ZUSCHRIFTEN

den Produkten 3a—d (Tabelle 2); das Hauptdiastereomer ist je-
weils trans-konfiguriert!*3!, Die Bildung dieser Produkte iiber
eine [2 + 2]-Cycloaddition, gefolgt von einer C-C-Bindungs-
spaltung durch eine Einelektronenreduktion!'*, kann ausge-
schlossen werden, da die Enone unter den gegebenen Bedingun-
gen kein Licht absorbieren. Mit Quantenausbeuten von ¢ =
0.011-0.063 wird auch eine Kettenreaktion ausgeschlossen. Da
der Ubergang von Ph,P zu Ph;PO ein sequenzieller Zweielek-
tronenprozef} ist'®), kann Ph,P nacheinander zwei Elektronen
fiir die Reduktion bereitstellen. Daher ist nur ein Molekiil Ph,P
erforderlich, um zwei Molekiile des Enons zu reduzieren. Se-
kundére Cyclisierungsprodukte wie Bicyclo[3.3.0]-Verbindun-
gen aus den entsprechenden cis-Isomeren von 3a—d, wie sie von
Enholm und Kinter gefunden wurden'®), traten bei unseren Re-
aktionen wohl deshalb nicht auf, weil die f-Kohlenstoffatome
der Enolate weniger nucleophil sind als die der Stannylenolate.

Tabelle 2. Photochemisch initiierte reduktive Cyclisierungen der Enone 1, 4 und 7.

Enon Produkt(e) [a] t[h)[c]  Ausbeute [%)]
(Quantenausbeute, ¢) [b] (transjcis) fa)
o}
AR
P
o]
R
1 3
a, n =1, R = COOEt (0.060) 28 98(85/15)
b,n=1,R=CN (0.063) 31 97(80/20)
e,n=2R=CN (0.032) 42 94(68/32)
d, » =2, R = COOEt (0.030) 40 95(75/25)
o]
)VM RS
M
o o
4 5 6
70:30 50 55
(0.013) (0.006)
o} Me o]
Sae 45 &
o]
7T 8 9
68:32 50 50
(0.011) (0.005)

[a] Die cis/trans- und die Produktverhiltnisse wurden gaschromatographisch be-
stimmt (Perkin Elmer 8700; HP-Kapillarsdule, vernetztes Methylsilicon, 25 m).
[b] Die Quantenausbeuten wurden mit einem Gerét von Applied Photophysics, die
Lichtintensitit unter Verwendung von Uranyloxalat als chemischem Actinometer
und die Produktbildung durch HPLC (Perkin Elmer 135C, Diodenarraydetektor;
C8-Umkehrphasen-Séule) bestimmt. [¢] Bestrahlungsdauer.

Wir haben auch die Cyclisierung der Enone 4 und 7 als Bei-
spiele fur nichtaktivierte Alken-Acceptoren untersucht. Anders
als Enholm und Kinter! konnten wir diese beiden Enone zu 5
bzw. 8 cyclisieren, wobei die Cyclisierungsgeschwindigkeiten al-
lerdings kleiner sind und auch die Reduktionsprodukte 6 bzw.
9 gebildet werden.

Mit dem hier vorgestellten Photosystem kann also die Photo-
nenenergie des sichtbaren Lichts in chemische Energie umge-
wandelt und fiir eine Vielzahl von Einelektronenreduktionen in
der organischen Synthese genutzt werden. Weiterc Untersu-
chungen dazu sind im Gange.
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Experimentelles

Ein Gemisch aus einem der Enone 1a-d, 4 oder 7 (3.60 mmol), Ph,P (2.14 mmol)
und DCA (1.4 mmol) wurde in DMF/iPrOH/H,0 (88/10/2) in Pyrex-Reagensgli-
sern unter Argon mit dem durch eine CuSO,-5H,0-NH,-Lasung gefilterten [15]
Licht (405 nm) einer 450W-Hanovia-Mitteldrucklampe bestrahlt. Die Reaktion
wurde gaschromatographisch verfolgt. Nachdem 60-99% des Ausgangsenons
nach 28 - 50 h verbraucht waren, wurde das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Die
chromatographische Reinigung (Kieselgel, Petrolether/Ethylacetat) ergab neben
Ph,PO die Cyclisierungsprodukte 3a—d, S bzw. 8. DCA wurde zu 98 % zuriickge-
wonnen. Die Produkte wurden 'H- und '3C-NMR-spektroskopisch sowie massen-
spektrometrisch charakterisiert. 3a und 3b wurden mit authentischen Proben[9]
verglichen.
Eingegangen am 18. August 1993,
verdnderte Fassung am 26. Januar 1994 [Z6292]
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Ein Reagens zur Bestimmung der optischen
Reinheit von Diolen iiber die Bildung
diastereomerer Arylboronsinreester **

Kevin Burgess * und Alexander M. Porte

Die optische Reinheit von Alkoholen wird oft iiber die Bil-
dung von diastereomeren Methoxyphenyltrifluormethylaceta-
ten (,,Mosher-Estern‘)!"), Mandelsiureestern!?!, Derivaten des
dreiwertigen Phosphors'® sowie Organobor-* und Organosili-
ciumverbindungen'® bestimmt. Keine dieser Methoden eignet
sich besonders gut fiir Diole. Beispielsweise tritt bei Synthesen
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von Bis-Mosher-Estern besonders leicht eine kinetische Racemat-
spaltung ein, und Diole mit nichtiquivalenten OH-Gruppen ge-
ben zwei, nah beieinander liegende Sétze von Signalen in den 'H-
und '*F-NMR-Spektren. Zudem sind einige der kommerziell er-
hiltlichen Derivatisierungsreagentien nicht optisch rein (97.9 -
99.7% ee fiir die Mosher-Sédure)!), so daf3 erhebliche kumulative
Fehler auftreten, wenn zwei derartige Gruppen eingefiihrt wer-
den. Nichtsdestoweniger wird die Bildung von Bis-Mosher-Estern
eingesetzt!” ~ 191, vermutlich weil es bisher kein alternatives, deut-
lich iiberlegenes Derivatisierungsreagens gab. Wir beschreiben
hier die Synthese der optisch reinen Boronsdure 1 sowie deren
einfache Anwendung zur Bestimmung von Enantiomereniiber-
schiissen bei 1,2- und 1,3-Diolen.

Schema 1 zeigt die asymmetrische Synthese von 1. Die opti-
sche Aktivitit wurde durch die Reduktion von ortho-Bromace-

HEY Ph
5% CH(‘J
B O N~g/
BH; Mo NaH, Mel, DMF
Me _—
BH, - Me,S, (99 %)
-20°C, CH,Cl,
2 b) Umkristallisieren 3
(100% ee)
Br  OMe (HO),B

OMe
H a) tBuLi, -78°C, Et,0 F
Me

_—b
b) B(OiPr),, HCL
¢y H,0 (50%)

Me

4

Schema 1. Asymmetrische Synthese der Boronséure 1.

tophenon 2 mit BH; in Gegenwart cines chiralen Katalysators
eingefithrt*!!. Das AusmaB der asymmetrischen Induktion in
diesem Schritt war nicht entscheidend, da nach ein- oder zwei-
maligem Umbkristallisieren von Proben des Alkohols 3 mit ca.
85% ee aus Hexan dieser in optisch reiner Form erhalten wer-
den konnte; die enantiomeren Trifluoracetate von 3 lief3en sich
kapillargaschromatographisch an einer chiralen stationéren
Phase gut trennen, so daB die optische Reinheit von 3 leicht
bestimmt werden kann. 3 wurde in den Methylether 4 {iberfithrt
und dieser durch Transmetallierung in 1 umgewandelt!*?, das
durch Umkristallisieren gereinigt wurde. Chromatographische
Trennungen waren bei dieser Synthese nicht erforderlich.

Die Derivatisierung von Diolen mit der Arylboronsiure 1 ist
einfach: Ein geringer UberschuB an 1 wird mit dem Diol in
Toluol, THF oder CDCl; in Gegenwart eines Dechydratisie-
rungsreagens (gemahlenes Molekularsieb oder Magnesiumsul-
fat) geriihrt [GL. (a)]. Das Reaktionsgemisch wird filtriert und

OH ) (HO),B %Me CDCl,, MgSO, o R
R1)\rR + 11 Me B‘QIRz (@)
OH w OMe

1 Me

vom Filtrat ein '"H-NMR-Spektrum aufgenommen. Samtliche
eingesetzten Substrate wurden vollstindig zum jeweiligen Bo-
ronsiureester umgesetzt, weshalb kinetische Racematspaltun-
gen ohne Belang waren. In den meisten Fillen unterschied sich
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Tabelle 1. Ergebnisse aus den 'H-NMR-Spekiren von mit 1 derivatisierten racemischen

die Lage des OCH,-Signals des im Uberschul verwendeten
Reagens 1 von der der OCH;-Signale der diastereomeren Bo-
ronsdureester, und der Enantiomereniiberschull konnte unmit-
telbar durch Integration bestimmt werden. Gelegentlich wurden
die Spektren durch Uberlappung der OCH,-Signale von Pro-
dukten und Reagens komplizierter. In diesen Fillen wurde das
Reaktionsgemisch durch eine kurze Kieselgelsdule mit Diethyl-
ether eluiert, der Spuren an Triethylamin enthielt. Das iber-
schiissige Reagens 1 blieb auf der Siule, und die nun aufgenom-
menen 'H-NMR-Spektren der eluierten Boronsiureester konn-
ten ohne Schwierigkeiten ausgewertet werden.

Abbildung 1 zeigt einen gespreizten Bereich des 'H-NMR-
Spektrums der diastereomeren Boronsédureester aus 1 und race-

Abb. 1. Gespreizter Bereich der OCH,-Signale im
'H-NMR-Spektrum der beiden diastereomeren Bo-
ronate aus 1 und racemischem 2,3-Butandiol
(400 MHz, in CDCl;).

3.25 3.20

mischem 2,3-Butandiol. Die Auflésung der OCH;-Signale in
diesem Beispiel ist reprisentativ. Tabelle 1 fait die Daten der
untersuchten Substanzen zusammen. Sechs 1,2-Diole (Nr. 1-6),
zwei 1,3-Diole (Nr. 7 und 8), eine 2-Hydroxysdure (Nr. 9) und
ein 2-Aminoalkoho! (N1. 10) wurden untersucht. In der Regel
wurden bei Verwendung eines 400 MHz-Instruments und von

Substraten [a].

Nr.  Raccmisches Ad (OCH,) Nr.  Racemisches AS(OCH ;)
Substrat [ppb] (MHz) Substrat [ppb] (MHz)
[AS (andere [Ad (andere
Protonen) Protonen)
[ppb]) [ppbll
OH OH
1 OH 7.4 (400) 6 14.0 (500)
PhA/ Me OAc
OH
OH OH OH
2 OH 9.7 (200) 7 9.7 (400)
nCqH, 11.4 in C4Dy Me
OH
H H
3 Me 9.3 (400) 8 OH OH . (400)
Me Ph
OH
OH OH
Ph (o]
4 Py 1 310.80(4121(1)2: 9 Ph)\( 20.3 (500)
1§ (30.0 (PhCH)] oH
OH MeHN
PrO )\rcozipr 14.0 (400) 10 [b] Ph 5.4 (400)
ProC [21.1 (CHOH)] Me [6.3 (NCH,)]
OH OH

[a]

In CDCl,. [b] In diesem Fall wurden die diastereomeren Oxazaborolidine durch Mi-
schen des Aminoalkohols mit 1 (1.1 Aquiv.) in Toluol bei 110 °C und azeotrope Entfernung

von Wasser gebildet.
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CDCl, als Losungsmittel grundliniengetrennte Signale erhalten,
gelegentlich war eine MeBfrequenz von 200 MHz ausreichend
(Nr. 2). Eine bessere Auflosung der Signale der beiden Diastereo-
mere kann bei Verwendung von CDy als Losungsmitte! erhalten
werden (Nr. 2). Ein reizvoller Aspekt dieser Derivatisierungs-
methode ist, daf} die OCH,-Signale von der angekniipften Rea-
genseinheit stammen und damit von den spektroskopischen Ei-
genschaften des Substrats unabhingig sind. Diese Reagens-
signale waren vollstindig (Nr. 1-9) oder nahezu vollstindig
(Nr. 10) grundliniengetrennt. Signale von der Substrateinheit
waren in einigen Experimenten ebenfalls aufgeldst (Nr. 4, 5 und
10) und kdnnen bisweilen besser zur Bestimmung des Enantio-
mereniiberschusses herangezogen werden als die OCH ;-Signale
(vgl. Nr. 10). Die Beispiele Nr. 9 und 10 belegen, daf} diese Me-
thode auch fiir andere Substrate geeignet sein kann.

Die Bedeutung von Diolen als chirale Bausteine nimmt zu,
seit enantioselektive Dihydroxylierungen!3~1% zu Standard-
methoden in der organischen Synthese geworden sind. Metho-
den zur Bestimmung der optischen Reinheit von Diolen haben
daher eine groBere Bedeutung erlangt. Dabei haben chromato-
graphische Methoden den Vorteil der groBen Genauigkeit, sind
aber nicht immer leicht durchfiihrbar, insbesondere wenn die
erforderlichen stationdren Phasen nicht erhiltlich sind oder die
Verbindungen ungiinstige physikalische Eigenschaften haben.
Derivatisierungsmethoden, mit denen optische Reinheiten NMR-
spektroskopisch bestimmt werden konnen, sind daher besonders
ansprechend. Die Boronsdure 1 kann in optisch reiner Form syn-
thetisiert werden, ist leicht in die Arylboronsdureester {iberfiihr-
bar, und kinetische Racematspaltungen kdnnen durch Reagens-
itberschuB leicht vermieden werden. Zwar wird dieses Reagens
nicht zur Bestimmung des Enantiomereniiberschusses jedes belie-
bigen Diols geeignet sein, die Beispiele in Tabelle 1 belegen
jedoch die Vielfalt der von uns bisher iiberpriiften 1,2- und 1,3-
Diole!1.

Experimentelles

3: Reines ortho-Bromacetophenon 2 (9.085 g, 45 mmol) wurde tropfenweise zu ei-
ner Losung des Katalysators 4,5,6,7-Tetrahydro-1-methyl-3,3-diphenyl-1H,3H-
pyrrolo[1,2-¢]-[1,3,2Joxazaborolboran (0.655g, 2.25mmol) und BH, Me,S
(4.5 mL, 45 mmo}) in 3 mL Dichlormethan bei — 20 “C gegeben. Das Gemisch wur-
de 8 h bei —20 °C belassen und anschlieBend vorsichtig in auf — 20 °C vorgekiihltes
Methanol (10 mL) gegeben; dabei trat Gasentwicklung auf. Nach Entfernen des
Losungsmittels wurden weitere 10 mL Methanol zugegeben, die zusammen mit
B(OMe}); und MeB(OMe), im Vakuum abgezogen wurden [11]. Das als Riickstand
erhaltene Ol wurde in Methanol geldst und mit Methanol als Elutionsmittel durch
eine Sdule mit Amberlyst-15-Tonenaustauscherharz (NHJ -Form) filtriert. Das Pro-
dukt wurde aus a-Hexan kristallisiert (Ausb.: 6.9 g, 84%). '"H-NMR (200 MHz,
CDCly): 6 =7.60 (m, 2H), 7.35 (m, 1H), 7.10 (m, 1H), 5.23 (g, J = 6.4 Hz, 1H),
2.30 (s, 1H), 1.47 (4, J = 6.4 Hz, 2H).

4: Der Alkohol 3 (1.00 g, 4.90 mmotl) wurde zu einer Suspension von NaH (0.176 g,
7.35 mmol) in Dimethylformamid (4 mL) gegeben. Nachdem die Gasentwicklung
beendet war, wurde Mel (2.78 g, 19.6 mmol) zugefiigt und die Losung 12 h geriihrt.
AnschiieBend wurden 30 mL Et,0 hinzugegeben, die organische Phase mit gesattig-
ter NaCl-Lésung (4 x 10 mL) gewaschen, iiber Na,SO, getrocknet und das L&-
sungsmittel entfernt. Das Produkt (Ausb.: 1.05 g, 100 %) wurde ohne weitere Reini-
gung in der nichsten Stufe eingesetzt. *H-NMR (200 MHz, CDCI,): é =7.50 (dt,
J=79Hz, 1.3 Hz,2H), 7.3 (m, 1H), 7.12 (m, 1H), 4.71 (g, J = 6.4 Hz, 1H}), 3.25
(s, 3H), 1.40(d, J = 6.4 Hz, 2H); '*C-NMR: § =143.3, 133.2, 129.2, 128 .4, 127.5,
123.2, 78.6, 57.0, 22.7; [¢]3° = —100.8 (¢ = 6.4 in CH,Cl,).

1: Der Ether 4 (0.500 g, 2.33 mmol) wurde bei — 78 °C in Et,O (5 mL) durch Zugabe
von fert-Butyllithium (3.89 mL, 5.4 mmol, 1.4 M in Pentan) metalliert. Nach dem
Erwérmen auf Raumtemperatur (0.5 h) wurde die Losung wieder auf —78 °C ge-
kihlt. Die orangefarbene Lésung wurde mit einer Kandile in eine auf —78°C ge-
kiihlte Lsung von Triisopropylborat (0.438 g, 2.33 mmol) in Et,O (5 mL) uber-
fiihrt. Das Gemisch wurde 3 h geriihrt und dabei auf 25 °C erwarmt. AnschlieBend
wurde bei 0°C eine 1 M Lésung von HCl in Et,O (3.00 mL, 3.00 mmol) hinzugege-
ben und eine weitere Stunde geriihrt. Die L3sung wurde vom FeststofT abpipettiert
und das Lésungsmittel entfernt. Der Isopropylboronsiureester wurde destilliert
(90--100“C, 0.5 Torr) und anschlieBend in Wasser (2 mL) zur Boronsiure 1 hydro-
{ysiert (0.5 h). 1 fiel als weiler Feststoff an und wurde aus n-Hexan umkristallisiert
(Ausb.: 0.21 g, 50%). "H-NMR (200 MHz, CDCl;): é = 8.05 (m, 1 H), 7.36 (m,
2H}), 7.19 (m, 1H), 6.90 (s, 2H), 4.45 (g, J = 6.72 Hz, 1 H). 3.30 (s, 3H), 1.56 (d,
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J =6.72Hz,2H); 13C-NMR: 6 =146.5,137.7, 130.4, 128.9, 127.8, 83.5, 56.3, 22.6;
Schmp. 72-74°C; [e]3* = +27 (¢ = 0.5 in CH,Cl,).

Repriisentative Vorschrift zur Derivatisierung: 1 (0.055 mmol), racemische Mandel-
siure (0.05 mmol) und MgSO, (300 mg) wurden in 2 mL CDCl, gegeben. Die Lo-
sung wurde drei Stunden geriihrt, filtriert, und anschlieBend wurde das NMR-Spek-
trum aufgenommen. In diesem Fall war das vom Uberschul an Reagens herrithren-
de OCH;-Signal von den Signalen des Produkts gut getrennt. Bei einigen anderen
Substraten wurde die iiberschiissige Boronsdure durch eine Sdulenfiltration iiber
Kieselgel mit Diethylether/Triethylamin als Elutionsmittel entfernt und anschlie-
Bend erneut ein NMR-Spektrum aufgenommen.

Eingegangen am 19. Januar 1994 [Z 6632]
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N-Heteroaren-Dianionen als
antiaromatische Briickenliganden zwischen
zwei Lanthanocen-Einheiten **

Joachim Scholz *, Annett Scholz, Roman Weimann,
Christoph Janiak und Herbert Schumann

Pyrazin ist ein Modelligand zur Untersuchung von magneti-
schen Austauschphdnomenen!!!, Elektroneniibertragungsvor-
giingen!® oder eindimensional leitfihigen Materialien!. Aus-
schlaggebend dafiir sind seine beiden N-Donorfunktionen, mit
denen dieser Heterocyclus Lewis-acide Metallzentren koordina-
tiv absdttigen und dabei gleichzeitig zwei Metallatome verbriik-
ken kann'¥. Dank niedrigliegender LUMOs hat der Briicken-
ligand n-Acceptoreigenschaften, so daB aus diesen zweikernigen
Komplexen unter geeigneten Bedingungen z.B. auch bestdndige
Radikalanionen erzeugt werden konnen!®l.

[*] Dr. 1. Scholz, Dipl.-Chem. A. Scholz
Institut fir Anorganische Chemie der Universitit Halle-Wittenberg
Geusaer Strafle, D-06217 Merseburg
Telefax: Int, + 3461/46 2370
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