genschaften unterscheiden sich vollig von denen von 4a und
1611541, Die Verbindung 18 ist blaBgelb und ihre Endabsorp-
tion im UV/VIS-Spektrum erfolgt bereits bei 450 nm
(2.74 eV)!'8. Zusammen mit den Ergebnissen vorheriger
vergleichender Untersuchungen an [18]- und [24]JAnnu-
lenen!* 14191 zeigen die vorliegenden Ergebnisse, daB in Rei-
hen planarer, strukturell verwandter Annulene die sorgfalti-
ge Korrelation der Elektronen-Absorptionsspektren heran-
gezogen werden kann, um den aromatischen oder
antiaromatischen Charakter der Systeme zu bestimmen.

Die Abspaltung der Schutzgruppen in 2a unter Freiset-
zung von 2¢ und die Herstellung planarer Kohlenstoffnetz-
werke durch oxidative Polymerisation werden von uns wei-
ter untersucht.

Arbeitsvorschriften

12: Zu einer Lésung von 11 (7.35 g, 15.0 mmol) in CH,Cl, (150 mL) wurden bei
—78°C langsam 45 mL einer 1.0 M DIBAH-L6sung in Hexan (45 mmol) zuge-
setzt. Nach 15 min wurde die Losung schnell auf 0°C erwidrmt und bei dieser
Temperatur noch weitere 15 min geriihrt. Die Losung wurde anschlieBend
durch sorgfiltige Zugabe von Wasser bis zur Verfestigung der gesamten Mi-
schung gequencht. Das Produkt wurde mit 50 mL CH,Cl, aus der festen Mi-
schung herausgelést und zu der erhaitenen Losung MgSO, gegeben. Der kdrni-
ge Feststoff wurde abfiltriert und die Mutterlauge mit dem Produkt eingeengt,
wobei 7.0 g (94 % Ausbeute) 12 als schwachgelbes Ol von 96% Reinheit anfiel,
welches ohne weitere Reinigung in den folgenden Umsetzungen verwendet wur-
de. Analytisch reines 12 wurde als farbloses Ol mittels Flash-Chromatographie
(Si0,, CH,Cl,) erhalten: IR (rein): ¥[cm ™ '] = 3440 (O-H), 2146, 2127 (C=C).
'"H-NMR (200 MHz, CDCl,): § =1.07 (s, 42H), 3.38 (s, 3H), 4.24 (s, 2H), 4.66
(s.2H); 3C-NMR (50.32 MHz, CDCl,): § =11.40, 18.86, 55.70, 62.04, 66.15,
95.86, 99.48, 101.02, 105.63, 106.55, 126.80, 132.49. MS (EI, 20 eV): m/z 492.3
(M),

2a/4a: Zu einer Losung von 1f (0.89 g, 0.002 mol) in 500 mL Aceton wurde
{ mL Hay-Katalysator (hergestelit durch 30 min Rihren von CuCl (2.5 g) und
TMEDA (1.25mL) in 45 mL Aceton) gegeben. Nach einer Stunde wurde die
schwarzgefiirbte Lsung in Pentan gegossen und mit 0.1 N HCI, dann mit Was-
ser und gesattigter NaCl-Losung extrahiert. AnschlieBend wurde die Lsung
mit Pentan ber eine kurze Kieselgelsiure filtriert, wobei bei rascher Elution
zuerst die tiefviolette Fraktion von 4a (0.24 g, 28%) und anschlieBend die
intensiv gelbe Fraktion von 2a (0.104 g, 12%) erhalten wurden. 4a: dunkelrote
Nadeln (Pentan), Fp ~ 200 °C (Zers.). IR (KBr) #{cm '] = 2107 (C=C). ‘H-
NMR (360 MHz, CDCl,):  =1.00 (s, 84H); '*C-NMR (90.6 MHz, CDCl,):
& =11.06, 18.51. 87.80, 94.05, 99.67, 106.79, 124.37. MS (DEI (Desorption
Electron Impact), 20 €V): m/z 868 (M *). UV/VIS (Pentan): 4., [nm] = 614
(£ 270), 598 (sh) (190), 564 (300), 546 (370), 531 (sh) (290), 506 (290), 491 (254),
477 (225), 461 (195), 407 (1540), 402 (sh) (565), 385 (1690), 374 (sh) (3110), 349
(32650), 335 (44700). 326 (36900), 276 (13200), 262 (7210), 233 (sh) (19600),
220 (sh) (35200). 2a: Fp = 215°C (Zers.). IR (rein): v[em ™ '] = 2122 (C=C).
'"H-NMR (360 MHz, CDCl,); 6 =1.17 (s, 126H); *3C-NMR (90.6 MHz,
CDCl,); § =11.31, 18.69, 83.81, 85.09, 102.25, 107.38, 118.00. MS (DEI,
20€V): mjz 1303.7 (M *). UV/VIS (Pentan): 4., [nm] = 453 (¢ 56000), 438
(53700), 425 (sh) (22 500), 405 (189 700), 383 (84 300}, 375 (59 400), 367 (35400),
356 (sh) (24100), 323 (17600).
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sind['- 21, Die Zuginglichkeit dieser Komplexe spiegelt zum
Teil deren Stabilitdt gegeniiber Reduktionen wider. Anioni-
sche Ni'- und Cu'-Komplexe mit Octaethylisobacteriochlorin
(OEiBC) als Ligand weisen keine Reduktionswellen in Cy-
clovoltammogrammen in Acetonitril oder DMF auf und las-
sen sich nicht mit Natriumamalgam reduzieren.

Kiirzlich haben wir Reduktionen von [Ni'{(OEiBC)] 1 mit
Amalgam in Gegenwart von Protonendonoren in vielen Lo-
sungsmitteln durchgefiihrt®®!. Wider Erwarten war die Bil-
dung und gegenseitige Umwandlung der zwei isomeren
Hexahydroporphyrinkomplexe 2 und 3 problemlos. 3 und 4,
die freie Base von 2, wurden erstmals bei Eschenmosers che-
mischen Untersuchungen beziiglich des pribiotischen Ur-
sprungs und der Biosynthese von Vitamin B, , hergestellt™),
Pricorrin 2 (15,23-Dihydrosirohydrochlorin) und 3, Zwi-
schenstufen der Biosynthese von Vitamin B,, und von Fak-
tor F430, haben Chromophore, die denen von 2 entspre-
chen!. Eine rotbraune Ldsung von 2, deren UV/VIS-
Spektrum Abbildung 1 zeigt, wurde durch Reduktion von 1
mit einem UberschuB an Natriumamalgam (1 Gew.-% Na)
in bestimmten Losungsmitteln erhalten (Schema 1)1, In ei-
nigen Losungsmitteln wurde die Bildung von [Ni'(OEiBC)]~
17 wihrend der Reduktion nicht beobachtet, in anderen
entstand anfinglich 17, das jedoch zu 2 abreagierte. Die
Umwandlung von 17 nach 2 erfolgt innerhalb von 12-48 h
in THF und Acetonitril (Losungsmittel der Originalar-
beit)!']. 1~ wird in Dimethoxyethan, N-Methylpyrrolidinon,
Dimethylformamid (DMF) und Hexamethylphosphor-
sduretriamid (HMPA) nicht weiter reduziert, auch nicht in
Gegenwart eines groBBen Uberschusses an Amalgam. 2 konn-
te durch Elektrolyse weder in Losung noch in einer elektro-
chemischen Zelle mit optisch transparenter Scheibenelek-
trode erhalten werden.

Die Reduktion von 1 in Gegenwart des Protonendonors
[(nBu);NH][CIO,] ist sehr viel schneller. Wird Amalgam re-
lativ zum Salz in einem groBen molaren UberschuB einge-
setzt, fithrt die Reduktion zum Endprodukt 2. Wird dagegen
das Salz im Uberschul zugesetzt, entsteht eine griine Losung
des bekannten Octaethyl-1,2,3,7.8,20-hexahydroporphyrin-
nickel(i)-Komplexes 3!"). Komplex 3 entsteht auch inner-
halb von Minuten bei Raumtemperatur durch Zugabe des
Perchlorats zu einer Losung von 2 in Abwesenheit von
Amalgam.

Komplex 2 ist in Losung extrem luftempfindlich und
schwieriger zu handhaben als 1. Komplex 2 wird immer beim
Umfiillen, Verdiinnen oder Stehenlassen in Abwesenheit von
Amalgam zu 1 oxidiert. 2 kann nicht analysiert oder durch
Chromatographie oder durch Ausfillen als Feststoff gerei-
nigt werden. Im Gegensatz zu 2 ist 3 in Losung relativ stabil
und kann chromatographisch gereinigt werden. 3 ist kurzzei-
tig an Luft handhabbar; dabei ist keine signifikante Riick-
oxidation zu 1 beobachtbar.

Die NMR-Spektroskopiedaten und die Ahnlichkeit der
UV/VIS-Absorptionsbanden von vielen unterschiedlichen
Proben von 2 — Komplex 2 wurde dafiir in einer Vielzahl von
Losungsmitteln synthetisiert — sprechen gegen das Vorliegen
eines Substanzgemischs von Verbindungen mit unterschied-
lichen Sdttigungsgraden und gesittigten Positionen. Die 'H-
NMR-Spektren von 2 in [Dg]JTHF zeigen Signale fiir die
meso-Protonen bei d = 5.55 (C5) und 6.05 (C10 und C20)
mit Integrationsverhiiltnis von 1:2. Jedes Signal ist in zwei
zum Teil aufgeldste Singuletts ungleicher Hohe aufgespalten,
was darauf hinweist, dal} 2, wie 1, aus einem Diastereome-
rengemisch besteht!”-#, Das Spektrum weist keine weiteren
Peaks bei niedrigerem Feld auf, mit Ausnahme der Signale
der meso-Protonen der [Ni(OEiBC)]-Verunreinigung'’.

6

Schema 1. Alle Reaktionen wurden, wenn nicht anders vermerkt. bei Raumtemperatur durchgefithrt. a: 1 in Lésung (unterschiedliche Lésungs-
mittel, ausgenommen solche, die in b aufgefiihrt sind), UberschuB an Natriumamalgam (1 Gew.-% Na). b: 1in 2,5-Dimethyl-THF, TMEDA oder
N-Methyllormamid, Uberschuf3 an Natrinmamalgam (1 Gew.- % Na), Reaktionszeit 7 zwischen 30 min und 2 h. ¢: Acetonitril, Tetrahydropyran,
THF oder 2-Methyl-THF ats Losungsmittel, Uberschul3 an Natriumamalgam (1 Gew.- % Na), 1 zwischen 2 and 48 h. : UberschuB an Natrium-
amalgam (1 Gew.- % Na) und [(#Bu),;NH][CIO,]. ¢ ca. 10 min. e: [(#Bu);NH]{CIO_}, ¢ ca. 2 min. /: O, oder andere Oxidationsmittel. g: H,, PtyC
(5%), in Ethylacetat [10]. A: in Pyridin/Essigsiure (1:1). 60°C, evakuicrtes Rohr. r=40h [10]. i1 7.3 Aquiv. [Ni(OAc),]-4H,0 in p-
Xylol + 2 Vol.-% AcOH/Et,N (4:1). 140°C, evakuiertes Rohr.  zwischen 15 und 21 h [7). j: AcOH, CF,CO,H oder HBF,. k: UberschuB an
HBF, und [(#nBu),NH][CIO,]. /: 3 Aquiv. [Ni(acac),] in Benzol oder THF. unter RiickfluB [13]. s: 3 Aquiv. [Ni(acac),] — und weniger als 3 Aquiv.
Et,N in Benzol oder THF. : [Ni(acac),] oder NiClO,. o: Uberschuf an H,0 AcOH, CH,OH oder C,HSH [3]. p: Natriumnaphthalin.
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Die zweizahlige Symmetrie von 2, die Umlagerung von 2
zum Hexahydroporphyrin 3 in Abwesenheit von Reduk-
tionsmittel sowie die einfache und anscheinend quantitative
Oxidation von 2 zu 1 beweisen, daB3 2 e¢in anionischer Kom-
plex ist, der sich durch Sittigung der C15-Position von 1
bildet.

2 ist der erste Metallkomplex eines 2,3,7,8,15,23-Hexa-
hydroporphyrins. Zu den freien Basen dieses Chromopho-
rentyps gehdren Pricorrin 2 und 3%, 4119 und 5-Cyan-
3,3,7,7,15,23-hexahydro-2,2,8,8,12,13,17,18-octamethylpor-
phyrin 5111, Die chemischen Verschiebungen der Signale der
meso-Protonen an C5, C10 und C20 dieser freien Basen lie-
gen ausschlieflich im Bereich 5.0 < § < 6.1. Dies unterschei-
det 2,3,7.8.15,23-Hexahydroporphyrine von allen anderen
Hexahydro- und ebenso von allen Tetrahydro- und Dihydro-
porphyrinen. Die Ubereinstimmung der 'H-NMR-Spektren
von 2 und 4 und das Fehlen eines NH-Protonenpeaks im
Spektrum von 2 bei ¢ & 7.9 weist nach, dal} 2 ein Nickelkom-
plex von 4 ist.

Eschenmoser et al. zeigten, dall C15-gesittigte Hexa-
hydroporphyrine vom Typ 4 im Gleichgewicht gegeniiber
Hexahydroporphyrinen mit tetrapyrrolischer Struktur nicht
begiinstigt sind; so tautomerisiert 4 zu Octaethylporphy-
rinogen 61'°!. 5 kann in eine freie Base oder in einen Hexa-
hydroporphyrinnickelkomplex des Typs 3 iiberfithrt wer-
den!™1; unter dhnlichen Bedingungen kann die Umwand-
lung von 6 in 3 beeinfluBt werden!”\. Alle diese Umwandlun-
gen erfordern extreme Bedingungen: mehrere Tage bei Tem-
peraturen um 60—140 “C. Deshalb ist di¢ ¢cinfache Umwand-
lung von 2 nach 3 bei Raumtemperatur aullergewohnlich.

Das UV/VIS-Spektrum von 4 (hergestellt nach Lit.' %) ist
in Abbildung 1 gezeigt. Die Reaktion von 2 mit einem gerin-
gen UberschuB an Siure fithrt zur sofortigen Bildung einer
gelben Verbindung, deren UV/VIS-Spektrum dem von 4 ent-
spricht. Im Gegensatz zur schnellen Entmetallierung von 2

10 ..,
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Abb. 1. UV/VIS-Spektren des Nickelkomplexes 2 ( ) und der freien Base 4
(- -—-) in THE. 4 = Absorbanz, Skalicrung der y-Achse ist fiir die beiden
Spektren nicht identisch. Einschub: VergréBerung des Spektrums von 2.

reagiert der gereinigte Komplex 3 in Losung nicht mit Siure.
Setzt man jedoch sowohl HBF, als auch [(nBu),NH][CIO,]
in groBem UberschuB zu, wird 3 schnell entmetalliert und
ergibt 4. Daher sind C15-gesittigte Hexahydroporphyrine
im Gleichgewicht mit anderen Hexahydroporphyrintauto-
meren nicht immer benachteiligt.

Komplex 2 konnte weder durch Metallierung von 4, noch
durch katalytische Hydrierung von 1 synthetisiert werden.
Smith etal. gelang dagegen die Raney-Nickel-katalysierte
Hydrierung von Anhydromesorhodochlorin- und Pyrophio-
phorbidnickel(i1)-Komplexen, die zur Bildung von Hexa-
hydroporphyrinnickelkomplexen des Typs 3 fiihrte!!?]. Da 4
in Losung leicht wieder zu Octaethylisobacteriochlorin 7 (al-
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lerdings schlechter als 2) oxidiert wird, wurde die Metallie-
rung unter milderen Bedingungen mithilfe von [M(acac),]-
Komplexen versucht™?!. Dabei findet keine Reaktion statt,
wenn M = Ni, Cu, Zn ist, nicht einmal nach Stunden unter
RiickfluB in THF oder Benzol. Wird eine Base zur Erleichte-
rung der Deprotonierung von 4 zugegeben, bildet sich sofort
der entsprechende [M(OEIBC)]-Komplex. Da Komplex 2
durch [Ni(acac),} oder durch NiClO, zu 1 oxidiert wird, ist
die Verbindung unter Metallierungsbedingungen instabil.
Komplex 1 wird bei der katalytischen Hydrierung in Gegen-
wart des Pt/C-Katalysators partiell zu Nickeloctaethylchlo-
rin [Ni(OEC)] dehydriert. Raney-Nickel (Aldrich, pH > 9,
Suspension) entfirbt die Loésungen von 1 oder von
[Ni(OEQ)] vollstindig, und weder 6 noch eine andere identi-
fizierbare Verbindung kann dabei isoliert werden.

Es ist seltsam, dal3 Protonendonoren und potentiell acide
Losungsmittel die Reduktion von 1 zu 2 begilinstigen, da
Protonendonoren 1~ oxidieren [GI. (a)]'). In der Tat entste-

[NIOEIiBC))™ + HA — — [Ni(OEIBC)] + 0.5 H, + A~ (a)
1 1

hen mehr als 7mol H, pro Mol 2 in N-Methylformamid
(NMF). Dies konnte auf eine Hydrido-[Ni(OEiBC)]-Zwi-
schenstufe hinweisen, die 1 zu 2 reduziert. Dal} jedoch
LiAlH, mit 1 nicht reagiert, und die Reduktion von 1 nach
2 mit Li(Et;BH) drei Tage dauert, ist damit nicht in Ein-
klang.

Um die Reaktionsfolge, die zur Bildung von 2 fithrt, zu
verstehen, untersuchten wir 1 cyclovoltammetrisch in THF,
einem Losungsmittel, das eine Zersetzungsspannung von na-
hezu —3 'V gegeniiber einer gesittigten Kalomelelektrode
(SCE) mit [(nBu),N]{ClO,] als Elektrolyt hat. Die vollstidn-
digirreversible zweite Reduktionsstufe bei —2.56 V (Reduk-
tionswelle) scheint auBerhalb des Bereichs des Reduktions-
potentials von Natriumamalgam (bei ca. —2.05 V gegeniiber
SCE in Acetonitril und THF)!*! zu liegen. Dieser Wert ist
jedoch ein Standardreduktionspotential und nicht ein Poten-
tial, das in Abwesenheit eines Elektrolyten (z.B. [Na™] = 0)
gemessen wurde. Wir bestimmten, dal3 das Potential von
Natriumamalgam (1 Gew.- % Na) in organischen Solventien
(0.1 M an [(nBu),N][ClO,], aber 0 M an Na ™) typischerweise
—2.25V gegeniiber SCE ist. Weiterhin schlieBt das Reduk-
tionspotential die Uberspannung mit ein. Der Peak ver-
schiebt sich anodisch um 200 mV, wenn eine hdngende Hg-
Tropfelektrode anstelle einer Pt-Elektrode verwendet wurde.
Die Ionenpaarung mit den kleinen Na™*-Ionen, die als ein-
zige Gegenionen wihrend der Amalgamreduktion vorhan-
den sind, kénnte schlieBlich eine signifikante anodische Ver-
schiebung des Reduktionspotentials bewirken, wie dies auch
fir aromatische Dianionen beobachtet wurde!'™. Daher
koénnte das thermodynamische Potential des zweiten Reduk-
tionsprozesses von 1 und das Potential von Natriumamal-
gam unter den gegebenen Bedingungen nahe genug beicinan-
der liegen, um eine partielle Bildung von [Ni'(OEiBC")]?~ zu
ermoglichen [Gl. (b)]. Isobacteriochlorin-Radikalanionen
haben eine beispiellos grof3e Spindichte an C151), Die Pro-
tonierung an C15 der stark basischen Radikaldianionen in
Kombination mit einem internen Elektronentransfer vom
Nil-Ion zum r-System [Gl. (c)], sollte irreversibel sein und
die Bildung von 2 vor antreiben. Ubereinstimmend mit die-

[NI{OEiBO)]™ + e~ —» [Ni{OEiBC))*~ (b)
1

[Ni{(OEiBC)]?~ + H* - — 2 (©)

ser Abfolge ist, da3 die Titration von 1 mit Natriumnaphtha-
lin nacheinander 1~ und 2 ergibt.
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Reduktionen von Zink- (8), Kupfer- (9) und Palladium-
komplexen (10) mit Octacthylisobacteriochlorin als Ligand
wurden unter dem Blickwinkel unserer neuen Ergebnisse be-
ziiglich 1 neu untersucht. 8 weist eine reversible zweite Re-
duktionswelle bei —2.13V, 9 und 10 irreversible zweite
Reduktionenswelle bei —2.57 bzw. —2.68 V auf. Alle drei
Komplexe werden durch Natriumamalgam zu Verbindungen
reduziert, die UV/VIS-Spektren dhnlich dem von 2 in Lo-
sungsmitteln, die die Bildung von 2 begiinstigen, aufweisen.
Diese Verbindungen lassen sich einfacher reoxidieren als 2,
und Protonendonoren scheinen deren Bildung zu unter-
stiitzen. Die Reduktion von 8 und 9 stoppt in wasserfreiem
DMTF bei [Zn(OEiBC)]"~ bzw. [Cu/(OEiBC)]" . In nicht ge-
trocknetem DMF! 7 wird 9 partiell und 8 vollstindig zu den
zu 2 analogen Verbindungen reduziert.
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Stereoselektive Protonierungen von Borenolaten**

Von Thomas Haubenreich, Siegfried Hiinig* und
Hans-Joachim Schulz

Bei den meisten enantioselektiven Protonierungen forma-
ler Carbanionen greift eine chirale Protonensdure HX* ein
prochirales C-Atom an''l. Dabei iiben nicht-kovalente
Wechselwirkungen zwischen dem in unbekannten, stark va-
riablen Ionenaggregaten vorliegenden Substrat und HX* ei-
nen entscheidenden EinfluB auf den (diastereomeren) Uber-
gangszustand und somit auf den stereochemischen Verlauf

{*] Prof. Dr. S. Hiinig, Dr. T. Haubenreich, Dr. H.-J. Schulz
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Am Hubland, W-8700 Wiirzburg
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schen Forschungsgemeinschaft gefdrdert.
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der Protonierung aus. Einerseits bestehen daher vielfaltige
Moglichkeiten zur EinfluBnahme auf das Protonierungser-
gebnis (Temperatur, Wah! des Losungsmittels, Zusdtze und
Hilfsstoffe usw.), andererseits erfordert die Unkenntnis iiber
das eigentlich reagierende Aggregat sehr viel Erfahrung bei
der Versuchsdurchfiihrung.

Wir haben uns daher entschlossen, nach dem in Schema 1
formulierten Prinzip die stereoselektive Protonierung auf
Enolderivate vom Typ A auszudehnen. Als erstes Beispiel

R! O. R! 0
e
I e — L ewr
R? R3 R? RS
H
A B

Schema 1. Stereoselektive Protonierung der Enolderivate A. X und/oder Y
sind chiral.

beschreiben wir die Protonierung von A unter Abspaltung
einer chiralen Hilfsgruppe Y* durch achirale Protonenquel-
len. Zu diesem Zweck haben wir aus rac-1 und rac-2 in situ
die Borenolate 3 und 4 erzeugt (Schema 2).

0 o] 0 OBR'R®
>< - la) >< | ] (RI-1/(5)-1
X X (R)-2715)-2
rac-1 X=0 3
rac-2 X=5 4
BCI

CBRR*, 5
2

Schema 2. [a] 1. Lithiumhexamethyldisitazan (0.2 mmol), THF, 30 min, —40
bis —50°C; 2. CIBR*R* 5 (0.3 mmol), 2-3 min, —70°C. [b] 1. Zusatz, 30 min,
—70°C; 2. HX (0.4 mmol), 30 min, —70°C; 3. AcOH oder TFA (0.2 mL),
—70°C.

Ein borhaltiges Auxiliar sollte in der Lage sein, (achirale)
OH- und NH-Siduren koordinativ zu binden und damit eine
definierte, wenngleich transiente Verbindung zwischen Sub-
strat und Protonenquelle zu erzeugen. Unter dhnlichen Ge-
sichtspunkten haben sich stereoselektive C-C-Verknipfun-
gen zwischen Enolboraten!® sowie -borinaten!® und
Carbonylverbindungen gut etabliert. Als Vorbild fiir die ge-
planten Protonierungen wihlten wir daher die aus kiufli-
chem (—)-B-Chiordiisopinocampheylboran 5 und Ketonen
erzeugbaren chiralen Borenolate, die stereoselektive Aldol-
reaktionen eingehen 3,

Im Falle von 1 und 2 gelang es jedoch nicht, durch direkte
Umsetzung mit 5 unter Zuhilfenahme eines tertidren Amins
die Borenolate 3 und 4 zu erzeugen. Diese am meisten ge-
nutzte Methode versagt, wenn die Protonenabstraktion an
einem tertidren Kohlenstoffatom erfolgen soll™!. Erfolgreich
verlief dagegen der Umweg tiber die Lithium- oder Kalium-
enolate von 1 und 2. Thre Reaktion mit 5 bei ca. —50°C
ergab die erwiinschten chiralen Borenolate, die in situ mit
den in Tabelle t aufgefithrten Sduren protoniert wurden.

Der Nachweis des in situ erzeugten Borenolats gelang ! ! B-
NMR-spektroskopisch!®. Da die Messungen bei + 5 °C er-
folgen sollten, wurde das etwas thermostabilere Borenolat 3
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