlichen und ökologischen
Gründen ein bleibendes Ziel der chemischen Forschung. Bei
chemischen Reaktionen mit Metallkomplexen kann die
Selektivität oft durch Optimierung sterischer Faktoren sowie
durch Verändern der Gröûe der Liganden verbessert werden.
Die Lanthanoidenmetalle bieten eine zusätzliche Möglich-
keit, sterische Einflüsse zu optimieren, indem die Gröûe des
Metallatoms variiert werden kann. Dies beruht auf der
begrenzten radialen Ausdehnung der 4f-Valenzorbitale,[1]

aufgrund derer sich die Metalle chemisch ähnlich verhalten,
so daû man zwischen 15 Metallen[2] bei Gröûenabstufungen
von jeweils ca. 0.015 � wählen kann.[3]

Obwohl die Optimierung der Gröûe des Metallatoms in der
Chemie der dreiwertigen Lanthanoide möglich ist, weil LnIII-
Molekülverbindungen von allen Metallen dieser Reihe be-

kannt sind,[4] konnte dies bislang in der Reduktionschemie der
zweiwertigen Lanthanoiden noch nicht erreicht werden, weil
nur wenige Lanthanoiden Molekülverbindungen mit zwei-
wertigen Metallatomen bilden und sich diese Metalle in ihrem
Reduktionsverhalten deutlich voneinander unterscheiden.
Daher kann eine Gröûenoptimierung in der umfangreichen
Reduktionschemie des SmII [5] nur durch Variation der Ligan-
den, nicht jedoch durch Wahl eines anderen LnII-Zentrums
geeigneterer Gröûe erfolgen. EuII und YbII sind viel schwä-
chere Reduktionsmittel, und [TmI2(dme)3] (dme� 1,2-Di-
methoxyethan) ist wesentlich schwieriger in der Handha-
bung.[6] Deshalb ist die vom SmII bekannte umfangreiche Ein-
Elektronen-Reduktionschemie der Lanthanoiden auf dieses
Element beschränkt.

Wir haben kürzlich gezeigt,[7] daû der sterisch anspruchs-
volle Komplex des dreiwertigen Samarium [(C5Me5)3Sm][8]

ein ähnliches Verhalten bei der Ein-Elektronen-Reduktion
zeigt wie der SmII-Komplex [(C5Me5)2Sm].[9] In Gleichung 1
und 2 sind als Beispiel die einander entsprechenden Reduk-

tionen von Se�PPh3 zu PPh3 und Se2ÿ durch die SmIII-[7] bzw.
die SmII-Verbindung[10] gezeigt. Da (C5Me5)2 als Nebenpro-
dukt der Reduktion durch den SmIII-Komplex auftritt, scheint
einer der (C5Me5)ÿ-Ringe von [(C5Me5)3Sm] das Reduktions-
mittel zu sein. Dies ist unter Berücksichtigung der extremen
sterischen Überfrachtung in [(C5Me5)3Sm] sinnvoll: Die
(C5Me5)ÿ-Ringe sind nicht nahe genug am Metallzentrum,
um ausreichend stabilisiert zu werden, und können reduktiv
sterisch weniger gehinderte Produkte bilden. Einfache
(C5Me5)ÿ-Salze wie KC5Me5 und C5Me5MgCl ´ THF weisen
eine derartige Reduktionschemie wie die von Se�PPh3 nicht auf.

Die Ein-Elektronen-Reduktion durch den sterisch über-
frachteten SmIII-Komplex legt nahe, daû solche Reduktionen
mit jedem der Lanthanoide durchgeführt werden könnten,
wenn entsprechende sterisch überfrachteten Komplexe syn-
thetisiert werden können. Dies würde bedeuten, daû die
Reduktionschemie des SmII auf andere Lanthanoiden ausge-
dehnt werden könnte, die andere physikalische Eigenschaften
und potentiell geeignetere Metallgröûen haben. Um dies zu
beweisen, war es erforderlich, eine Reduktion mit einem
Metall durchzuführen, welches keinen leicht zugänglichen
zweiwertigen Zustand aufweist, weil im Falle des Samarium-
systems [Gl. (1)] immer die Möglichkeit besteht, daû die
Reaktion über ein nicht nachgewiesenes SmII-Intermediat
verläuft. Glücklicherweise entdeckten wir kürzlich eine in
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hohen Ausbeuten verlaufende Synthese zu dem zweiten
kristallographisch charakterisierten [(C5Me5)3Ln]-Komplex,
[(C5Me5)3Nd] 1,[11] mit dem dieses Konzept überprüft werden
kann. Es sei darauf hingewiesen, daû NdII in festen Halo-
geniden nachgewiesen wurde[12] und sich vermutlich durch
Reduktion mit Kalium bildet,[13] [(C5Me5)2Nd] läût sich
allerdings keinesfalls so leicht herstellen wie [(C5Me5)2Sm].

Bei der zu Gleichung 1 analogen Reaktion mit Neodym
verhält sich [(C5Me5)3Nd] in der Tat wie ein Ein-Elektronen-
Reduktionsmittel : Se�PPh3 wird zu Ph3P und [{(C5Me5)2-
Nd}2(m :h2:h2-Se2)] reduziert. Daû als Nebenprodukt (C5Me5)2

anfällt, ist in Einklang mit einer Reduktion durch (C5Me5)ÿ.
Interessanterweise bildet sich in der Reduktion von
[(C5Me5)3Nd] mit Se�PPh3 im Verhältnis 2:1 ein Se2

2ÿ- und
kein Se2ÿ-Komplex wie in Gleichung 1, und nach Ende der
dieser Umsetzung liegt noch nicht umgesetztes [(C5Me5)3Nd]
vor. Bei der Umsetzung im Verhältnis 1:1 entsteht 2 glatt und
in hohen Ausbeuten [Gl. (3)].

Der Komplex 2 wurde durch chemische Methoden, durch
Elementaranalyse, NMR- und IR-Spektroskopie sowie durch
Röntgenkristallographie (Abbildung 1)[14] charakterisiert.
Der Se-Se-Abstand von 2.389(2) � deutet auf eine Se-Se-
Einfachbindung, deren Länge üblicherweise im Bereich
2.256(6) ± 2.383(7) � liegt,[15] und alle anderen Abstände sind
für NdIII-Metallocene normal.[16]

Abbildung 1. Molekülstruktur von [{(C5Me5)2Nd}2(m-h2 :h2-Se2)] 2 (ther-
mische Ellipsoide bei 50% Wahrscheinlichkeit).

Nach der Isolierung des Komplexes 2 wurde die analoge
Umsetzung von [(C5Me5)3Sm] mit Se�PPh3 im Verhältnis 1:1
versucht und dabei der analoge, isostrukturelle und isomor-
phe Komplex 3[17] erhalten. Somit kann [(C5Me5)3Sm]
Se�PPh3 in Abhängigkeit von der Stöchiometrie sowohl zu
Se2

2ÿ- als auch zu Se2ÿ-Komplexen umsetzen. Um dies
zu bestätigen, wurde die Reaktion von 3 mit [(C5Me5)3-
Sm] untersucht, wobei sich wie erwartet das Se2ÿ-Produkt
[{(C5Me5)2Sm(thf)}2(Se)] bildete [Gl. (4)]. Daû [(C5Me5)3Sm]

ein stärkeres Reduktionsmittel als [(C5Me5)3Nd] zu sein
scheint, deutet darauf hin, daû das Reduktionsvermögen
von [(C5Me5)3Ln]-Komplexen durch Variation der Metall-
gröûe eingestellt werden kann.

Diese Ergebnisse zeigen, das Ein-Elektronen-Reduktionen
nicht nur mit sterisch überfrachteten SmIII-Komplexen, son-
dern auch mit sterisch überfrachteten Komplexen anderer
Metalle, die keinen gut zugänglichen zweiwertigen Zustand
aufweisen, möglich sind. Man kann davon ausgehen, daû die
Ein-Elektronen-Reduktionschemie auf alle Lanthanoiden in
dem Maûe ausgedehnt werden kann, wie Synthesewege zu
geeigneten sterisch überfrachteten Komplexen entwickelt
werden. Damit könnte die bislang auf Samarium beschränkte
Reduktionschemie für alle Lanthanoiden verallgemeinert
werden, und eine Optimierung auf Basis der Metallgröûe
könnte möglich sein. Es ist davon auszugehen, daû die
Untersuchung der Reduktionschemie anderer [(C5Me5)3Ln]-
Komplexe ± wie bei der Synthese von 2 ± zu neuen Metal-
locenkomplexen der Lanthaniden führen wird. Die Unter-
suchung des Reduktionsverhaltens einer Reihe sterisch an-
spruchsvoller Moleküle wird die Bedeutung des (C5Me5)ÿ-
Liganden für diese Chemie unter Beweis stellen.

Experimentelles

2: In einer THF-freien Handschuhbox wird Toluol (10 mL) zu
[(C5Me5)3Nd] (150 mg, 0.272 mmol) und Ph3P�Se (93 mg, 0.272 mmol)
gegeben. Die Reaktionsmischung wird gerührt, wobei eine olivgrüne
Lösung entsteht. Innerhalb von 30 min schlägt die Farbe nach Kirschrot
um, und es bildet sich ein roter Niederschlag. Nach 22h Rühren der
Mischung bei Raumtemperatur wird das Lösungsmittel im Vakuum
entfernt und der rote Niederschlag mit 2� 5 mL Toluol gewaschen. Das
1H-NMR-Spektrum der hellgrünen Waschlösung zeigte Signale von Ph3P
und (C5Me5)2. Der rote Feststoff wurde aus heiûem Toluol umkristallisiert
und lieferte [{(C5Me5)2Nd}2(m-h2:h2-Se2)] 2 (91 mg, 68%, Schmp. >260 8C)
in Form dunkler, burgunderroter Kristalle. Das 1H-NMR-Spektrum der
Kristalle wurde aus Löslichkeitsgründen bei 57 8C aufgenommen. 1H-NMR
(400 Hz, [D6]Benzol, 57 8C): d� 8.64 (br. s, C5Me5); IR (KBr): nÄ � 2966 s,
2907 s, 2849 s, 2719 m, 1437 m, 1372 m, 1084 w, 1055 w, 1020 cmÿ1; C,H-
Analyse (%): ber. für C40H60Nd2Se2: C 48.66, H 6.13; gef.: C 48.40, H 5.97.

3: [(C5Me5)3Sm] (154 mg, 0.277 mmol) wurde mit Ph3P�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 gerührt worden war, wurde der dunkelrote
Feststoff durch Zentrifugieren abgetrennt, mit 5 mL Hexan gewaschen, im
Vakuum getrocknet und gab [{(C5Me5)2Sm}2(m-h2 :h2-Se2)] 3 (45 mg, 33%,
Schmp.>260 8C). Das 1H-NMR-Spektrum der Kristalle wurde aus Löslich-
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keitsgründen bei 100 8C aufgenommen. 1H-NMR (400 MHz, [D8]Toluol,
100 8C): d� 1.10 (s, C5Me5); IR (KBr): nÄ � 2962 s, 2906 s, 2851 s, 2720 w,
1453 m, 1372 m, 1093 w, 1025 w cmÿ1; C,H-Analyse (%): ber. für
C40H60Sm2Se2: C 48.06, H 6.05; gef.: C 47.86, H 5.89. Für die Röntgen-
strukturanalyse geeignete Kristalle wurden durch Umkristallisieren aus
siedendem Toluol erhalten.
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Regio- und stereoselektive Synthese von
g-Alkylidenbutenoliden durch Cyclisierung
dilithiierter 1,3-Dicarbonylverbindungen mit
N,N''-Dimethoxy-N,N''-dimethylethandiamid**
Peter Langer* und Martin Stoll
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Zahlreiche Naturstoffe, zu denen prominente Verbindun-
gen wie Dihydroxerulin, Tetrenolin, Freelingyne oder Pulvin-
säure zählen, gehören zur Substanzklasse der pharmakolo-
gisch wichtigen g-Alkylidenbutenolide.[1] Dihydroxerulin hat
sich beispielsweise als wichtiger nichttoxischer Inhibitor in
der Cholesterin-Biosynthese erwiesen,[2] und Tetrenolin wirkt
antibiotisch gegen Gram-positive Bakterien.[3] Obwohl be-
sonders a-Hydroxy-g-alkylidenbutenolide (durch Übergangs-
metall-katalysierte Kupplungs- und Reduktionsreaktionen
der entsprechenden Enoltriflate) wichtige Bausteine für die
Naturstoffsynthese sind, ist erst in jüngster 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.[4] Durch den Einsatz
eines Kohlenhydrat-Derivates als Ausgangsverbindung in
dieser Reaktion bestehen jedoch naturgemäû kaum Möglich-
keiten, unterschiedlich substituierte Butenolide direkt herzu-
stellen. Zuvor beschriebene b-Eliminierungen zur Synthese
von (in der a-Position) alkyl- oder unsubstituierten g-
Alkylidenbutenoliden verliefen dagegen mit geringer[5] oder
ohne Stereoselektivität.[6] Wittig-Reaktionen geeigneter
Phosphorylide mit Methoxymaleinsäureanhydriden verlaufen
mit unerwünschter Regiochemie und zumeist unbefriedigen-
der Stereoselektivität.[7] Durch Wittig-Reaktionen alkylsub-
stituierter Maleinsäureanhydride[8] oder durch andere Me-
thoden[9] sind lediglich E/Z-Gemische von (in der a-Position)
alkyl- oder unsubstituierten g-Alkylidenbutenoliden herge-
stellt worden.

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