
ZB/w-Scan-Methode (8' < 20 < 60") gemessen. Von den 10529 insgesamt 
gesammelten Reflexen waren 7091 unabhlngig. Die Struktur wurde mit 
Direkten Methoden (SHELXS-92) gelost, und ndch dem Kleinste-Fehler- 
quadrate-Verfahren gegen F2 mit allen Daten zu den R,- und wR,-Werten 
0.026 bzw. 0.050 verfeinert (SHELXL-92); min./max. Differenzelektro- 
nendichte von 0.39 bzw. -0.33 e k ' .  Alle Wasserstoffatompositionen 
wurden der Differenzelektronendichtekarte entnommen und in chemisch 
Iquivalenten Gruppen mit gemeinsamen U-Werten frei verfeinert. Weitere 
Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des 
Cambridge Christallographic Data Centre, University Chemical Labora- 
tory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 IEW, unter Angabe des voll- 
standigen Literaturzitats angefordert werden. 

[5] T. Aoyagi, H. M. M. Shearer, K. Wade, G. Whitehead, J ;  Orgummet. 
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gen von 1 werden zur Zeit durchgefiihrt, um die postulierte Natur der 
Bindungen zu iiberprufen. 

[lo] T. S. Dory, J. J. Zuckerman, C. L. Barnes, J .  Orgummet. Chem. 1985,281, 
CI-C7. 
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b) C. Panattoni, G. Bombieri, U. Croatto, Aria Crystallogr. 1966, 21, 
823-826. 

(121 W. Strohmeier, H. Landsfeld, E Gernet, 2. Electrochem. 1962, 66. 823- 
827. 

[13] P. Jutzi, Adv. Organomet. Chem. 1989, 26, 217-288. 
[I41 Kryoskopische Molrnassenbestimmungen (in Benzol) uber einen weiten 

Konzentrationsbereich ( n  = 0.49 k 0.02 (0.015 molL-I); n = 0.51 k 0.02 
(0.030 molL-I)) zeigen, daO in Losung zwei Spezies vorliegen. 'H-NMR- 
Spektreu von 1 bei + 2 5 T  (C,D,CD,, 400.12 MHz) zeigen, daR abgese- 
hen von PMDETA-Signalen nur ein scharfes Resonanzsignal bei 6 = 5.97 
auftritt, das einem diskreten [(q'-Cp),Sn]--Ion zugeordnet werden kann. 
Es gibt keine Signale unterhalb diesen Bereichs, die CpNa zugeordnet 
werden konnten. Bei Abkuhlung auf - 40 "C spaltet das Cp-Signal auf. Bei 
einer Melltemperatur von -80 "C sind beide Signale (Intensititsverhaltnis 
2.1) getrennt: 6 = 6.02 ('J(Sn,H) = 29.4 Hz; $-Cp), 6.00 ('J(Sn,H) = 
28.8 Hz; p-$-Cp). 

[15] J. W. Connolly, C. Hoff, Adv. Organomet. Chem. 1981, 19, 123-153. 

Aromatische Borheterocyclen : Erzeugung von 
1H-Borepin und Struktur von 
Tricarbonyl( 1 -phen ylborepin)molybdan* * 
Von Arthur L Ashe I I P ,  Jeff U.: Kampf, 
Yasuhiro Nakadaira*, und Jennifer M.  Puce 

Professor William von E. Doering 
zum 75. Geburtstag gewidrnet 

1 H-Borepin 1 ist isoelektronisch mit Tropylium 2 und da- 
her von grol3em Interesse['. 'I. Mehr als dreiI3ig Jahre Arbeit 
haben eine Vielzahl ideenreicher Synthesen von hochsubsti- 
tuierten Borepinen[' hervorgebracht; das auDerst einfach 
substituierte 1-Methylborepin 3 a wurde vor kurzem herge- 
stellt['']. Wir berichten nun uber die erste Synthese des 
Stammheterocyclus 1 und iiber die Ergebnisse von Struktur- 
untersuchungen, die zeigen, daR in 1-Stellung substituierte 
Borepine in Ubergangsmetallkomplexen als y'-gebundene, 
aromatische Liganden fungieren konnen. 

[*I Prof. Dr. A. J. Asbe 111, Dr. J. W. Kampf, J. M. Pace 
Department of Chemistry 
The University of Michigan 
Ann Arbor, MI 48109-1055 (USA) 
Prof. Dr. Y. Nakadaira 
Department of Chemistry 
The University of Electro-Communications 
Chofu, Tokyo 182 (Japan) 

Research Fund der American Chemical Society gefordert. 
[**I Diese Arbeit wnrde von der Research Corporation und dem Petroleum 

(=)(==J(==J 
I 0 l 
H R 
1 2 3a R = C H 3  

3b R = C6H5 

Am bequemsten stellt man Borepine durch Sn-B-Aus- 
tausch aus einem geeigneten Stannepin und Borhalogeniden 
herF4, 8-10] .  Entsprechend fiihrt die Umsetzung von 1,l-Di- 
butylstannepin 4["] rnit Phenylbordibromid in Benzol in 
30% Ausbeute zu I-Phenylborepin 3b. Aus 4 und BC1, im 
UberschuR bildet sich in siedendem Butan I-Chlorborepin 5 
in 67 % Ausbeute. 5, eine leichtfliichtige Fliissigkeit, kann 
durch Kurzwegdestillation (pot-to-pot destillation) einfach 
gereinigt werden. 5 reagiert in CH,Cl, mit CH,OH in 73 % 
Ausbeute zu I-Methoxyborepin 6. Diese Borepine sind luft- 

empfindlich, und das Borepin 5 ist daruber hinaus noch ex- 
trem feuchtigkeitsempfindlich; sie sind aber rnit iiblichen 
Schlenk-Techniken gut handhabbar. Tabelle 1 faI3t ihre 
NMR-spektroskopischen Daten zusammen. 

Tdbelle 1. 'H-, I'B- und "C-NMR-Verschiebnngen der neu dargestellten Bore- 
pine und des Borepinkomplexes 7 (C,D,, 25 "C, Kopplungskonstanten in Hz). 

1 3b 5 6 I 

H2(7) 8.09 (d, 8.10 (d, 7.60 (d, 6.99 (d, 4.86 (d, 
J(2,3) = 12.4) J(2,3) =12.9) J(2,3) = 12.4) J(2,3) = 13.1) J(2,3) = 11.6) 

H3(6) 7.60 (br d) 7.62 (br d) 7.25 (br d) 7.30 (br d) 5.31 
H4(5) 6.89 (m, 6.85 (m, 6.57 (m, 6.56 (m, 4.64 (m, 

B 48.0 (br d, 48.8 (br) 47.9 (br) 40.0 (br) 28.1 (br) 

C2(7) 152 (br) 149.5 (br) 150 (br) 140 (br) 98.1 (br) 
C3(6) 149.2 148.2 148.3 146.2 112.1 [a] 
C4(5) 136.4 135.4 135.4 132.7 96.8 [a] 

J(3,4) = 8.3) J(3,4) = 8.0) J(3,4) = 8.3) J(3,4) = 8.4) J(3,4) =7.8) 

J = 99) 

[a] Zuordnung nicht gesichert 

Gibt man Bu,SnH im UberschuB (50 mg) zu einer gefrore- 
nen Losung von I0 mg 5 in SO0 pL C6D6 in einem NMR- 
Rohrchen bei - 78 "C zusammen und 1aBt auf 25 "C envar- 
men, so beobachtet man im 'H-NMR-Spektrum der 
Reaktionsmischung, da8 die Intensitat der Signale von 5 im 
Verlauf von 15 min abnimmt und gleichzeitig neue Signale 
erscheinen. Das Spektrum nach der Reaktion ist in Abbil- 
dung 1 gezeigt"']. Wir ordnen dieses Spektrum 1 H-Borepin 
1 zu, wie spater ausgefiihrt wird. Da 1H-Borepin sowohl 
extrem empfindlich gegenuber Feuchtigkeit und Sauerstoff 
als auch thermisch sehr labil ist, wurde es nicht isoliert. Es 
reagiert jedoch, was charakteristisch fur sekundare Borane 
ist, mit Methanol zum Methoxyderivat 6. 

Der Beweis fur das Vorliegen von 1 H-Borepin beruht zum 
GroBteil auf 'H-, "B- und '3C-NMR-spektroskopischen 
Befunden (Tabelle 1). Die 'H-NMR-Spektren der vier Bor- 
epine 1,3b, 5 und 6 weisen nahezu gleiche Signalmuster auf, 
was zeigt, daB die 'H- 'H-Kopplungskonstanten der Ring- 
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protonen in allen Fallen nahezu gleich sind. Die Signale der 
B-Protonen erscheinen aufgrund der starken Kopplung mit 
dem Quadrupolkern "B als stark verbreiterte Dubletts, 
wahrend die Signale der a-Protonen nur schwach verbreitert 
sind, da die Kopplung schwiicher ist. Nur die Signale der 
weiter entfernten y-Protonen sind scharf. Das Signal des 
Bor-gebundenen Protons konnte nicht gefunden werden, 
moglicherweise aufgrund seiner Linienbreite" 'I. Im I'B- 
NMR-Spektrum erscheint jedoch ein breites Dublett 
(J = 99 Hz), das bei 'H-Breitbandentkopplung zu einem 
Singulett zusammenfallt, was ein eindeutiger Hinweis auf ein 
Bor-gebundenes Proton ist. 

vorlagen, haben wir 7 auch init Rontgenbeugung 
untersuchtt2']. 

MO(CO), 

7 

Cr(CO)3 

8 

Die Strukturanalyse ergab einen nahezu planaren, iq7 an 
die Mo(CO),-Einheit gebundenen Borepinring (Abb. 2). 
Der B-Mo-Abstand (2.523(3) A) ist etwas Ianger als die C- 
Mo-Abstande, die 2.33-2.42 8, betragen; das Boratom liegt 
etwas auaerhalb der Ringebene. Dies ist in Einklang niit dem 
groReren Durchmesser des Boratoms und entspricht den 
Verhaltnissen, wie sie auch bei anderen borhaltigen Ligan- 
den auftreten["]. Der unkomplexierte Phenylring ist urn 28" 
aus der Ebene des Borepinrings gekippt. 

7 7.5 a 

-6 

Abb. 1 .  Tieffeldbereich des 300 MHz-'H-NMR-Spektrums von 1H-Borepin I 
(Losungsmittel C,D,, Signalc von uberschussigem Bu,SnH und Bu,SnCI sind 
nicht gezeigt). Das Signal der 7-Protonen 1st zusitzlich gespreizt wiedergegeben. 
x markiert Signale. die von nicht identifizierten Oxidationsprodukten von I 
herruhren. 

Die 3C-NMR-Spektren zeigen, dal3 die a- und 8-C-Ato- 
me etwa gleich stark abgeschirmt sind; die Signale der 7-C- 
Atome dagegen erscheinen im fur aromatische und olefini- 
sche C-Atome ublichen Bereich. MO-Rechnungen (STO-3G- 
Basis) ergeben p-n-Orbitalpopulationen von 0.94, 0.94 und 
0.98 Elektronen fur die g-, p- bzw. y-C-Atome['"]. Da 13C- 
NMR-Verschiebungen ein MaR fur Anderungen der n-Elek- 
tronendichte sind, stehen die beobachteten Verschiebungen 
mit den MO-Rechnungen in Einklang. 

Die Tieffeldverschiebung der NMR-Signale der Ringpro- 
tonen substituierter Borepine wurde auf einen diamagneti- 
schen Ringstrom ~uriickgefiihrt[~-*~ ''I. Die Tieffeldlage der 
Protonensignale von 1, besonders die der %-Protonen, fiigt 
sich gut in dieses Bild ein. Auch Aussagen zur Konformation 
von 1 sind anhand des 'H-NMR-Spektrums moglich. Die 
Karplus-Beziehung zwischen der GroBe der vicinalen Kopp- 
lungskonstante 33H3, H4 und dem Torsionswinkel H3C3C4H4 
ist gultjg fur Cydoheptatrien und Heterocycloheptatrie- 
ner16-181. 3JH3,H4 betragt im Falle von 1 8.3 Hz, was dem fur 
einen Torsionswinkel von 0" berechneten Wert der Kopp- 
lungskonstante recht nahe kommt, der fur eine planare Kon- 
formation erforderlich ist. Dieser wurde von MO-Rechnun- 
gen vorausgesagt['". 181. Die NMR-spektroskopischen 
Befunde legen also nahe, dal3 IH-Borepin eine planare, aro- 
matische Verbindung ist. 

Zur weiteren Untersuchung des aromatischen Charakters 
der Borepine haben wir den Mo(CO),-Komplex 7 durch 
Umsetzung von 3 b mit Tricarbonyltris(pyridin)molybdan 
und BF, . Et,O hergestellt. Verglichen mit dem freien Ligan- 
den 3 b sind die NMR-Signale der Borepin-Ringatome deut- 
lich zu hoherem Feld verschoben. Die Borepin-Einheit ist 
daher y7 an Molybdan koordiniert["'. Da bisher nur Struk- 
turdaten fur den Kornplex 8 mit ankondensiertem Benzol- 

Ahb. 2. Struktur von 7 im Kristall (ORTEP). Ausgewihlte Ahstdnde [A]: Mo- 
B 2.523(3), MoK4 2.40@(3), Mo-CS 2.346(3), Mo-C6 2.327(3). Mo-C7 2.348(3). 
MO-C8 2.380(3), Mo-C9 2.416(3), B-C4 1.525(4), B-C9 1.532(4). B-C10 
1.578(4). C4-CS 3.390, C5-C6 1.421(4), C6-C7 1.408(5). C7-C8 1.423(4). C8-C9 
1.391(4). 

Die C-C-Bindungslangen des Borepinrings (1.39- 1.42 A) 
sind typisch fur komplexierte, monocyclische borhaltige Li- 
ganden. Die nur geringfugig schwankenden Bindunglangen 
(Abweichung 0.04 A) zeigen, das die n-Bindungen nur in 
sehr geringem Umfang lokalisiert sind. Interessanterweise ist 
der Bereich in dem die Bindungslangen liegen derselbe, der 
auch fur die C-C-Bindungsliingen des Phenylrings gilt (1.36- 
1.40 A). Die B-C-Bindungslange innerhalb des Borepinrings 
ist deutlich kiirzer als die B-C-Bindungslange zum @so- 
Kohlenstoffatom des Phenylrings, was auf B-C-n-Bindung 
im Borepinring hinweist. Diese Strukturdaten zeigen ganz 
deutlich, dal3 Borepin als aromatischer Ligand fungieren 
kann. 

Experimen telles 
3 b :  Phenylbordibromid (0.84 g, 3.4 mmol) in 5 mL Benzol wurde bei 25 T 
unter Riihren zu einer Losung von 4 (1 .O g. 2.4 mmol) in 5 mL Benzol getropft. 
Wahrend des Zutropfens verfidrbte sich die Reaktionsmischung grin.  Nach 
5 min wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernl und der Ruckstand durch 
Kurrwegdestillation (120 -C/0.05 Torr) gereinigt, wobei indn t.35 g Produkt 
erhielt. Laut 'H-NMR-Spektrum bestand dieses zu 10% aus 3 b  (30% Ausbeu- 
te), der Rest war uberwiegend Dibutylzinnbromid. Diese Mischung konnte 
ohne weitere Reinigung fur weitere Umsetzungen verwendet werden. Nach 
erneuter Destillation konnten 70 mg (15 %) 3b rein erhalten werdeu (Kp 95 "C/ 
0.05Torr). ~ El-MS: m/ i  (re]. lntensitlt) 166 (45, M'  fur C , , H l l l ' B ) .  165 

5 :  Zu einer gelinde siedenden Losung von BC1, (1.0 g. 8.5 mmol) in 10 mL 
Butan tropfte man bei 0 - C  unter Ruhren 4 (1.0 g, 2.4 mmol). WIhrend des 

(100). 
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Zutropfens geriet die Losung heftig ins Sieden und wurde grun-braun, wlhrend 
sich ein brauner Niederschlag bildete. Das Reaktionsgemisch wurde welter 
geruhrt und Butan und iiberschussiges BC1, abdestilliert. AnschlieBend wnrde 
auf 15°C und danach auf 50°C erwarmt. Der Ruckstand wurde durch Kurz- 
wegdestillation gereinigt (50 "C/0.5 Torr) und 200 mg (67%) Produkt erhalten, 
das bei -78 "C zu farblosen Kristallen erstarrte. -ELMS: m/z  (rel. Intensitat) 
126 (17, M f  fur C,H,"B"CI), 123 (100). Hochaufgelostes EI-MS: Ber. fur 
C,H,"BS5C1 123.0173, gef. 123.0171. 
6: Eine Mischung aus Methanol (55 mg, 1.72 mmol) und 1.0 mL CH,CI, wurde 
zu 5 (200 mg, 1.61 mmol) bei - 78 "C gegeben. Unter Ruhren wurde innerhalb 
von 15 min auf 25 "C erwlrmt. Losungsmittel und uberschussiges Methanol 
wurden im Vakuum entfernt. Der olige Ruckstand wurde durch Kurzwegdestil- 
lation gereinigt (50 T / l  Torr), worauf man 140 mg (73 %) 6 erhielt. - EI-MS: 
miz (re]. Intensitat) 120 (33, M +  fur C7H,"BO), 119 (100). Hochaufgelostes 
EI-MS: Ber. fur C,H8"B0 119.0668, gef. 119.0666. 
7: Eine Losung von 1.35 g der Mischung aus 3b und Dibutylzinnbromid 
(0.8 mmol 3b) (siehe zuvor) in 5 mL Et,O wurde zu einer Suspension von 
[(C,H,N),Mo(CO),I (0.38 g, 0.9 mmol) in 5 mL Et,O gegeben. BF, . Et20 
(0.4 mL, 2.8 mmol) wurde unter Ruhren wlhrend 5 min zugetropft. Die Reak- 
tionsmischung wurde langsam dunkler und nahm eine goldbraune Farbe an. 
Nach 2 h wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt und der Ruckstand mit 
Hexan (2 x 25 mL) extrdhiert. Die gelb-braunen Extrakte wurden mit 10 mL 
H,O gewaschen und iiber wasserfreiem Na,SO, getrocknet. Nach Entfernen 
des Losungsmittels verblieb ein zahflussiges, gelbes 01 (0.54 g), das sich bei 
Abkuhlung verfestigte. Laut 'H-NMR-Spektrum bestand d i em zu 20% aus 7. 
Umkristallisation aus Pentan ergab 10 mg leuchtend orange Kristalle, 
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Die Tandem-Sakurai-Carbonyl-En-Reaktion: 
eine neue hochstereoselektive sequentielle 
Transformation und ihre Anwendung 
bei der Synthese von Steroidderivaten"" 
Von Lutz E: Tietze* und Matthias Rischer 

Professor Gerhard Quinkert zum 65. Geburtstag grwidrnet 

Die Entwicklung neuer sequentieller Transformationen"] 
zur Herstellung organischer Verbindungen ist von groI3em 
Interesse, da diese Synthesestrategie haufig - auch in kompli- 
zierten Fallen - einen effizienten, kurzen und stereoselekti- 
ven Zugang ermoglicht. In den vergangenen Jahren haben 
wir zahlreiche neue Sequenzen wie die Tandem-Knoevena- 
gel-Hetero-Diels-Alder-[21 und die Tandem-Knoevenagel- 
En-Reaktionr3I sowie die Tandem-Knoevenagel-Allylsilan- 
Cy~lisierung[~~ und die Tandem-Pictet-Spengler-En-Reak- 
tion''"] entwickelt. Hier beschreiben wir die Tandem-Saku- 
rai-Carbonyl-En-Reaktion und ihre Verwendung in der dia- 
stereoselektiven Synthese des enantiomerenreinen BCD- 
Teils von Steroiden 1 rnit einer Methylgruppe im Ring B 
entsprechend der Retrosynthese 1 a - 4. Bei der Sakurai-Re- 
aktion15] entsteht aus einer a,/?-ungesattigten Carbonylver- 
bindung und einem Allylsilan eine 6,eungesattigte Carbo- 
nylverbindung, die in der nachfolgenden intramolekularen 
Carbonyl-En-Reaktionr6] einen cyclischen Homoallylalko- 
hol bildet. Steroide mit einer zusatzlichen Methylgruppe am 
Grundgeriist zeigen haufig eine erhohte biologische Aktivi- 
tat, z.B. ist die antiphlogistische Wirkung des 6a-Methyl- 
prednisolons etwa funfmal hoher als beim Cortison'']. 

. ?+ I 1  o+ 

l a  2a 
1 b :P-CH, an C-9 2b: j-CH, an C-6, P-OH an C-7 

2c:j-OH an C-7 

04 J"il 
SiMe, 

0 

3 4 

Die Synthese von 1 a geht vom enantiomerenreinen Alde- 
hyd 4 aus, der in wenigen Stufen aus dem Keton 5[*1 durch 
Reduktion und Ozonolyse erhaltlich ist. Wittig-Reaktion 
von 4 mit in situ gebildetem 6['1 ergibt 8 (6, nBuLi, THF, 

1 : 1). Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid (1 Aquiv., 
THF, 20 "C; Riickflufi, 30 min, 90%) und Oxidation rnit 
Pyridiniumdichromat (1.5 Aquiv., CH,CI,, 20 "C, 15 h, 87%) 
fiihrt zum Aldehyd 9, der bei Umsetzung rnit dem Imin 7 das 
fur die sequentielle Transformation erforderliche Substrat 3 

-78 "C + O'C, 2 h; + 4, -78°C + 20"C, 3 h, 50%, E/Z = 

[*] Prof. Dr. L. F. Tietze, Dr. M. Rischer 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
TammannstraDe 2, W-3400 Gottingen 

[**I Intramolekuldre En- und verwdndte Reaktionen, 11. Mitteilung. Diese 
Arbeit wurdevom Fonds der Chemischen lndustrie gefordert. Prof. Dr. R. 
Wiechert und Dr. G. Sauer, Schering AG, Berlin, danken wir fur eine 
Probe van 5. ~ 10. Mitteilung: [I a]. 
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