bildet. Im Gegensatz dazu gibt die Sdure (3), die aus-
schlieBlich in der abgebildeten Form vorliegen muB, schnell
ein stabiles cyclisches Anhydrid!6!.

Uns gelang es jetzt, die Sdure (2 ) durch Behandlung mit
dtherischem Dicyclohexylcarbodiimid in geringer Aus-
beute in ein cyclisches Anhydrid zu iiberfiihren, das sehr
instabil ist und schnell polymerisiert. Frisch hergestellte
Proben zeigten im Massenspektrum das Molekiilion und
in den IR- und UV-Spektren nur Vinylprotonen (t=
3.7-445 in C,D¢/(CD;),CO). Da die Eigenschaften die
naheliegende Struktur (4) auszuschlieBen scheinen, bleibt
nur noch die offensichtlich gespanntere Struktur (5) iibrig.
(5 ) isomerisiert nicht zum stabileren (4). Das iiberwiegen-
de oder anscheinend sogar ausschlieBliche Vorliegen von
Form A bei diesen Verbindungen konnte eher sterische
als elektronische Griinde haben, da (6) (Tabelle)®! eben-
falls nur in Form A auftritt.

Eingegangen am 14. Juni 1971 [Z 474b]

Erstmalige Identifizierung einer Steroid-carbonsiure
in Petroleum!!!

Von Wolfgang K. Seifert, Emilio J. Gallegos und
Richard M, Teeter!"

Unlingst haben wir vierzig neue Klassen von Carbon-
sduren in einem etwa zehn Millionen Jahre alten kalifor-
nischen Erdédl charakterisiert!?), Wir beschreiben hier die
Identifizierung von 23,24-Bisnor-5a-cholansdure (/a) im
gleichen Erdol.

HyC_ R (la), R = COOH
HC (1b), R = CH,
(Ic), R = CHgD
(1d), R = CH,OH
(le), R = CHy-0O-50,-CgH,CH,
f{ ' (1f), R = COOCH,(CF,)gH
(1g), R = CH,CH,COOH

Eine enge Carbonsiure-Fraktion (Fraktion D-4%), ent-
spricht 0.04%, des Erddls und 1.6 aller Sduren) wurde in
getrennten Ansdtzen mit LiAlH, und LiAlD, iber die
Alkohole und p-Toluolsulfonate in die Kohlenwasserstoffe
bzw. deuterium-markierten (an der urspriinglichen Stelle
der Carboxygruppe) Kohlenwasserstoffe umgewandelt!*.
Unmarkierter und markierter Kohlenwasserstoff wurden
daraufhin auf Kieselgel und durch Gelpermeationschroma-
tographie fraktioniert™, In jeweils einer ausgewihlten
Fraktion konnten durch kombinierte Gaschromatogra-
phie/Massenspektrometrie (Kapillarkolonne 30 m x0.05
cm, OV 17/AEI MS-9) die Verbindungen (/b) bzw. (Ic)
identifiziert werden. Die Sdure hat demnach Struktur (/a).

Der Strukturbeweis wurde wie folgt erbracht: 1. Synthese
von 23,24-Bisnor-5a-cholan (1/b) durch Wolff-Kishner-
Reduktion von 3-Oxopregn-4-en-20B-carbaldehyd und
folgende katalytische Hydrierung mit PtO, in Essigsdure;
die Mischung von (/b) und seinem 583-Stereoisomeren,
die sich massenspektrometrisch unterscheiden lassen,
wurde durch priparative Gaschromatographie (Séule

[*] Dr. W. K. Seifert
Chevron Oil Field Research Company
Richmond, California 94802 (USA) P. O. Box 1627

Dr. E. J. Gallegos und Dr. R. M. Teeter
Chevron Research Company, Richmond, California 94802 (USA)
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6 mmx 6m, 3% OV17 auf ,Gaschrom Q) getrennt. 2.
Synthese von (I¢) aus 3B-Hydroxy-23,24-bisnor-5a-cho-
lansiure durch Chromsiure-Oxidation zum Keton und
folgende Wolff-Kishner-Reduktion zur Sdure (la), die
iiber (1d) und (le) mit LiAID, in (lc) umgewandelt
wurde. Massenspektren und gaschromatographische Re-
tentionszeiten der synthetischen Kohlenwasserstoffe (1b)
und (Ic) und der Derivate des Naturproduktes stimmen
iiberein. 3. Das Massenspektrum des synthetischen Esters
(1f) und das Massenspektrum, das in der urspriinglichen
Fluorheptylestermischung'® bei der Retentionszeit des
Esters (1f) erhalten wurde, waren gleich.

AuBerdem wurden zwei stereoisomere Steroid-carbon-
sduren mit 24 C-Atomen identifiziert. Die bisherigen Re-
sultate weisen auf 5a- (/g) und 5B-Cholansdure hin.

Die Bedeutung dieser Arbeit liegt darin, daf} dies die ersten
polycyclischen Naphthensduren sind, die in Erddl als
individuelle Verbindungen identifiziert wurden; dariiber
hinaus kénnten sie aufgrund ihrer Geriiste biologische
Vorstufen tierischen Ursprungs (Gallensduren) scin.

Eingegangen am 26. Juli 1971 [Z 475]

[1] Nach Vortrigen vor der Gordon Research Conference of Organic
Geochemistry, Holderness, New Hampshire, September 1970, und der
Pacific Conference of Chemistry and Spectroscopy, San Francisco,
California, Oktober 1970.

(2] W. K. Seifert u. R. M. Teeter, Anal. Chem. 42, 180, 750 {1970).
[3] W.K. Seifert u. W. G. Howells, Anal. Chem. 41, 560 (1969).

[4] W. K. Seifert, R. M. Teeter, W. G. Howells u. M. J. R. Cantow, Anal.
Chem. 41, 1638 (1969).

[5] W. K. Seifert u. T. M. Teeter, Anal. Chem. 41, 786 (1969).

Diiithylborylierungen und Wasserbestimmungen mit
saktiviertem* Triiithylboran

Von Roland Koster, Klaus-Ludger Amen, Hans Bellut und
Wolfgang FenzI™

Die Protolysen der Trialkylborane zu Alkan und O- oder
N-Dialkylboryl-Derivaten nach

R;B+ H—X — R,B—X + RH

R =C,H;, C;H,, CH(CH,),, CH,CH(CH,;),

X = O—Alkyl, O—Aryl, O—Acyl, 0—S0O,—Alkyl, —O—SO,—Aryl,
O—N=C Alkyl,, O—N=C Aryl,, N Alkyl,, N Allyl,, NH—Aryl

verlaufen in Abhingigkeit von R und X unterschiedlich
schnell. Trialkylborane reagieren mit Carbonsiduren' i. a.
um Raumtemperatur. Mit Alkoholen™ oder Phenolen®
muB man dagegen auf 160-170°C, mit Dialkylaminen!?!
auf 170-200°C und mit Alkan- und Benzolsulfonsiuren'!
aufca. 100°C erhitzen. Einige funktionelle Gruppen konnen
dabei aber durch die intermediidr auftretenden BH-Bin-
dungen (Dehydroborierung) reduziert werden.

Wir fanden, daB sich die Protolysen der Triorganoborane
durch Kkatalytische Mengen Pivalinsdure oder einiger
Pivalinsdure-Derivate

(CH,);C—COX, X=2z.B. (C,H,),B—0 >
> (CH,);C—CO—0—CH,—CH,0 » (CH,),C—CH,0 > C,H,0

sehr stark beschleunigen lassen. Tridthylboran, dem 0.1
bis 1 Mol-% Pivalinsdure zugesetzt werden, reagiert mit

[*] Doz. Dr.R. Koster, Dr. K.-L. Amen, Dr. H. Bellut und Dr. W. Fenzl

Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim-Ruhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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Wasser oder Alkoholen bereits um Raumtemperatur rasch
und quantitativ unter Abspaltung einer Athylgruppe als
Athan.

2(C,Hy),B + H,0 X% (C,H,),BOB(C,H), + 2 C,H,

Kat. = (C;H,),—0—CO—C(CH,),

In diesem Sinne 148t sich mit Tridthylboran/Diédthylboryl-
pivalat (Kp = 54 °C/8 Torr) der Wassergehalt vieler Metall-
salz-Hydrate (vgl. Tabelle) sehr einfach bestimmen. Die
Salze bleiben dabei fast immer ungeldst und konnen leicht
in wasserfreier Form gewonnen werden.

Auch die Didthylborylierung von Polyhydroxyverbindun-
gen verlduft unter Zusatz von Pivalinsdure besonders glatt.
Der Hydroxygruppen-Gehalt von sich 10senden, aber auch
von sich nicht 16senden Verbindungen, z. B. Stdarke und
Cellulose, 143t sich daher analytisch genau bestimmen. Die
Einfiilhrung von O-Didthylboryl-Schutzgruppen in Zucker
und Zucker-Derivate ist auch von priparativem Interesse.
Die in Kohlenwasserstoffen sehr leicht 19slichen per-
didthylborylierten Monosaccharide und deren Derivate,
z.B. 1,2,3,4,5-Pentakis(didthylboryl)-D-(+ )-glucose (Kp=
136°C/0.001 Torr), 2,3,4,6-Tetrakis(didthylboryl)-a-methyl-
D-(+ )-glucosid (Kp=130°C/0.001 Torr), 2,3,5,6-Tetrakis-
(didthylboryl)-L-(+ )-ascorbinsdure sind im Vakuum un-

Tabelle. Wasserbestimmung [a] von Metallsalz-Hydraten mit Tridthylboran unter Zusatz von Didthylboryl-

pivalat.
Salz-Hydrat [b] Ber. [b] H,0 (%) [¢] Gel. 102

Gef. [d] Gef. [e] Ber.

(mit Kat.) (ohne Kat.) mit Kat. ohne Kat.

[d] [e]

L1,80,-H,0 14.08 13.66 11.85 972 84.2
Na,S$-9 H,0 67.51 64.94 11.60 96.4 17.2
Na,§,0;-3H,0 36.29 36.70 33.58 101.1 92.6
Na,PO, 12 H,0 56.87 57.64 7.54 101.1 132
Na,Cr,0,-2 H,0 12.09 12.18 12.29 100.8 101.7
NavO,-4 H,0 3715 38.98 24.34 104.8 65.6
MgSiF4-6 H,0O 39.38 39.51 16.48 100.1 41.8
CaCl,"4 H,0 39.37 39.70 28.91 100.9 73.5
Ca(NO;),-4 H,0 30.51 31.43 27.61 102.9 90.4
Ca(SCN),-4 H,0 31.56 31.79 29.96 100.5 95.5
MnCl,-4 H,O 36.41 37.40 32.46 1024 90
FeCl,-4 H,0 36.25 36.17 34.10 100 94.6

[a] Volumetrische Bestimmung des entwickelten Athans.

[b] Kaufliche Salze mit Wassergehalt nach Angaben der Lieferfirma; vgl. [d].

[c] Die Bestimmungen lassen sich in Gegenwart von Katalysator wesentlich rascher und bei tieferer Temperatur

(20-50°C) durchfiihren, vgl. [d] und [e].

[d] Die Athan-Entwicklung ist unter Selbsterwirmung i.a. nach 5 min beendet. AnschlieBend wird kurz zum
Sieden erhitzt. Die Werte sind reproduzierbar. Starkere Abweichungen vom berechneten H,O-Gehalt beruhen

auf der Unreinheit der k#uflichen Salz-Hydrate.

[e] Nach 1-2 Std. Erhitzen in siedendem Tridithylboran erhaltene Werte.

Trimethyl-, Tripropyl-, Triisopropyl- und Triisobutylboran
reagieren wie Tridthylboran nach Zugabe von Pivalinsiure
mit Wasser, Alkoholen oder Phenolen ebenfalls wesentlich
rascher als ohne den Zusatz. Die katalysierten Protolysen
der Trialkylborane BR, verlaufen allerdings unterschied-
lich rasch, und zwar fiir

R = C,H; > C,H, » CH(CH,), » CH,CH(CH,),

Wihrend selbst oberhalb 100°C nur eine Alkylgruppe der
Trialkylborane mit Alkoholen reagiert, wird Triphenyl-
boran in Gegenwart von Diidthylborylpivalat bereits um
100°C bis zur Borsdure abgebaut.

Wir haben durch katalysierte Protolyse eine groBe Zahl
von Alkoxy- und Aryloxy-dialkylboranen dargestellt, die
zum Teil auch funktionelle Gruppen im organischen Rest
RO wie C=C- oder C=C-Bindungen oder NO,-Gruppen
enthielten. In hohen Ausbeuten lieBen sich auch die Di-
alkylboryl-Derivate der Alkan- und Benzolsulfonsduren
gewinnen.

Schwefelsdure, Phosphorsdure, Borsiure und Jodsdure
lassen sich in Gegenwart von Didthylborylpivalat bei
Raumtemperatur mit der Didthylborylgruppe umsetzen.
Arbeitet man dagegen ohne Katalysator, so mu hSher
erhitzt werden. Dies hat zur Folge, daBl dann meist Gemische
borhaltiger und borfreier Sdureanhydride anfallen.
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zersetzt destillierbar. Die Diidthylborylgruppen lassen sich
mit Methanol sehr schonend und quantitativ wieder ab-
spalten. Man erhilt nach Abdestillieren des Azeotrops von
Methoxy-didthylboran  (Kp==88.8°C/770 Torr; n3’=
1.3869) und Methanol [CH;0B(C,H;),:CH,OH=ca.
1:2.8; Kp=259.7°C/770 Torr; n3®=1.3620; d2°=0.7675]
die borfreien Zucker zuriick.

Die Einfiihrung der Didthylborylgruppe wird durch die
Gegenwart der Pivalinsdure-Derivate auch bei zahlreichen
NH-Verbindungen erleichtert. Auler Pyrrol und seinen
Derivaten™! reagieren Ammoniak, Amine, Hydrazine so-
wie Carbonsdureamide und -hydrazide unter milderen Be-
dingungen als ohne den Katalysator. Aldo- und Keto-
phenylhydrazone sowie Phenylosazone sind ebenfalls mit
waktiviertem™ Tridthylboran verhiltnismdBig schonend
umzusetzen. Im allgemeinen reagieren die NH-Verbindun-
gen in Gegenwart des Didthylborylpivalats bei 50-80°C.
Mit Ammoniak, Mono- oder Dialkylaminen muB auf
140°C erhitzt werden.

Bis(didithylboryl) sulfat

Zu 79 g (806 mmol) Tridthylboran, versetzt mit ca. 0.5 ml
Didthylborylpivalat, tropft man in etwa 2 Std. 15.6 g 98-
proz. Schwefelsdure (das sind 345 mg-Atom H®). Unter
Temperatursteigerung von Raumtemperatur auf ca. 50°C
erhilt man 7.32 NI (327 mmol) Athan und 84.2 g klare, rosa-
farbene Fliissigkeit, aus der sich wenig dunkle Festsubstanz
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abscheidet. Im Vakuum destillieren nach 51 g Gemisch
(Tridthylboran und Tetradthyldiboroxid) vom Kp bis
25°C/15 Torr 30g (82%)"°! Bis(didthylboryl)sulfat vom
Kp=66-67°C/0.001 Torr; 1.9 g Riickstand.

Borylierung von Cellulose

Zu 2.7 g (16.65 mval) Cellulose in 40 ml Heptan werden un-
ter Rithren bei 60—70°C (Bad) in 70 min. 6.3 g (64.3 mmol)
Tridthylboran, versetzt mit 0.1 ml Didthylborylpivalat, ge-
tropft. Danach haben sich ca. 700 Nml Athan entwickelt.
90 min. Erwidrmen auf 70—80°C liefert insgesamt 1135 Nml
(101 %) Athan. Von der volumindsen, weiBen Festsubstanz
wird abfiltriert. Man erhilt nach dreimaligem Waschen
mit Pentan und Trocknen im Vakuum 5.85 g (96%;) per-O-
didthylborylierte Cellulose!®, die in aliphatischen und aro-
matischen Kohlenwasserstoffen sowie in Tetrachlorkoh-
lenstoff unlgslich ist.

Eingegangen am 22. Juli 1971 [Z 479a]

[1] Vgl D. B. Bigley u. D. W. Payling, J. Inorg. Nucl. Chem. 33, 1157
(1971); dort weitere Lit.

[2] B. M. Michailow, W. A. Wawjer u. Ju. N. Bubnow, Doklady Akad.
Nauk SSSR 126, 575 (1960); Chem. Abstr. 54, 261 (1960).

[3] S. Trofimenko, J. Amer. Chem. Soc. 91, 2139 (1969).
[4] H. Bellut u. R. Kister, Liebigs Ann, Chem. 738, 86 (1970).
[5] Bezogen auf umgesetzte Schwefelsdure (165 mmol).

[6] Mit Trimethylamin-N-oxid 5.84% B (an C) gefunden; vgl. R. Kdster
u. Y. Morita, Liebigs Ann. Chem. 704, 70 (1967).

Reaktionen von Dialkylketonen mit Tridithylboran
Von Wolfgang Fenzl und Roland Koster®

Enolisierbare Aldehyde und Ketone reagieren mit Tri-
alkylboranen i.a. erst oberhalb 100°C. In Abhédngigkeit
von der Carbonylverbindung und vom Trialkylboran kon-
kurrieren dabei Reduktion (Red.) und Enolyse (En.) mit-
einander. Aus Didthylketon und Tridthylboran erhdlt man
z.B. bei 150°C ein nahezu dquimolares Gemisch von
Athylen und Athan. Die borhaltigen Produkte sind 3-Di-
dthylboryloxypentan (/a) und 3-Didthylboryloxy-2-pen-
ten (2a) (vgl. Tabelle).

RCH, RCHjz_

“CHOB(CyHj); + CoH,
(1)

Red.
CO + B(CyHg)y ——>

R' R

RCHz\ Ea. RCH\\
,CO + B(CzHs)3 — > _COB(C;3Hs)z + CzHg
R' R'
(2)

Wir fanden, daB sich wie die Protolysen von Trialkylbora-
nen mit Hydroxy-Verbindungen!"! auch die Enolysen von
Trialkylboranen mit bestimmten Carbonyl-Verbindungen
durch Pivalinsdure-Derivate (CH;);CCOOR, z.B. mit
R=BR) oder CH,CH,—0—CO—C(CH,),, stark be-
schleunigen lassen. In Abhéngigkeit von den Alkylresten
der Dialkylketone erhdlt man die fiir Additionen an
Nitrile!? wichtigen substituierten Vinyloxydisthylborane
(2) in Ausbeuten von 60-98%,. Beim Erwidrmen von Tri-
dthylboran und Didthylketon auf 50-70°C entweichen in
Gegenwart von Didthylborylpivalat unter Bildung von
trans-3-Didthylboryloxy-2-penten (2a) 98%, Athan und
nur 2% Athylen (vgl. Tabelle).

[*] Dr. W. Fenzl und Doz. Dr. R. Koster
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
433 Miilheim-R uhr, Kaiser-Wilhelm-Platz 1
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Auch aus Cycloketonen mit sieben und mehr Ringgliedern
bilden sich mit Tridthylboran unter Katalysebedingungen
Diiithylborylcycloenolate und praktisch keine Reduktions-
produkte. Cyclododecanon liefert ausschlieBlich ein Ge-
misch der beiden cis/trans-isomeren Didthylboryloxycyclo-
dodecene. Aus Cycloheptanon entstehen dagegen nur 709,
Diithylboryloxy-cis-cyclohepten neben 30% C,,H,,0-
Keton, einem Kondensationsprodukt aus zwei Molekiilen
Keton.

Tabelle. Ausbeuten an Didthylborylenolaten (2) und Athan bei der
Reaktion von Ketonen mit Tridthylboran unter Zusatz von Didthyl-
borylpivalat.

R R’ Umsatz Ausbeuten
(%) (2)(%)[a] Athan
(%)
(a) CH, C,H, 100 82 98
(b) C,H; C;H, = 100 82 98
(c) CH, C.H, 25 60 93
[a] isoliert.

Methylketone und vor allem Aceton sowie finf- und sechs-
gliedrige Ringketone (Cyclopentanon, Cyclohexanon, 2-
Cyclohexenon) reagieren mit Tridthylboran in Gegenwart
von Didthylborylpivalat ausschlieBlich zu Produkten der
Aldolkondensation. Im Gegensatz zur alkalisch kataly-
sierten Aldolkondensation!® betragen hier die Ausbeuten
bis zu 95%. Luft- und alkaliempfindliche Verbindungen,
z. B. die 6-(2-Cyclohexenyliden)-2-cyclohexenone (3a) und
(3b) aus 2-Cyclohexenon lassen sich ebenfalls gut gewin-
nen. Besonders rasch verlaufen die Kondensationen von
Cyclopentanon und Cyclohexanon. Je nach den Mengen-
verhiltnissen Keton/Tridthylboran fallen die dimeren oder
trimeren Kondensationsprodukte borfrei [z.B. (4)] oder
als Didthylborylenolate [z B. (5)] an.

@/ch%@

(3a) (3b)

% B(CzHs),

(3a), (3b) sowie z. B. auch (4) kénnen bei 80°C ebenfalls
katalytisch didthylboryliert werden. Durch Methanolyse
gewinnt man die borfreien Ausgangsprodukte vollig un-
verandert und quantitativ wieder.

3-Didthylboryloxy-2-penten (2a)

Zu 49 g (0.5 mol) siedendem, mit 2 ml Didthylborylpivalat
versetztem Tridthylboran tropft man bei 40-60°C in
80 min 43 g (0.5 mol) 3-Pentanon. Dabei wird Gas abge-
spalten. Anschliefend erhitzt man noch ca. 15 Std. auf
etwa 100°C und erhilt 12 NI Gas mit (MS) 989, C,H¢ und
2% C,H,. Man gewinnt im Vakuum nach 9 g Vorlauf
vom Kp bis 44°C/15 Torr nahezu riickstandsfrei 61 g
(829;) farbloses, isomerenfreies (2a) vom Kp=57-59°C/
15 Torr. IR-Spektrum (unverdiinnt): 1680 cm™! (Ve—c);
'H-NMR-Spektrum (unverdiinnt): t=>5.41 (Vinyl-H).
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