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

5 R' R* Kp Gesamt- a¥ ee [%]
[°C/Torr]  Ausb. (unver-
[a} [%] dilinnt)
(S)-5a CH, n-C4H 3 75715 63 — 8.4 >95
(R)-Sa  n-C,H,, CH, 56 + 81 >90[b)
(S)-5b[c] CH, CH,CH, 100-110/15 52 - 9.6 >90 [b]
(R)-Sb  C.H,CH, CH, 41 +108  >95
(S)-5¢ CH;, (CH,),CH(CH,); 74/15 48 —10.6[d] >95
(R)-5d n-CoHys CH;, 78-84/1.5 53 + 6.7[e] >95
(R)-5e CeHs CH;, 90/15 61 +32.7[f] 95

[a] Angaben der Kurzweg-Destillation. [b] Nach NMR-spektroskopischer Be-
stimmung (MTPA-Amide) ee » 95%. [c] Alkylierung in Tetrahydrofuran. [d]
[2]E (c=1.8, EtOH). [e] [a]# (c= 1.1, CeHy). [f] [2]# (c = 1.0, EtOH); (S)-5e
[7]: [@]8 = —33 (c= 1.0, EtOH) entsprechend 96% ee.

Aufgrund der C—C-verkniipfenden Prozedur kdnnen, je
nach Wahl von Nucleophil- und Elektrophil-Baustein,
beide Enantiomere eines Amins § durch simplen Wechsel
der Prioritdt von R' und R? mit hoher Enantioselektivitit
hergestellt werden. Diese ,,entgegengesetzte Enantioselek-
tivitdt 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 Selektivitit bei SAMP-Hydrazon-Alkylierungen!"); die
absolute Konfiguration von (+)-5e war bekannt!”\

Das neue Verfahren der a-Alkylierung/reduktiven Ami-
nierung von Aldehyden via SAMP-Hydrazone™ erdffnet
damit einen effizienten und allgemeinen Zugang zu beiden
optischen Antipoden B-substituierter Amine 5 von hoher
Enantiomerenreinheit!'%!1,
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Starke 1,3-Wechselwirkung in 1,2-Dihydroboreten:
Homoborirene**

Von Rolf Wehrmann, Hartmut Klusik und Armin Berndt*

Cyclobutenyl-Kationen 1 mit starker 1,3-Wechselwir-
kung sind als Homocyclopropenylium-lonen beschrie-
ben worden. Wir berichten nun iiber einen experimentellen
Zugang zu den isoelektronischen 1,2-Dihydroboreten (Bo-
racyclobutenen) 2, fiir die sich eine starke 1,3-Wechselwir-
kung nachweisen 146t, womit die Bezeichnung Homobori-
rene gerechtfertigt erscheint™.

— T4 — Tk
1
/s

Das 2-tert-Butylborandiyl-boriran 3™ reagiert unterhalb
—50°C mit 2-Butin 4a bzw. 3,3-Dimethyi-1-butin 4b zu
den 1,2-Dihydroboreten 2a bzw. 2b™. Die Addition von
4b erfolgt regioselektiv so, daB3 die tert-Butylgruppe der
sterischen Hinderung durch eine Trimethylsilylgruppe am
Dreiring ausweicht. Die Struktur der Verbindungen 2a
und 2b ergibt sich aus 'H-, *C- und '"B-NMR-Spek-
trenl®.

(EMea (IfMe;,
MegSi. /o R-cocR? 4 MegSi. /o CMe
3 1\ / \ i PN / \ / 3
X—c-p-CcMe; c—cB
Me,Si Me,Si Rt
Ko
3 RY  “Rr?
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a: R = R?= Me; b: R! = H, R®= CMey; ¢: R'= R%2= Ph

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 C*-Atome bei 25°C, die
eine Bindungsbeziehung zu B' anzeigt, und aus der Ent-
schirmung der C*-Atome (6 =185.5 bzw. 195.0) zu schlie-
Ben. Bei normaler Wechselwirkung mit einer konjugierten
Doppelbindung ist fiir das Boratom B' eine chemische
Verschiebung von ca. 75, fiir das nicht an Bor gebundene
C? ein bei 25°C scharfes Signal bei ca. 175 und fiir das an
Bor gebundene C* eine chemische Verschiebung von ca.
140 ppm zu erwarten®],

Beim Diphenylderivat 2¢>* ist weder die ''B-NMR-
Verschiebung noch die Verbreiterung des Signals von C?
bei 25°C experimentell zu erfassen, die chemische
Verschiebung von C*, § = 180.1, zeigt jedoch auch hier eine
starke 1,3-Wechselwirkung an.

Die *C-NMR-Verschiebung von C* in 2a (6=185.5) &h-
nelt ebenso verbliiffend der Verschiebung bei einem ver-
gleichbar  substituierten = Homocyclopropenylium-Ion
(6 = 186.2)"™ wie die der Ring-C-Atome mit tert-Butylsub-
stituenten in Borirenen der beim Tri-tert-butylcycloprope-
nylium-Ion.

[*] Prof. Dr. A. Berndt, R. Wehrmann, Dr. H. Klusik
Fachbereich Chemie der Universitat
Hans-Meerwein-Strafie, D-3550 Marburg

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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2a und 2b wandeln sich langsamer als 2¢™ in Produkte
noch unbekannter Struktur um. Die geringe Bestdndigkeit
von 2a-2c ist in Einklang mit Ergebnissen von ab-initio-
Rechnungen™, nach denen das unsubstituierte spirocycli-
sche 2 ein besonders energiereiches C,B,H¢-System dar-
stellt.
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[4] Herstellung der Homoborirene: 2a: Zur auf —50 bis —60°C gekithlten
Lésung von 100 mg (0.33 mmol) 3 in Pentan gibt man ca. 300 mg (5.5
mmol) 4a, 1468t auf +20°C erwirmen und zieht an der Olpumpe Ober-
schlissiges 4a sowie Pentan ab. - 2b: In einem NMR-Rohr werden zur
auf —50 bis —60°C gekithlten Losung von 100 mg (0.33 mmol) 3 in ca.
0.7 mL CDCl; ca. 40 mg (0.5 mmol) 4b gegeben; NMR-Messung dieser
Probe bei —40°C. - 2¢: Analog 2b aus 25 mg (0.08 mmol) 3 und 15 mg
(0.08 mmol) 4¢; Umsetzung im NMR-Spektrometer bei —30°C innerhalb
1h.

{5] 2a: farblose Flissigkeit, Zersetzung bei Raumtemperatur (7,27 d); 'H-
NMR (CDCls): 6§=2.05, 1.76 (g, °J=0.7 Hz, je 3H, MeC=C), 1.20, 0.93
(s, je 9H, 1Bu), 0.09, 0.06 (s, je 9H, SiMe;); *C-NMR (CDCl;, —35°C):
5=185.5 (s, 1C, C=CB, breit), 143.2 (s, 1C, C=CB), 53.6 (s, 1C, BCB,
breit), 29.9, 28.1 (q, je 3C, rBu), 27.7 (s, 1C, CSi,, breit), 23.3, 20.8 (s, je
1 C, CMes, breit), 16.4, 15.7 (q, je 1C, Me), 3.4, 2.5 (q, je 3C, SiMe,); 'B-
NMR (CDCl;): § =83 (1 B, BCSiy), 34.5 (1B, BC=C). - 2b: farblose Flis-
sigkeit, Zersetzung bei Raumtemperatur (r:,,= 12 h); '"H-NMR (CDCl;):
8=6.71 (s, 1H, HC=C), 1.16, 1.11, 0.95 (s, je 9H, 1Bu), 0.05, 0.04 (s, je
9H, SiMe;); *C-NMR (CDCl;, —40°C): §=195.0 (s, 1C, C=CB, breit),
135.1 (d, 'J(CH)=165.5 Hz, 1C, HC=C), 56.5 (s, 1C, BCB, breit), 33.5 (s,
1C, C—CMe,), 30.6, 30.1, 279 (q, je 3C, tBu), 23.2, 20.0 (s, je 1C,
B—CMe,, breit), 3.8, 2.4 (q, je 3C, SiMe,), das Signal fiir CSi; muB unter
dem Signal bei 27.9 liegen; '"B-NMR (CDCl3): §=81 (1B, BCSiy), 40
(BC=C).
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1,2-Dihydroboret: Struktur eines
potentiell homoaromatischen Systems**

Von Dieter Cremer*, Jiirgen Gauf,
Paul von Ragué Schleyer und Peter H. M. Budzelaar

Experimentelle sowie theoretische Untersuchungen an
Cyclobutenyl-Kationen 1 ergaben, daB aufgrund relativ
starker 1,3-Wechselwirkungen die nicht-planare Form 1a
gegeniiber der planaren Form 1b bevorzugt wird"-*. Wir
zeigen nun anhand quantenchemischer Modellrechnun-

{*] Priv.-Doz. Dr. D. Cremer, J. Gau

Institut for Organische Chemie der Universitat
GreinstraBe 4, D-5000 Kéln 41
Prof. Dr. P. von R. Schleyer, Dr. P. H. M. Budzelaar
Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Erlangen-Niirnberg
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dem Fonds der Chemischen Industrie unterstotzt. P. H. M. B. dankt der
Niederl4dndischen Organisation fiir Reinwissenschaftliche Forschung (Z.
W. 0.) fir Unterstiitzung.
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gen, daB fiir mit 1 isoelektronische 1,2-Dihydroborete wie
2 ghnliche strukturelle Verhiltnisse zu erwarten sind.

VQ;

a b

X = CH®
X

Eine vollstindige Geometrieoptimierung von 2 mit der
MINDO/3-Methode! fiihrt zur nicht-planaren Form 2a,
die um 6.1 (5.3) kcal/mol stabiler ist als 2b¥.. Der entspre-
chende Wert fiir 1 betriigt 9.8 kcal/mol® (experimenteller
Wert: 8.4 kcal/mol!™).

Die Uberpriifung der fiir 2a ermittelten Gleichgewichts-
struktur durch ab-initio-Rechnungen vom Hartree-
Fock(HF)-Typ mit erweiterter 6-31G*-Basis™ fiihrt zu den
in Abbildung 1 zusammengefaBten Strukturdaten. Danach
unterscheidet sich der Faltwinkel & von 2a (152°, vgl. Abb.
1) nur wenig von dem fiir 1a berechneten Wert 148° (HF/
6-31G*"); exp.: 148.5°™). Der 1,3-Abstand ist mit 1.90 A
etwas groBer als der in 1la (HF/6-31G*: 1.79 AP; exp.:
1.78 A™). Die relativ lange B1C4-Bindung und die relativ
kurze C3C4-Bindung deuten an, daB die Delokalisation
der beiden n-Elektronen im Bereich B1C4C3 nicht voll
ausgeprigt ist/’.

d(B103)=190A
a=152°

7 f3=17°
H ’ 132X
H

Abb. 1. Berechnete Strukturparameter des 1,2-Dihydroborets 2a (alle Anga-
ben nach 6-31G*-Rechnungen; Bindungsifngen [A], Bindungswinkel [°]).
Der Faltwinkel « ist der Winkel zwischen den Ebenen B1C2C3 und C3C4B1.
Der Winkel f§ mifSt die Abweichung des Bindungsvektors C4H von der Ebene
BICA4C3. Weitere Parameter sind B1He=1.19, C4H=1.07, C3H=1.07,
C2H=1.08 A, 4 C2C3C4=103".

Das AusmalB der 1,3-Wechselwirkung 1aBt sich durch
Analyse der Einelektronendichteverteilung p(r) bestim-
men'®. Beim Ubergang von 2b nach 2a steigt p(r) zwischen
B1 und C3 um 20% an; zugleich wichst die Bruttopopula-
tion von B1 und C3, wihrend die von C4 abnimmt. Die
Konzentration von p(r) im Bereich X1C3 (X =B) ist, ob-
gleich deutlich ausgeprigt, geringer als im Falle von 1a
(X =C?®). Dieser Befund ist zusammen mit der berechne-
ten Inversionsbarriere von 2a ein Indiz fiir die im Ver-
gleich zu 1 schwichere 1,3-Wechselwirkung. Sowohl bei 1
als auch bei 2 fiihrt die Konzentration von p(r) zwischen
den wechselwirkenden Atomen nicht wie beim Homotro-
pylium-Ion'® zu einem Sattelpunkt der Elektronendichte-
verteilung™.

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 1,3-Bin-
dung handeln®; will man jedoch durch den Begriff Homo-
aromatizitdr lediglich qualitativ eine Verinderung struktu-
reller und spektroskopischer Eigenschaften gegeniiber 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!'”.
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