
Tabelle 1. Aus den Aldehyden 1 durch Alkylierung/reduktive Aminierung 
via SAMP-Hydrazone hergestellte primBre Amine 5. 

5 R' R' KP Gesamt- a? ee [%I 
["C/Torr] Ausb. (unver- 
[a1 [%] dUnnt) 

(S)-5a CH, n-C.H,, 75/15 63 - 8.4 >95 
(R)-5a n-C.H,, CH, 56 + 8.1 >90[b] 
(S)-5b[cl CHI C,H,CH, lW-IIO/15 52 - 9.6 >9O[b] 

( S ) - ~ C  CHI (CH,),CH(CH,), 74/15 48 -10.6[d] >95 
(R)-5d n-C.H,. CHI 78-64/13 53 + 6.7[e] >95 
(R)-Se C.H, CHI 90/15 61 +32.7[fl 95 

(R)-Sb C,H,CH, CH, 41 +10.8 >95 

[a] Angaben der Kurzweg-Destillation. [b] Nach NMR-spektroskopischer Be- 
stimmung (MTPA-Amide) ee295%. [c] Alkylierung in Tetrahydrofuran. [d] 
[als (c- 1.8, EtOH). [el [u]E (c= 1.1, CIH.). [Q [u]F (c- 1.0, EtOH); (S)-5e 
[7]: [a]E= -33 (c- 1.0, EtOH) entsprechend 96% ee. 

Aufgrund der C-C-verknupfenden Prozedur konnen, je  
nach Wahl von Nucleophil- und Elektrophil-Baustein, 
beide Enantiomere eines Amins 5 durch simplen Wechsel 
der Prioritat von R' und R2 rnit hoher Enantioselektivitat 
hergestellt werden. Diese ,,entgegengesetzte Enantioselek- 
tivitBt durch Synthonkontrolle" ist in Tabelle 1 am Beispiel 
der Enantiomerenpaare (S)-5a/(R)-5a und (S)-5b/(R)-5b 
demonstriert. Die absoluten Konfigurationen der neuen, 
optisch aktiven Amine 5a-d ergeben sich aus der bekann- 
ten Selektivitat bei SAMP-Hydrazon-Alkylierunged"; die 
absolute Konfiguration von (+)-5e war bekannP.  

Das neue Verfahren der a-Alkylierung/reduktiven Ami- 
nierung von Aldehyden via SAMP-Hydrazone['I eroffnet 
damit einen effizienten und allgemeinen Zugang zu beiden 
optischen Antipoden p-substituierter Amine 5 von hoher 
Enantiomerenreinheit[". "I. 

Eingegangen am 15. Februar 1984 [Z 7091 

[I] h x s i c h t :  D. Enders, ..A/ky/ution ofchiral Hydrarones", in J. D. Mom- 
son: Asymmetric Synthesis, Yo/. 3. Academic Press, New York 1984, S. 
275-339. 

[2] a) D. Enders, H. Eichenauer, Chem. Ber. 112 (1979) 2933; b) D. Enders, 
H. Eichenauer, U. Baus, H. Schubert, K. A. M. Kremer, Tetrahedron 40 
(1984). im Druck. 

[3] D. Enders. K. Papadopoulos, Tetrahedron Left. 24 (1983) 4967. 
[4] D. Enders, P. Fey, H. Kipphardt. noch unveraffentlicht. 
[ 5 ]  SAMP und sein Enantiomer RAMP sind auch kommerziell erhi4ltlich. 
[6] J. A. Dale, H. S. Mosher, 1. Am. Chem. Soc. 95 (1973) 512. 
[7] H. Biere, C. Rufer, H. Ahrens, 0. Loge, E. SchrBder, J. Med. Chem. 17 

(1974) 716. 
[S] Arbeitsuorschnftt Zu einer LBsung von 20 mmol LDA (aus 12.5 mL 1 . 6 ~  

n-Butyllithium in n-Hexan und 2.9 mL Diisopropylamin) in 20 mL 
Ether gibt man unter Argon bei 0°C 20 mmol ( 9 - 2  [2] und riihrt 4-5 h. 
Nach Abkllhlung auf - 120°C versetzt man tropfenweise mit R2X, riihrt 
noch 3 h und l8Bt dann auf Raumtemperatur (RT) kommen. tibliche 
Aufarbeitung und Destillation liefert die Hydrazone 3, die man in 50 
mL Ether last und unter Argon bei 0°C mit zwei Aquivalenten CB ver- 
setzt. Aufwiirmen auf RT in 12 h, Waschen mit Wasser und mehrmals 
mit 1 N NaOH, Trocknen llber MgS04, Einengen und Kumeg-Destilla- 
tion ergibt. die Hydrazine 4. Diese werden in 50 mL Methanol gel6st 
und 24 h in einem Parr-Hydrierungsapparat mit frisch bereitetem, alkali- 
schem Raney-Nickel [9]/H2 (3.5-3.8 bar, 20-40°C) hydriert. Nach Abfil- 
trieren des Katalysators wird eingeengt, mit 50 mL Ether aufgenommen, 
erneut filtriert, mit 1.5 AquivalentenpNitrobenzaldehyd versetzt und 12 
h bei RT geriihrt. Die gebildeten Schiff-Basen (RrP0.9) werden von (S)- 
6 (R, < 0.2- Recycling) saulenchromatographisch (SO2, Ether) abge- 
trennt; ihre etherische LBsung (50 mL) wird 2 h mit 50 mL 1 N HCI ge- 
riihrt. Die wiDrige Phase wird abgetrennt, mit 50 mL Ether Uberschich- 
tet und mit KOH-Pliltzchen alkalisch gemacht. Nach dem Ausschlltteln 
trocknet man die Etherphase tlber MgSO,, en@ ein und destilliert die 
Amine. 

191 Organikum. VEB Deutscher Verlag der Wissenschaften, Berlin 1977. 
[ 101 Alle neuen Verbindungen zeigten korrekte Elementaranalysen und pas- 

sende Spektren (IR, 'H-NMR, MS). 
[ I  I] Enantioselektive Synthese von a-substituierten Aminen durch asymme- 

trische Reduktion von SAMP/RAMP-Hydrazonen oder CN-Addition 
an diese Verbindungen: D. Enders et al., noch unver6ffentlicht. 

Starke 1,3-Wechselwirkung in 1,2-Dihydroboreten: 
Homoborirene** 
Von Rorf Wehrmann. Hartmut Klusik und Armin Berndt* 

Cyclobutenyl-Kationen 1 mit starker 1,3-Wechselwir- 
kung sind als Homocyclopropenylium-Ionen[ll beschrie- 
ben worden. Wir berichten nun uber einen experimentellen 
Zugang zu den isoelektronischen 1,2-Dihydroboreten (Bo- 
racyclobutenen) 2 ,  fur die sich eine starke 1,3-Wechselwir- 
kung nachweisen IMt, womit die Bezeichnung Homobori- 
rene gerechtfertigt erscheintl2I. 

j2J-pJ-B 
1 

L 

Das 2-tert-Butylborandiyl-boriran 3[31 reagiert unterhalb 
-50°C rnit 2-Butin 4a bzw. 3,3-Dimethyl-l-butin 4b zu 
den 1,2-Dihydroboreten 2a bzw. 2bI4]. Die Addition von 
4b erfolgt regioselektiv so, daD die tert-Butylgruppe der 
sterischen Hinderung durch eine Trimethylsilylgruppe am 
Dreiring ausweicht. Die Struktur der Verbindungen 2a 
und 2b ergibt sich aus 'H-, 13C- und "B-NMR-Spek- 
tren"]. 

C Me3 C Me3 
I I 

€3 B R'-c=c-R' 4 Me.Si \ / \  

2 

a :  R' = H a  = Me;  b: R' = H .  RZ = C;LIe3; c :  R' = RZ = P h  

Auf die starke 1,3-Wechselwirkung in 2a und 2b ist aus 
der deutlichen Abschirmung der Boratome im Vierring 
(6=34.5 bzw. 40), der Abschirmung (6= 143.2 bzw. 135.1) 
und Verbreiterung der Signale der C3-Atome bei 25"C, die 
eine Bindungsbeziehung zu B' anzeigt, und aus der Ent- 
schirmung der C4-Atome (S= 185.5 bzw. 195.0) zu schlie- 
Den. Bei normaler Wechselwirkung rnit einer konjugierten 
Doppelbindung ist fur das Boratom B' eine chemische 
Verschiebung von ca. 75, fur das nicht a n  Bor gebundene 
C3 ein bei 25°C scharfes Signal bei ca. 175 und fur das an 
Bor gebundene C4 eine chemische Verschiebung von ca. 
140 ppm zu erwarted6I. 

Beim Diphenylderivat 2c[3*41 ist weder die "B-NMR- 
Verschiebung noch die Verbreiterung des Signals von C3 
bei 25 "C experimentell zu erfassen, die chemische 
Verschiebung von C4, S= 180.1, zeigt jedoch auch hier eine 
starke 1,3-Wechselwirkung an. 

Die I3C-NMR-Verschiebung von C4 in 2a (6= 185.5) ah- 
nelt ebenso verbluffend der Verschiebung bei einem ver- 
gleichbar substituierten Homocyclopropenylium-Ion 
(S= 186.2)[Ib1 wie die der Ring-C-Atome rnit tert-Butylsub- 
stituenten in Borirenen der beim Tri-tert-butylcycloprope- 
nyl i~m-Ion[~l .  

[*I Prof. Dr. A. Berndt, R Wehrmann, Dr. H. Klusik 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraBe, D-3550 Marburg 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 
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2a und 2b wandeln sich langsamer als 2d3I in Produkte 
noch unbekannter Struktur um. Die geringe Bestandigkeit 
von 2a-2c ist in Einklang mit Ergebnissen von ab-initio- 
Rechnungedal, nach denen das unsubstituierte spirocycli- 
sche 2 ein besonders energiereiches C&H6-SyStem dar- 
stellt. 

Eingegangen am 21. Dezember 1983, 
in vertinderter Fassung am 20. Februar 1984 [Z 6611 

[I] a) A. E. Lodder, J. W. Haan, L. J. M. Ven, H. M. Buck, Recl. Trou. Chim. 
Poys-Bas 92 (1973) 1040; b) G. A. Olah, G. Liang, L. A. Paquette, W. P. 
Melega, J .  Am. Chem. Soc. 98 (1976) 4327. 

[Z] Eine auf der Elektronendichte basierende Definition der Homoaromatizi- 
tat wurde kiirzlich angegeben: D. Cremer, E. Kraka, T. S. Slee, R F. W. 
Bader, C. D. H. Lau, T. T. Nguyen-Dang, P. J. MacDougall, J. Am. Chem. 
Soc. I05 (1983) 5069. Danach liegt in 1 sowie 2 mit starker 1.3-Wechsel- 
wirkung keine 1.3-Bindung vor, jedoch cine groBe Dichtekonzentration 
zwischen den wechselwirkenden Zentren; vgl. D. Cremer, J. GauO, P. von 
R. Schleyer, P. H. M. Budzelaar, Angew. Chem. 96 (1984) 370; Angew. 
Chem. Int. Ed. Engl. 23 (1984) Nr. 5. 

[31 H. Klusik, A. Berndt,Angew. Chem. 95 (1983) 895;Angew. Chem. In?. Ed. 
Engl. 22 (1983) 877. 

[4] Herstellung der Homoborirene: 2.: Zur auf -50 bis -60°C gekiihlten 
Losung von 100 mg (0.33 mmol) 3 in Pentan gibt man ca. 300 mg (5.5 
mmol) 4n, ItiBt auf + 20°C erwtirmen un& zieht an der Olpumpe iiber- 
schiissiges 4. sowie Pentan ab. - 2b : In einem NMR-Rohr werden zur 
auf - 50 bis - 60°C gekiihlten Lijsung von 100 mg (0.33 mmol) 3 in ca. 
0.7 mL CDCI, ca. 40 mg (0.5 mmol) 4b gegeben; NMR-Messung dieser 
Probe bei -40°C. - 2e: Analog Zb aus 25 mg (0.08 mmol) 3 und 15 mg 
(0.08 mmol) 4c; Umsetzung im NMR-Spektrometer bei -30°C innerhalb 
1 h. 

151 2.: farblose Fliissigkeit, Zersetzung bei Raumtemperatur (rI/2=7 d); 'H- 
NMR (CDCI,): 6=2.05, 1.76 (q, " ~ 0 . 7  Hz, je 3H, MeC-C), 1.20, 0.93 
(s, je 9H, rBu), 0.09, 0.06 (s, je 9H,  SiMe,); "C-NMR (CDCI,, -35°C): 
6=185.5 (s, 1 C, C=CB, breit), 143.2 (s, lC,  C-CB), 53.6 (s, lC ,  BCB, 
breit), 29.9, 28.1 (q. je 3C, tBu), 27.7 (s, 1C. B i z ,  breit), 23.3, 20.8 (s,je 
IC, CMe,, breit), 16.4, 15.7 (9. je IC, Me), 3.4,2.5 (q,je 3C, SiMe,); ''El- 
NMR (CDCI,): 6= 83 (1 B, BCSi2), 34.5 (1 B, BC-C). - Zb: farblose Fliis- 
sigkeit, Zersetzung bei Raumtemperatur (tl/2n 12 h); 'H-NMR (CDCI,): 
6=6.71 (s, l H ,  HC=C), 1.16, 1.11, 0.95 (s, je 9H, tBu), 0.05, 0.04 (s, je 
9H, SiMe,); "C-NMR (CDCI,, -40°C): 6= 195.0 (s, 1 C, C-CB, breit), 
135.1 (d, 'J(CH)= 165.5 Hz, IC, HC=C), 56.5 (s, IC, BCB, breit), 33.5 (s, 
lC ,  C-CMe,), 30.6, 30.1, 27.9 (q. je 3C, tBu), 23.2, 20.0 (s, je IC, 
B-me3,  breit), 3.8.2.4 (q, je 3C, SiMe,), das Signal fiir Biz muO unter 
dem Signal bei 27.9 liegen; "B-NMR (CDCI,): 6-81 ( lB,  BCSh), 40 
(BC=C). 

[6] Y. Yamamoto, I. Moritani, J .  Org. Chem. 40 (1975) 3434; K. SchlUter, 
Dissertation, Universitat Marburg 1980; G. E. Herbench, B. Hessner, D. 
Sohnen, J. Orgonomet. Chenr. 256 (1983) C23. Wir danken Prof. G. E. 
Herberich, Aachen. fiir die Mitteilung der "C-NMR-Daten von 2,3-Di- 
hydroborolen. 

[7l C. Pues, A. Berndt, Angew. Chem. 96 (1984) 306; Angew. Chem. In?. Ed. 
Engl. 23 (1984) 313. 

181 P. von R Schleyer. P. H. M. Budzelaar, pers6nliche Mitteilung. 

1,ZDihydroboret: Struktur eines 
potentiell homoaromatischen Systems** 
Von Dieter Cremer*, Jurgen GauJJ. 
Paul von RaguC Schleyer und Peter H.  M. Budzelaar 

Experimentelle sowie theoretische Untersuchungen an 
Cyclobutenyl-Kationen 1 ergaben, daR aufgrund relativ 
starker 1,3-Wechselwirkungen die nicht-planare Form l a  
gegentiber der planaren Form l b  bevorzugt ~ i rd ' ' -~ l .  Wir 
zeigen nun anhand quantenchemischer Modellrechnun- 

[*I Priv.-Doz. Dr. D. Cremer, J. Gaul3 
Institut fOr Organische Chemie der Universitat 
GreinstraDe 4, D-5000 Koln 41 
Prof. Dr. P. von R Schleyer, Dr. P. H. M. Budzelaar 
Institut fiir Organische Chemie der Universittit Erlangen-Niirnberg 

[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. P. H. M. B. dankt der 
Niederltindischen Organisation fGr Reinwissenschaftliche Forschung (Z. 
W. 0.) fiir Unterstiitzung. 

gen, daR fur mit 1 isoelektronische 1,2-Dihydroborete wie 
2 ahnliche strukturelle Verhaltnisse zu erwarten sind. 

a b 

1, X = CH@ 
2, X = RH 

Eine vollstandige Geometrieoptimierung von 2 mit der 
MIND0/3-Meth0de'~] fuhrt zur nicht-planaren Form 2a, 
die um 6.1 (5.3) kcal/mol stabiler ist als Zbl']. Der entspre- 
chende Wert fur 1 betragt 9.8 k~al/mol[~] (experimenteller 
Wert: 8.4 kcal/rnol['?. 

Die Uberpriifung der fur 2a ermittelten Gleichgewichts- 
struktur durch ab-initio-Rechnungen vom Hartree- 
Fock(HF)-Typ rnit erweiterter 6-31G*-Basi~[~I fiihrt zu den 
in Abbildung 1 zusammengefaDten Strukturdaten. Danach 
unterscheidet sich der Faltwinkel a von 2a (152", vgl. Abb. 
1) nur wenig von dem fur l a  berechneten Wert 148" (HF! 
6-31G*13; exp.: 148.5°121). Der 1,3-Abstand ist Tit 1.90 A 
etwas* groDer als der in l a  (HF/6-31G*: 1.79 AP1; exp.: 
1.78 A[*]). Die relativ lange BlCCBindung und die relativ 
kurze C3C4-Bindung deuten an, daD die Delokalisation 
der beiden n-Elektronen im Bereich BlC4C3 nicht voll 
ausgepragt ist[']. 

H 

151A .. 1 

115 / 

'H 

Abb. 1. Berechnete Strukturparameter des 1,2-Dihydroborets 2n (alle Anga- 
ben nach 6-31G*-Rechnungen: Bindungsltingen [A], Bindungswinkel [OD. 

Der Faltwinkel a ist der Winkel zwischen den Ebenen BlC2C3 und C3C4Bl. 
Der Winkelp miat die Abweichung des Bindungsvektors C4H von der Ebene 
BlC4C3. Weitere Parameter sind BIH-  1.19, C4H= 1.07, C3H= 1.07, 
C2H = 1.08 A, 4 CZC3C4- 103". 

Das AusmaB der 1,3-Wechselwirkung 1aRt sich durch 
Analyse der Einelektronendichteverteilung p(r)  bestim- 
medal. Beim ubergang von 2b nach 2a steigt p(r) zwischen 
B1 und C3 um 20°h an; zugleich wachst die Bruttopopula- 
tion von Bl und C3, wahrend die von C4 abnimmt. Die 
Konzentration von p(r) im Bereich X1C3 (X = B) ist, ob- 
gleich deutlich ausgepragt, geringer als im Falle von la  
(X = C"). Dieser Befund ist zusammen mit der berechne- 
ten Inversionsbarriere von 2a ein Indiz fur die im Ver- 
gleich zu 1 schwiichere 1,3-Wechselwirkung. Sowohl bei 1 
als auch bei 2 fuhrt die Konzentration von p(r) zwischen 
den wechselwirkenden Atomen nicht wie beim Homotro- 
pylium-Ion181 zu einem Sattelpunkt der Elektronendichte- 
~erteilung['~. 

Im Rahmen eines mittels p(r) exakt definierten Modells 
der Homokonjugation kann es sich bei 2 ebensowenig wie 
bei 1 um eine voll ausgebildete homoaromatische 1J-Bin- 
dung handeld']; will man jedoch durch den Begriff Homo- 
aromatizitat lediglich qualitativ eine Veranderung struktu- 
reller und spektroskopischer Eigenschaften gegenuber ei- 
nem beliebigen Referenzzustand angeben, ohne dabei eine 
quantitative Abgrenzung von bindenden und nichtbinden- 
den 1,3-Wechselwirkungen anzustreben, so ist 2 ebenso 
wie 1 als homoaromatisch zu bezeichnen["I. 

370 Q Verlog Chemie GmbH, 0-6940 Weinheim. I984 0044-8249/84/0505-0370 $02.50/0 Angew. Chem. 96 (1984) Nr. 5 




