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Ein Allen-analoges Boranylidenphosphan mit
B-P-Doppelbindung: 1,1-Diethylpropyl-
(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boranyliden-
phosphan-P-pentacarbonylchrom

Von Gerald Linti, Heinrich Noth*, Kurt Polborn
und Robert T. Paine

Verbindungen mit Boratomen der Koordinationszahl zwei
werden durch Doppelbindungen elektronisch stabilisiert.
Um ihre Oligomerisierung zu unterdriicken, sind jedoch in
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den meisten Fillen zusdtzlich sterisch anspruchsvolle Sub-
stituenten erforderlich. Beispiele hierfiir sind Boroxane
R-B=0 mit B-O-Dreifachbindung!*!, Imino- und Aminoi-
minoborane RB=NR'l?! bzw. R,N-B=NR'I¥! mit B-N-
Dreifachbindung sowie Alkylidenborane mit B-C-Doppel-
bindung!®l. DaB auch Elemente der 3. Reihe wie Phosphor
Mehrfachbindungen zum Boratom bilden kénnen, zeigen
die Beispiele 1-45781

‘Csﬂn
Mes Mes
\B/ P\B/
Ph
| | 1 Br
P P P
PARNIZLEN B
CeHy lli CeHy, MesB” T BMes, Mes,p” > PMes,
1 Mes 2 3
rap = 1.84 A rpp = 1.87 A rgp =1.82,184 A
R
1
Tri R 2N
]
PN M R—B=P. R-3] CB-R
B—P : N
Mes(H)P Li(OEty), R
4 ] 6
rap = 1.80 A

Mes = 1,3,5-Me,CH;
Trip = 1,3,5-/PryCH,

So ist ein ebener Triphosphatriborinan-Ring 1 mit planar
koordinierten Phosphoratomen und relativ kurzen B-P-Bin-
dungen (Mittel: 1.84 A) ein iiberzeugender Beleg. Phosphor-
atome mit planarer Umgebung liegen auch im Diborylphos-
phan 2 und im borylierten Lithiumphosphid 4 vor, wahrend
in 3 die Phosphoratome noch leicht pyramidal koordiniert
sind. Gemeinsames Merkmal dieser vier Verbindungen sind
die dreifach koordinierten Boratome.

Trotz Einfithrung sehr sperriger Substituenten R und R’
gelang es bisher nicht, Boranylidenphosphane § praparativ
zuginglich zu machen. Bei Syntheseversuchen erhilt man die
dimeren 1,3,2,4-Diphosphadiboretane 6% auch mit Abfang-
reagentien lieB sich die Existenz von Verbindungen des Typs
5 nicht nachweisen. Einen Hinweis auf § als Zwischenstufe
erhilt man bei der Reaktion von tert-Butyllithium mit
tmpB(Cl)PH(Aryl), die zum Boranylphosphanid [tmpBu
B-PAryljLi (tmp = 2,2,6,6-Tetramethylpiperidino; Aryl =
2,4,6-1Bu,CH,) fithrt ).

Offenbar reichen die bisher gewdhlten Substituenten zur
kinetischen Stabilisierung von Boranylidenphosphanen 5§
noch nicht aus. Wir versuchten daher, das Phosphoratom in
S durch Einfiihrung eines zusitzlichen Liganden sterisch
noch stirker zu belasten. Dazu setzten wir Verbindungen
vom Typ 6 mit [(CO),Cr(thf)] bei Raumtemperatur um!°!,
Im Falle von 7! entsteht unter Ringsprengung in hoher
Ausbeute das gelbe, am Phosphor komplexierte 1,1-Diethyl-
propyl-(2,2,6,6-tetramethylpiperidino)boranyliden-phosphan
8 [Gl. (a)].

Das sterisch weniger beanspruchte Diphosphadiboretan
9! 21 reagiert dagegen unter Belichtung mit Cr(CO), nur zum
Komplex 10 [Gl. (b)]. Dieser Unterschied im Reaktions-
verlauf spiegelt sich auch in den Massenspektren von 7
und 9 wider. Bei 7 ist das Radikalkation (tmpB=PCEt,)"®
Basispeak, d.h. das Diphosphadiboretan zerfillt in ein
Boranylidenphosphan, widhrend bei 9 kein Monomer
(Me,NB=PCMe,)"® beobachtet wird!2,

Die Abschirmung des Boratoms in 8 unterscheidet sich
nur wenig von der in 7: A5'!B betrigt nur 3. Das >'P-NMR-
Signal ist um Ad = 25 nach héherem Feld verschoben. 'H-
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und *3C-NMR-Spektren legen ein symmetrisches Molekiil 8
nahe. Die NMR-Daten allein ergeben aber keinen iiberzeu-
genden Beleg fiir den Strukturvorschlag. Liegt in 8 eine echte
P(n)-P(n)-Bindung zwischen Bor und Phosphor vor, dann
muB (tmp)=B=P(CEt;)Cr(CO), wie das N-Analogon
(tmp) = B=N(CMe,)Cr(CO),!'*! Allenstruktur aufweisen.
Wie die Rontgenstrukturanalyse!!4! zeigt, ist die NBP-Ein-
heit (176.1(3)°) fast linear mit nahezu orthogonaler Anord-
nung der Ebenen C1-N-C5 und Cr-P-C10 (Winkel der Ebe-
nennormalen: 96.0°) (Abb. 1). Der Doppelbindungscharak-

Abb. 1. Struktur von 8 im Kristall (ORTEP, thermische Ellipsoide fir 30%
Wahrscheinlichkeit, H-Atome nicht gezeichnet). Ausgewihlte Bindungsldngen
[A] und -winkel [’]: B-P 1.743(5), B-N 1.339(5), P-C10 1.885(4), P-Cr 2.420(1);
N-B-P 176.1(3), B-P-C10 109.0(2), B-P-Cr 123.1(2), C10-P-Cr 127.6(1), B-N-C1
119.8(3), B-N-C5 120.0(3).

ter der B-N-Bindung folgt aus dem sehr kurzen B-N-Ab-
stand von 1.339(5) A. Mit 1.743(5) A liegt auch eine sehr
kurze B-P-Bindung vor; sie ist 0.06 A kiirzer als die kiirzeste
bisher bekannte B-P-Bindung mit Doppelbindungscharak-
ter in 4131 und 0.18 A kiirzer als in 7!''%; dies entspricht dem
Ubergang von einer Einfach- zu einer Doppelbindung. In
Einklang mit einer B-P-Doppelbindung ist auch der Befund,
daB die Summe der Bindungswinkel am Phosphor innerhalb
der MeBgenauigkeit 360° betrdgt. Die unterschiedlichen steri-
schen Anspriiche der Phosphor-Substituenten bewirken un-
terschiedliche Bindungswinkel. Mit 109.0° weicht der Win-
kel B-P-C10 vom idealen 120°-Winkel fiir sp2-Hybridisie-
rung deutlich ab. Daraus wird ersichtlich, daB die Cr(CO),-
Gruppe zusitzlich dadurch zur rdumlichen Abschirmung
des Boratoms beitrigt, daB sie den 1,1-Diethylpropyl-Rest in
Richtung des N =B =P-Systems abdringt. In dem zu 8 iso-
elektronischen Phosphaallenkomplex Ph,C=C=P(Aryl)-
Ni(CO),!'® ist das Allen-Geriist gegeniiber dem des freien
Phosphaallens kaum verdndert!!7).
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MNDO-Rechnungen sagen fiir die Dimerisierung von Bo-
ranylidenphosphanen § (R=R'=H, CH,) zu 1,3,2,4-Di-
phosphadiboretanen 6 eine geringe Energiebarriere von nur
21 kJ mol~! voraus. Diese liegt damit um iiber 80 kJ mol ~!
niedriger als fiir Iminoborane RN = BR’!!8]. Einer der Griin-
de hierfir ist, daB sich die Struktur von Boranylidenphos-
phanen im Grundzustand (gewinkelt) von der linearen Imi-
noboranstruktur  deutlich unterscheidet!!?.  Dennoch
sollten Boranylidenphosphane mit sterisch weniger an-
spruchsvollen Substituenten in der Gasphase erzeugbar
sein'% denn gasformige Boranylidensulfane vom Typ
XB=S (X=H, F, Cl, CH,)""* sind sehr gut charakterisiert.
Die Existenz dieser Schwefelverbindungen als Zwischenpro-
dukte in Losung ist durch Abfangreaktionen sicher-
gestellt2°2. Eine kinetische Stabilisierung von Boranyliden-
sulfanen durch sperrige Substituenten, in Analogie zu der
von Boranylidenphosphanen §, diirfte erheblich schwieriger
sein. Hingegen berechtigt die Charakterisierung von 8 zu der
Hoffnung, daB auch Boranylidensilane RB==SiR), isolierbar
sein werden (2!,

Experimentelles

8: 1.52 g (6.9 mmol) Cr(CO), werden in 50 mL THF mit einer Quecksilber-
dampftauchlampe (Hanovia S 200 W) bestrahlt. Nach Beendigung der Gasent-
wicklung wird die Losung zu 0.67 g (1.19 mmol) 7 in 20 mL Hexan pipettiert.
Nach fiinftigigem Riihren war die Reaktion beendet (3'P-NMR-Kontrolle).
Von der nunmehr rotorangen Lésung kondensiert man im Glpumpenvakuum
alles Flichtige ab. Extrahieren des Rickstands mit 50 mL Pentan fihrt nach
Filtrieren zu einer gelben L&sung, aus der bei —20°C 0.97 g (86%) 8 in intensiv
gelben Prismen auskristallisieren; Fp. = 95-98°C. - NMR-Daten (C Dy,
25°C, Bruker AC 200): §''B = 62.9 (h,,, = 540 Hz); 6*'P = —453 (h,,, =
340 Hz); 6*°C = 218.3(d, 2J(P,C) = 14 Hz, ¢is-CO), 211.5 (trans-CO), 55.9 (d,
3J(P,C) = 8 Hz, C-1,5), 37.9 (C-2,4), 33.4 (d, *J(P.C-6) = 3 Hz), 32.4 (d,
4J(P,C-9) = 2 Hz), 16.5 (C-4),. 46.6 (d, 'J(P,C-10) = 5 Hz), 30.3 (d, *J(P.C-
11) = 4 Hz), 9.3 (d, *J(P,C-12) = S Hz); §'H = 1.32, 1.16 (je 6H, NCCH,),
1.06 (6H, NCCH,), 1.53 (m, 6H, PCCH,), 0.89 (t, 9H, *J(H,H) = 7 Hz,
PCCH,CH,).

10: Eine Suspension von 0.31 g (1.1 mmol) 9 und 0.58 g (2.7 mmol) Cr(CO),
in 30 mL Hexan wird mit einer Quecksilberdampftauchlampe (Hanovia S
200 W) unter Eiskithlung bis zum Ende der CO-Entwicklung (eine Stunde,
Gasbirette: 1.2 mmol) bestrahlt. Der Zusatz von 5mL THF und erneutes
Belichten liefern weitere 0.8 mmol CO. Nach Abkondensieren des Losungsmit-
tels wird der Rickstand mit 20 mL. Hexan extrahiert; bei — 78 °C falit das
Produkt als sandfarbenes Pulver (Ausbeute 0.36 g, 70%) aus. Fp. = 120°C
(Zers.). - NMR-Daten (CoD,, 25°C, Bruker AC 200): §''B =459
(hy,, = 300 Hz); 8'P = —34.5, —42.0 (h,, je 300 Hz); 6'°C =45.6 (t,
3J(P,C) = 8 Hz, NMe,), 45.3(dd, *J(P,,C) = 6, *J(P,,C) = 8 Hz, NMe,), 35.9
(d, 2J(P.C) = 7 Hz, CMe,), 32.9 (d, *J(P,,C) = 5 Hz, CMe,), quartire C-Ato-
me nicht beobachtet, da mit DEPT gemessen; §'H =282 (d,
4J(P.H) = 1.5 Hz, NMe,), 2.68 (s, NMe,), 1.30, 1.15 (jeweils dd, *J(P,H) = 9.5,
SJ(P,H) = 0.5 Hz, CMe,).

Eingegangen am 29. Dezember 1989 [Z 3715]

CAS-Registry-Nummern:
Cr(CO);s thf, 15038-41-2; Cr(CO),, 13007-92-6; 7, 102651-91-2; 8, 126821-93-
0;9, 112438-33-2; 10, 126821-94-1.
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Doppelt stereodifferenzierende Hiyama-Addition
mit ungleichsinnigen Reaktanten;

enantio- und diastereokontrollierte Synthese

von Dihydrocanadensolid **

Von Johann Mulzer* und Lars Kattner
Professor Rolf Huisgen zum 70. Geburtstag gewidmet

Dihydrocanadensolid 1, ein Metabolit von Penicillium ca-
nadense''), ist wegen seiner vier Chiralititszentren und der

H n- C4H9

ci,H o
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kldrung niedermolekularer Verbindungen* geférdert.
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bicyclischen Paraconsdurelacton-Struktur ein reizvolles Syn-
theseziel. Die zundchst vorgenommene Konfigurationszu-
ordnung von 11 wurde spiter revidiert!?' 3], die Konfigura-
tion ist aber bis heute nicht eindeutig geklart. Die physiologi-
schen Eigenschaften der Verbindung sind unbekannt. Wir
berichten hier liber die Totalsynthese von natiirlichem 1 und
seinem Enantiomer (Schema 1).
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/\)\/\/\B OHC_-OMOM a
H H T + - —
)ro CH, n-C4Hy
2 3
H »CdHy

3

cu |

5
e, f

——- 1

Schema 1. a) CrCly/LiAIH,, THF, 0°C, 36 h, 63%; b)Na/NH,, THF,
—40°C, 20 min, 86%; c) Pyridinium-p-tosylat(PPTS), MeOH, 22°C, 24 h,
64%; d) H1Og, Et,O/THF, 22°C, 10 min; Pyridinium-chlorochromat(PCC),
CH,Cl,, 22°C, 2 h, 85%; e¢) HCl/MeOH/THF, 60°C, 1 h, 98 %; ) O,/PPh,,
CH,Cl,, —78°C; PCC, CH,Cl,, 22°C 2 h, 67%.

Schliisselschritt ist die Hiyama-Addition!*! des Allylbro-
mid-Derivats 2 an den Aldehyd 3 (MOM = Methoxyme-
thyl). Beide Komponenten sind in wenigen Schritten aus (R)-
2,3-Isopropylidenglycerinaldehyd in reiner Form zuging-
lich’! und reagieren hoch stereoselektiv (>97% laut 'H-
und 3C-NMR-Analyse) zum Addukt 4 (Tabelle 1). Dies ist
die erste Hiyama-Reaktion eines chiral substituierten acycli-
schen Allylbromid-Derivats!®!. Die Konfiguration am neuen
Chiralititszentrum C-6 wurde durch Uberfithrung von 4 in
das Di-Acetal 6 bewiesen, in dem die Zentren C-6 und C-7

konformativ so weit festgelegt sind, daB durch NOE-Diffe-
renzspektroskopie die trans-Stellung von 6-H und 7-H
nachgewiesen werden konnte. Die relative Konfiguration an
C-5/6 folgt aus der gelungenen Uberfithrung des Monolac-
tons 5 in das Bislacton 1, die nur im Falle der cis-Anellierung
méglich ist!?! (Schema 1).

Das Zustandekommen der all-syn-Anordnung!” an den
Chiralitdtszentren C-4 bis C-6 in 4 148t sich folgendermaBen
erkliren. Die relative Konfiguration an C-4/5 ist das Resul-
tat der durch die Chiralitdtszentren von 2 ausgeiibten diaste-
reofacialen Steuerung, die sich mit einem Felkin-Anh-analo-
gen Ubergangszustand 7'®! interpretieren 14B8t. Die relative
Konfiguration an C-5/6 entspricht der normalen ,,simplen
Diastereoselektion* der Hiyama-Reaktion!®’, Da C-7 mit
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