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Man kennt eine Reihe von Reaktionen, die durch Über-
gangsmetalle, vor allem durch Palladium, vermittelt werden,
um Halogenarene und Vinylhalogenide mit Alkenyl- und
Alkinylgruppen zu kuppeln.[1] Die entsprechende direkte
Bindung an Alkylgruppen ist dagegen sehr viel begrenzter
und bleibt eine Herausforderung der organischen Synthese.[1e]

Kürzlich berichteten Bräse et al. von einem Versuch, diese
Lücke zu schlieûen;[2] sie setzten aber bisher nur Bromada-
mantan als Alkylhalogenid ein. Radikalische Arylierungen
und Vinylierungen sind breiter einsetzbar,[3] besonders wenn
diese Gruppen intramolekular vorliegen. Die intermolekulare
Additions-Eliminierungs-Reaktion ist empfindlicher auf kon-
kurrierende Reaktionen, läût sich aber durch den Einsatz
aktivierter Alkenkomponenten effizient gestalten.[4] In nahe-
zu allen diesen Ansätzen werden Organozinnverbindungen
genutzt. Wir berichten hier über ein neues, auf einem
Radikalmechanismus beruhendes Verfahren zur Alkenylie-
rung und indirekt auch Alkinylierung aliphatischer Iodide
und Dithiocarbonate (Xanthate), das auf der Sulfonchemie
basiert und keine Schwermetalle erfordert.

Unser Konzept beruht auf der Bildung von Radikalen unter
Bedingungen, bei denen die Hauptnebenreaktionen entweder
weit zurückgedrängt oder erheblich reversibel sind. Dies
bietet dem intermediär auftretenden Radikal eine genügend
lange Lebenszeit, um mit gehinderten Sulfonen zu reagieren.
Das in Schema 1 vorgestellte System ist so konzipiert, daû
dennoch eine Kettenreaktion möglich ist. Die Beiprodukte
sind Schwefeldioxid und Ethyliodid oder Ethylxanthat, ab-
hängig vom verwendeten Ausgangsmaterial.

der ¾tzung wurden die Proben mit Ethanol und Dichlormethan gewa-
schen, im Stickstoffstrom getrocknet und schlieûlich in eine ungeteilte oder
eine geteilte elektrochemische Zelle gebracht, die mit einer Platin-Hilfs-
elektrode und in einigen Fällen mit einer Ag/AgBr-Pseudoreferenzelek-
trode ausgerüstet war und zunächst evakuiert wurde. Die kristallinen
Siliciumproben (n-Typ) wurden in siedendem Chloroform entfettet. Die
natürliche Siliciumoxidschicht wurde unmittelbar vor dem Derivatisie-
rungsschritt durch Eintauchen in eine 2proz. wäûrige HF-Lösung entfernt.

Zur Derivatisierung leitete man einen Kathodenstrom (üblicherweise
10 mA cmÿ2) durch 1 ± 2 mL der Lösung des organischen Halogenids, die
man vorher zur Probe des porösen Siliciums gegeben hatte. Proben aus
porösem Silicium vom p-Typ wurden mit weiûem Licht (200 mW cmÿ2)
bestrahlt, um einen genügend hohen Photostrom zu erhalten. Nach der
Derivatisierung wurde die Lösung entfernt und die Probe zuerst mit
Eisessig, dann mit Ethanol und schlieûlich mit Dichlormethan gewaschen.

Die Derivatisierung von Einkristall-Siliciumproben wurde indirekt durch
Messung der Kontaktwinkel von Wassertröpfchen auf derivatisierten und
nicht derivatisierten Flächen verfolgt. Vor der Messung wurde die gesamte
Probe 15 min in siedendem Chloroform und 2 min in eine 1:1-Mischung aus
48proz. wäûriger HF-Lösung und EtOH getaucht, um etwaig vorhandene
adsorbierte oder Si-O-gebundene Spezies zu entfernen. Schlieûlich wurde
die Probe in 0.1m wäûrige KOH-Lösung getaucht, um die nicht derivati-
sierten Hydrid-terminierten Flächen hydrophil zu machen.
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Schema 1. Radikalreaktion eines aliphatischen Iodids oder Xanthats 1 mit
einem Ethylvinylsulfon 2. X� I, SCSOEt.

Daû Allylethylsulfone nach einem ähnlichen Mechanismus
aliphatische und alicyclische Iodide und Xanthate allylieren
können, haben wir bereits gezeigt.[5] Diese Übertragung einer
Allylgruppe erfordert eine Additions-Fragmentierungs-Se-
quenz an einem ungehinderten, endständigen C-Atom, wäh-
rend für die entsprechende Einführung einer Vinylgruppe die
radikalische Addition an dem Ende des Alkens stattfinden
muû, das auch den Sulfonrest trägt. Von Additionen an
unsubstituierte Phenylvinylsulfone ist bekannt, daû sie an
dem am wenigsten gehinderten und elektronisch stärker
aktivierten C-Atom erfolgen, das b zum Sulfonrest steht.[6]

Vereinzelten Berichten zufolge gelingt die radikalische Addi-
tion jedoch an der gewünschten a-Position, wenn das b-C-
Atom z. B. mit einer Arylgruppe substituiert ist. Anschlieûend
wird das Sulfonylradikal abgestoûen. Parallel zu unseren
Arbeiten griffen kürzlich Fuchs et al. in einer eleganten und
umfangreicheren Untersuchung ungesättigter Trifluormethyl-
sulfone (Triflone) die frühen Arbeiten von Russell et al.[7] mit
einer Organoquecksilberverbindung als Radikalquelle auf.[8]

Der stark elektronenziehende Triflonrest scheint die ge-
wünschte a-Position stark zu aktivieren, aber da das Radikal
meist durch H-Abstraktion durch das hoch elektrophile
Trifluormethylradikal gebildet wird, bleibt das Verfahren
auf relativ einfache Substrate (üblicherweise das Lösungs-
mittel) beschränkt. Das schwierige Problem der Regioselek-
tivität muû daher gelöst werden, wenn die Reaktion auf
komplexere, multifunktionelle Verbindungen angewendet
werden soll.

Um die radikalische Vinylkupplung mit Iodiden zu eta-
blieren, synthetisierten wir Ethyl(2-phenylvinyl)sulfon 2 a
durch radikalische Addition von Ethylsulfonylchlorid an
Styrol und nachfolgende HCl-Eliminierung gemäû der Vor-
schrift von Truce und Goralski.[9] Beim Erwärmen einer
Lösung von 2 a und 1-Iodadamantan 1 a in Chlorbenzol in
Gegenwart von Di-tert-butylperoxid als Initiator verlief die
Reaktion glatt zum gewünschten Benzylidenderivat 4 a
(Schema 2). Analog lieû sich das Iodlacton 1 b in 4 b über-
führen (bei Berücksichtigung des zurückgewonnenen Aus-
gangsmaterials betrug die Ausbeute 72 %).

Soll dieses Verfahren eine gewisse Allgemeingültigkeit
haben, dann müssen auch andere Substituenten als Arylgrup-
pen toleriert werden. Zunächst wandten wir uns der Ein-
führung der 2,2-Dichlorvinylgruppe mit (2,2-Dichlorvinyl)-
ethylsulfon 2 b[10] zu. Dabei sollten die beiden Chloratome den
unerwünschten Angriff in b-Position verhindern. Enttäu-
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Schema 2. Phenylvinylierung von Iodiden mit Ethyl(2-phenylvinyl)sulfon
2a.

schenderweise verlief unter den Bedingungen von Schema 1
die Reaktion von 1 b mit 2 b schlecht, und die Reaktions-
mischung wurde bedrohlich dunkel. Bei Wiederholung der
Reaktion in einer Mischung aus Heptan und Chlorbenzol
unter Rückfluû mit Lauroylperoxid als Initiator ± bei dieser
niedrigeren Reaktionstemperatur der besser geeignete ±
wurde das Iodatom durch die Dichlorvinylgruppe ersetzt;
4 c wurde in 64 % Ausbeute und mit hoher Selektivität
(exo :endo 85:15) gebildet.[11] Eine Reihe weiterer Substrate
wurde in der gleichen Weise umgesetzt (Tabelle 1). Dabei
konnten wir zu unserer Freude feststellen, daû auch die
Chlorvinylgruppe relativ einfach eingeführt werden konnte
(4 c'', 4 d'', 4 e'', 4 f). Warum auch bei diesem Reagens bevorzugt
das zum Sulfonrest a-ständige C-Atom radikalisch angegrif-
fen wird, ist noch unklar. Es führt zur Frage nach dem
Ausmaû und der Art der Aktivierung von a- und b-Positionen
durch einen Sulfonrest. Möglicherweise findet im Fall von 2 c
eine Additions-Eliminierungs-Reaktion am b-Ende statt, bei
der hoch reaktive Chloratome entstehen, da die Mischung
sogar bei diesen milden Bedingungen dunkel wurde.

Die Umwandlung von Dithiocarbonaten (Xanthaten)[12] ist
ähnlich der von Iodiden, und sie können gleichartig vinyliert
werden. (Tabelle 2). Die Xanthate selbst können entweder
durch Umsetzung von Halogenverbindungen mit Kalium-
oder Natrium-O-alkylxanthaten oder, wichtiger noch, durch
eine radikalische Xanthat-Transferreaktion, die ihrerseits
eine C-C-Bindungsbildung ist, hergestellt werden.[12] Ein
Beispiel dafür ist die Synthese von 1 l aus dem Xanthat 1 k
und Allylacetat; an diese Reaktion schlieût sich der effiziente
Austausch (84 %) der Xanthateinheit gegen eine Dichlorvi-
nylgruppe an (Schema 3).

Die Einführung von Vinylgruppen, die monochlor-, dichlor-
oder anders substituiert sind, in aliphatische oder alicyclische
Iodide oder Xanthate mit preiswerten, leicht zugänglichen
Ethylvinylsulfonen eröffnet enorme Möglichkeiten für die
Syntheseplanung. Die Reaktion verläuft gut mit sekundären
und tertiären Iodiden, ist aber weniger effizient bei primären
(z.B. 1 g), da das entsprechende primäre Radikal ähnlich
stabil ist wie das zu seiner Erzeugung eingesetzte Ethylradi-
kal. Sowohl die Monochlor- als auch die Dichlorvinylgruppe
sind unmittelbare Vorstufen eines Acetylid-Ions ± bei Ein-
wirkung einer simplen Base bzw. von Butyllithium in der
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Schema 3. Xanthatübertragung und nachfolgende radikalische
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Corey-Fuchs-Reaktion.[13] Dies belegt die quantitative
Umwandlung von 4 k in das Alkin 5 (Tabelle 2).
Alternativ kann die Dichlorvinylgruppe auch als Quelle
für Chloralkine genutzt werden ± durch Umsetzung mit
einer einfachen Base.[14] Chloralkine sowie die Mo-
nochlor- und Dichlorvinylderivate sind Substrate für

Tabelle 1. Radikalische Chlorvinylierung und Dichlorvinylierung von Iodiden.

Iodid 1 Y im Vinylsulfon 2
mit Z�Cl

Produkt 4 Ausb. [%][a]

Isomere
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O

I CO2Me
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O
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PhCON I

OAcO

I

AcO
AcO

OMe

1c

1b

1d

1e

1f

1g

Cl (2 b)

64 (76)

H (2 c)

exo :endo 85:15
75
drei Isomere 55:37:8

Cl (2 b)

69

H (2 c)

exo :endo 20:80
79
vier Isomere 35:25:25:15

Cl (2 b)

88

H (2 c)

exo :endo 30:70
67
vier Isomere 55:35:5:5

H (2 c) 49 (64)
trans :cis 55:45

Cl (2 b)
39
a :b 35:65

Cl (2 b) 19 (46)

[a] In Klammern sind die bei Berücksichtigung des zurückgewonnenen Ausgangsmaterials ermittelten Ausbeuten angegeben.

Tabelle 2. Radikalische Dichlorvinylierung von Xanthaten.

Xanthat 1 Produkt 4 Ausb. [%]
Isomere

76

68
< 5% b-Isomer

57
a :b 2:1

100
a :b 2:1
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Expandierte Radialene: modulare Synthese
und Charakterisierung von gekreuzt
konjugierten Enin-Makrocyclen**
Sara Eisler und Rik R. Tykwinski*

Strukturell zwischen den Radialenen 1[1] und den expan-
dierten Radialenen 3[2] stehen die bisher unbekannten Enin-
Makrocyclen 2, die aus 3-Alkyliden-1-propinyl-Einheiten

1

2

3

ÿC�CÿC(�CR2)ÿ aufgebaut sind.[3] Unser Interesse an den
elektronischen Effekten der Kreuzkonjugation[4] in Isopoly-
diacetylenen (iso-PDAs 4), den acyclischen
Analoga von 2, führte uns zur Synthese von
solchen Makrocyclen mit dem Ziel, mehr
über die Delokalisierung der p-Elektronen
in derartigen Systemen zu erfahren.

eine ganze Reihe durch Übergangsmetalle induzierte Kupp-
lungen.[1] Darüber hinaus deuten weitere Untersuchungen
darauf hin, daû das Vinylsulfonreagens auch noch anders
substituiert eingesetzt werden kann und damit eine konver-
gente, flexible Strategie zum raschen Aufbau komplexer
Strukturen möglich sein sollte.

Experimentelles

Methode A (Schema 2): Eine Lösung des Iodids (1 a,b, 1 mmol) und des
Ethylvinylsulfons 2 a (3 mmol) in entgastem Chlorbenzol (2 mL) wurde
unter Rückfluû erhitzt und über 12 ± 16 h portionsweise (3 ± 4 Tropfen) mit
Di-tert-butylperoxid versetzt. Das Lösungsmittel wurde im Vakuum
entfernt und der Rückstand an Kieselgel chromatographiert; man erhielt
die gewünschten Produkte 4a bzw. 4 b.

Methode B (Tabelle 1 und 2): Eine Lösung des Iodids oder Xanthats
(1b ± j, 1 mmol) und des Ethylvinylsulfons (2 b, c, 3 mmol) in entgastem
Heptan/Chlorbenzol (6/1, 2 mL) wurde unter Rückfluû erhitzt und über 5 ±
12 h portionsweise mit Lauroylperoxid (0.12 ± 0.3 mmol) versetzt. Das
Lösungsmittel wurde im Vakuum entfernt und der Rückstand an Kieselgel
chromatographiert, wobei die gewünschten Produkte (4 c ± k) erhalten
wurden. Bei Umsetzungen mit 2 b kann manchmal eine kurze Vorbe-
handlung mit wäûriger Ammoniaklösung, um überschüssiges Sulfon zu
zerstören, die Reinigung erleichtern.
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