
ZUSCHRIFTEN 
Losung (50 mL) und Wasser (50 mL) gewaschen, und das Losungsmittel wurde 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Den dunklen Riickstand kristallisierte man 
zweimal aus Chloroform/Methanol um, wodurch das Tetraphenanthroporphyrin 5 
als dunkelgrunes Pulver erhalten wurde. Ausgewahlte physikalische und spektro- 
skopische Daten fur 5: Schmp. >400 "C; UV/Vis (I % TFA-CHC1,): A,,, [nm] (Ig 
E )  = 482 (5.35). 615 (4.26), 668 (4.63); UV/Vis (Benzol): I,,, [nm] = 430,650,704; 
IR(KBr): v = 3300,3077,3030,1566,1428,1210,1166,967,866,812,759,714,672, 
616, 533 cm-' ;  'H-NMR (300 MHz, TFA-CDCI,): 6 = - 0.55 (4H. br, 4xNH),  
8.13 (XH, t),8.24(8H, t), 9.24(8H,d, 8.3Hz), 9.71 (8H, d, J = 8 . 2 H z ) ( 3 2 x  
Phenanthren-H), 12.01 (4H, s, 4 x meso-H); ' T - N M R  (TFA-CDCI,): 6 = 101.37 
(meso-CH), 125.06, 126.90, 127.33, 129.56, 129.68. 129.75, 133.80, 139.55; HR-MS 
(FAB): berechnet fur CSsH38N4 + H: m/z 911.3175; gefunden: 911.3168. Korrekte 
C,H,N-Analyse fur C,,H,,N,. 2 H,O. 
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Titaninduzierte Zipper-Reaktionen** 
Alois Fiirstner*, Arne Ptock, Holger Weintritt, 
Richard Goddard und Carl Kriiger 

Die im allgemeinen als McMurry-Reaktion"] bezeichnete 
Kupplung von Carbonylverbindungen zu Alkenen mit niederva- 
lentem Titan hat in der letzten Zeit zwei wichtige Erweiterungen 
erfdhren. So ist sie nicht mehr auf Aldehyde und Ketone als Aus- 
gangsverbindungen beschrankt, da durch die reduktive Cyclisie- 
rung von Oxoestern und Oxoamiden eine Fiille von aromatischen 
Heterocyclen, wie unterschiedlich substituierte Furane, Benzo[b]- 
furane, Pyrrole und Indole, auf diesem neuartigen Weg aus ein- 
fachen Vorstufen zuganglich geworden ist (Schema I)['- 'I. 

TiCIB I t 
lJ1 R' 

Schema 1. Cyclisierungen von Oxoestern (X = 0) und Oxoamiden (X = NR, 
R = H, Alkyl, Tosyl) mit niedervalentem Titan [Ti] im Instant-Verfahren 13- 51. Die 
hier skizzierte Erklarung der ,,ortsselektiven" Bildung von [Ti] impliziert keinesfalls 
die Bildung von Chelaten als einzige Zwischenstufe. Andere Komplexe der niederva- 
lenten Titanspezies mit der Dicarbonylverbiudung stehen mit diesen Chelaten im 
Gleichgewicht [5]. 

Neben der ErschlieRung dieses neuen Anwendungsbereiches 
lieB sich auch die experimentelle Durchfuhrung von McMurry- 
Reaktionen erheblich vereinfachen. Waren bislang stets zwei 
getrennte Arbeitsschritte - die Bildung des aktiven Titans und 
die anschlieRende Zugabe der zu kuppelnden Carbonylverbin- 
dung - erforderlich, kann nun die von uns entwickelte, stark 
verkiirzte, einstufige Variante verwendet werdenr5I. Obwohl 
dieses neue ,,Instant"-Verfahren lediglich darin besteht, TiCl, , 
Zink und die jeweilige Ausgangsverbindung gemeinsam zu er- 
hitzen, wird durch die Komplexierung des Lewis-sauren TiCI, 
an die zu kuppelnden Carbonylgruppen des Substrats sicher- 
gestellt, daB die aktive Titanspezies dort entsteht, wo sie zur 
Reaktion kommen SOU (Schema 1). In dieser Zuschrift berichten 
wir nun, daR eine derartige ,,regioselektive Metallaktivierung" 
bei der reduktiven Kupplung von Polycarbonylverbindungen zu 
einer bemerkenswerten und prazedenzlosen Chemo- und Regio- 
selektivitat fiihrt. 

Wird l a ,  das sich leicht aus kommerziell erhaltlichem 2- 
Aminobenzophenon und Oxalylchlorid herstellen IaBt, mit TiCl, 
und Zinkstaub in einem inerten Solvens, wie 1,2-Dimethoxyethan 
~ ~~ 
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la, R1= R2 = Ph 
1 b, R1'= Ph, R2 = Me 

2a, R1 I R2 = Ph 

2b, R1 I Ph, R2 = Me 

3 

4a, R Ph 
4b, R = Me 

5a, R = Ph 

5b, R = Me 

6 7 

(DME) oder MeCN, erhitzt, entsteht ausschliel3lich das 2,2'-Bi- 
indol2a (Nr. 1,2 in Tabelle l)I7]. Weder die konventionelle Mc- 
Murry-Kupplung der beiden Keton-Carbonylgruppen in 1 a, 
noch deren Reaktionen mit den jeweils entfernteren Amid-Car- 
bonylgruppen unter Bildung von 2-Chinol0nen[~I, noch inter- 
molekulare Kupplungen konkurrieren mit dieser dominoartigen, 
paanveisen Keton-Amid-Cyclisierung. Die Struktur von 2a im 

Tabelle 1. Titaninduzierte Kupplung von Oxoamiden zu Indolen nach der Instant- 
MethodeI51: Ein Aquiv. Oxoamid wird rnit 4-10 Aquiv. TiCl, und 8-20 Aquiv. Zn 
unter Argon im angegebenen Losungsmittel unter RiickfluB erhitzt. 

Nr. Oxoamid Losungsmittel [hl Produkt 
(Ausbeute [%I) 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

l a  
l a  
l a  
l b  
I b  
4 a  
4b 
6 
12 
16 

DME 
MeCN 
THF 
DME 
DME 
DME 
DME 
DME 
DME 
DME 

3 
1 
3.5 

20 
4 
2 

23 
2 
1.5 
2.5 

2 a  (81) 
2 a  (61) 
2 a (65) [a1 
2 b  (76)[bI 
3 (60) 
5 a  (88) 
5 b (77) 
7 (95) 
13 (86) 
17 (80) 

[a] Mit Ti-Graphit (C,K/TiCI, = 2/1)[9] als Reagens im Zweistufenverfahren. 
[b] Langsame Zersetzung in Losung. 

Kristall ist in Abbildung 1 gezeigt[']. Die im Instant-Verfahren 
erzielten Ergebnisse stehen denen des besten Zweistufenver- 
fahrens mit Titan-Graphit als Kupplungsreagens (Nr. 3 in Ta- 
belle l)['] in nichts nach. 

Abb. 1. Struktur des 2,2'-Biindols Za.Et,O im Kristall. Eine zweizahlige Achse 
geht durch den Mittelpunkt der Strecke C1-Cl*. Ausgewahlte Bindungslangen [A], 
-winkel I"] und Torsionswinkel ["I: Cl-Cl* 1.467(3), C1-N 1.377(3), C1-C2 
1.382(3),C2-C3 1.433(3),CZ-C9 1.476(3),C8-N 1.368(3),NH.~.0(Et20)3.173(2); 
CR-N-Cl 308.9(2), Cl*-Cl-N 120.2(2), Cl*-Cl-C2 130.2(2), CZ-C1-N 109.7(2), 
C9-C2-C1 126.4(2), C7-C8-N 129.7(2), C3-C8-N 108.1(2), N~..O(Et,O)~..N** 
127.9(1); N-C1-C1 *-N* 125.3(4), Cl-C2-C9-C10 - 36.4(4). 

In fruheren Arbeiten zur reduktiven Indolsynthese kamen wir 
zur Ansicht, daD die elektronischen Eigenschaften der Ketogrup- 
pe in den in Schema 1 gezeigten Oxoamiden (X = NR) die 
Geschwindigkeit der titaninduzierten Cyclisierung be~timmen[~] : 
Im allgemeinen reagieren die Oxoamide mit R' = Aryl rascher 
als die mit R' = Alkyl. Das unsymmetrische Oxalsaurediamid 1 b 
ist eine geeignete Verbindung, um diese Annahme zu priifen. 
Wahrend bei langerem Erhitzen von 1 b rnit TiC1, und Zn in 
DME das 2,2'-Biindol2 b in guter Ausbeute gebildet wird (Nr. 4 
in Tabelle l), entsteht in der Tat das Monoindo13 in 60 % Aus- 
beute, wenn die Instant-Kupplung nach 4 h Reaktionszeit abge- 
brochen wird (Nr. 5 in Tabelle 1). Dieses Ergebnis unterstreicht 
nicht nur die Richtigkeit unserer mechanistischen Annahmen, 
sondern ist auch eines der ganz seltenen Beispiele, bei denen eine 
ungeschiitzte Ketogruppe die Reaktion mit niedervalentem Titan 
unbeschadet uberstehtl"]. 

Werden statt Oxalylchlorid andere Di- oder Trisaurechloride 
zur N-Acylierung von 2-Acylanilinen verwendet, werden Spacer 
zwischen die zu bildenden Indolringe eingebaut. So IieDen sich 
auch die Verbindungen 4a, b und 6 probiemlos chemo- und 
regioselektiv zu 5 a, b bzw. 7 cyclisieren (Nr. 6- 8 in Tabelle 1). 
Allerdings ist die Stabilitat der Produkte abhangig vom Sub- 
stituenten an C-3 der entstehenden Indoleinheiten. Wahrend 
Derivate rnit R = Ph vollkommen stabil sind, werden die mit 
R = Me leichter oxidativ abgebautt". ''I. Ferner ist zu er- 
wahnen, daD einige der benutzten Ausgangsverbindungen in 
allen gangigen (NMR-)Losungsmitteln nur sehr schlecht loslich 
sind und wir deshalb von diesen Verbindungen keine hochauf- 
gelosten I3C-NMR-Spektren erhalten konnten; 1 a, b und 4 
wurden durch Magi~-Angie-Spinning(MAS)-'~C-NMR-Spek- 
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troskopie ~harakterisiert"~]. Trotz der schlechten Loslichkeiten 
reagierten alle untersuchten Oxoamide unter Instant-Bedingun- 
gen rasch zu den jeweiligen Indolen. 

Dies eroffnet weitere Optionen: Mit dem Benzisoxazol9a ist 
es z. B. moglich, lineare Oligomere genau definierter Liinge mit 
Kopf-Schwanz-verknupften Indoleinheiten aufzubauen. 9 a ist 
durch Reaktion von Benzylcyanid rnit Nitrobenzol 8 in 
grol3eren Mengen leicht ~uganglich[ '~~. Da die Benzisoxazolein- 
heit eine maskierte Aminocarbonylgruppe ist, fuhrt die wieder- 
hoke Abfolge von reduktiver Spaltung der N-0-Bindung und 
Acylierung zu Oligooxoamiden, die sich rnit niedervalentem Ti- 
tan cyclisieren lassen sollten. Die Synthesen von 12 und 16 illu- 
strieren diese Vorgehensweise (Schema 2, 3). 

0 0 

8 

0 

Ph 

Jb 9a, X = OH 
9b, X = CI 
9c, x =  OMe J 

Ph 

10 11 

Ph 

bh 
12 

Ph 

13 

Schema 2. Synthese von 13 mit Kopf-Schwanz-Verknupfung der Ringe. a) 
C,H,CH,CN, NaOH, MeOH, 0°C (3 h), Raumtemperatur (16 h), 41-75%[14]; 
b) SOCI,, Toluol, RiickfluO, 1 h, 84%; c) MeOH, Pyridin, RiickfluD, 3 h, 76%; d) 
Fe-Staub, HOAc/H,O ( l O O / l ) ,  55-60"C, 1 h, 88%; e) 1.9b,  CH,CI,, Pyridin, kat. 
DMAP, Raumtemperatur, 72%; 2. Fe-Stauh, HOAc/H,O (lOOjl), 55-60°C, 2 h, 
94%; f) 1. 9b, CH,CI,, Pyridin, kat. DMAP, 2 h, Raumtemperatur, 96%; 2. 
Fe-Staub, HOAc/H,O (100/1), 55 -11O"C, 5 h, 72%; 3. Benzoylchlorid, Pyridin, 
CH,CI,, kat. DMAP, 3 h, Raumtemperatur, 92%; g) TiCI, (8 Aquiv.), Zn-Staub 
(16 Aquiv.), DME, RuckfluD, 86%. 

Wird 16 rnit TiCI, und Zn in DME (0.02 M) suspendiert und 
das Gemisch unter Riickflul3 erhitzt, so reagiert diese Polycar- 
bonylverbindung reiljverschlul3artig unter ausschlierjlicher Bil- 
dung von 17 in 80 % isolierter Ausbeute, ungeachtet der zahllosen 
Moglichkeiten fur andere intra- sowie fur intermolekulare 
Kupplungen. Ebenso reagieren die Carbonylgruppen von 12 
streng paarweise, jeweils ein Keton rnit seinem benachbarten 
Amid, unter Bildung von 13 in 86% Ausbeute. 

0 0 

I 
Ph 

Ph 

14 15 

Ph 

0 + C 

Ph 

16 

Ph 

+ d 

17 
Schema 3. Synthese von 17 rnit Kopf-Schwanz-Schwanz-Kopf-Anordnuog der 
Ringe. a) 2-Aminobenzophenon, CH,CI,, Pyridin, kat. DMAP, Raumtemperatur, 
24 h,81%; b)Fe-Staub,HOAc/H2O(1O0/1), 55-60°C, 1 h,93%;c)Oxalylchlorid 
(0.5 Aquiv.), CH,C1,, Pyridin, kat. DMAP, 2 h, Raumtemperatur, 70%; d) TiCI, 
(10 Aquiv.), Zn-Staub (20Aquiv.), DME, RuckfluO, 2.5 h, 80%. 

Angesichts dieser Ergebnisse und der bereits erwiesenen Kom- 
patibilitat der Indolbildung rnit zahlreichen funktionellen Grup- 
penL5], sollten auch langere, monodisperse Oligomere sowie 
solche rnit anderen Substitutionsmustern als den hier gezeigten 
analog zuganglich sein" 51. Solche Optionen werden zur Zeit 
untersucht. 

Experimentelles 
l a  (200 mg, 0.45 mmol)[l6], TiCI, (282 mg, 1.83 mmol) nnd Zinkstaub (239 mg, 
3.66 mmol) werden in DME (30 mL) suspendiert und das Gemisch 3 hunter Argon 
zum Sieden erhitzt. Nach Erkalten wird durch Kieselgel filtriert, der Filterrickstand 
sorgfaltig mit Ethylacetat (50 mL in mehreren Portionen) gewaschen, das 
Losungsmittel abgezogen und der verbleibende Ruckstand mit Hexan/Ethylacetat 
(10/1) saulenchromatographisch (SO,) gereinigt. Man erhdlt 2a in Form hellgelber 
Kristalle (140mg, 81 %). Schmp. 232-233°C; 'H-NMR (200 MHz, CDCI,): 
6 =7.95 (br. s, 2H, NH), 7.64-7.30 (m, 12H), 7.21-7.04 (m. 6H); I3C-NMR 
(50MHz, CDCI,): 6 =135.86 ( s ) ,  134.37 (s), 130.23 (d), 128.98 (d), 127.77 (s), 
127.11 (d). 125.97 ( s ) ,  123.11 (d), 120.39 (d), 119.38 (d), 115.88 (s), 110.87 (d); MS 
(70 eV): mJz (YO): 385 (35). 384 (100) [ M + ] ,  192 (10). 
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Heterobicyclo[ 1 .l. llpentane mit zwei Boratomen 
als Elektronenmangelzentren** 
Matthias Menzel, Christine Wieczorek, Sigrid Mehle, 
Jiirgen Allwohn, Heinz-Jurgen Winkler, 
Markus Unverzagt, Matthias Hofmann, 
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Professor Peter Paetzold zum 60. Geburtstag gewidmet 

Bicyclo[l . I  .l]pentan-Derivate rnit Boratomen als Elektro- 
nenmangelzentren (EMZ) sind bisher nur in Form der 2,4,5-Tri- 
borabicyclo[l .1 .l]pentane 1""' bekannt, die als Dicarbapenta- 
borane(5)[lbI zur Klasse der Carborane['] gehoren. Wir 
beschreiben nun Herstellung, Kristallstrukturen und NMR-Da- 
ten der ersten Derivate des DiborabicycIo[l .I .l]pentans 2: ein 
2-Methylen-Derivat 3 a und ein 2-Sila-Derivat 4 a. Zur Deutung 
der Eigenschaften von 3 a und 4 a haben wir die Geometrien und 
chemischen Verschiebungen der unsubstituierten (u) Grundkor- 
per 2u, 3u und 4u berechnet. 

'C' 
II Me, ,Me 

3 4 

Das Methylen-Derivat 3a entsteht bei ca. 10°C innerhalb 
einer Stunde aus dem 1,4-Diboraspiro[2.3]hex-5-en 6,  das aus 
dem Methylenboran 513] und 2-Butin bei - 30 "C zuganglich ist. 
Bei der Isomerisierung 6 -+ 3 a miissen die fiinf in Schema 1 mit 
offenen bzw. gefullten Pfeilen gekennzeichneten Bindungen ge- 
brochen bzw. neu gekniipft werden. Die in Schema l in Klam- 
mern angegebene Reaktionsfolge fiihrt in plausiblen Teilschrit- 
ten[41 uber stabilisierte Zwischenprodukte von 6 zu 3 a[51. 

Die Konstitution von 3 a folgt aus der Kristallstrukturanaly- 
se16] (Abb. 1). Das Kohlenstoffatom C2 hat zu B4 einen signifi- 
kant kleineren Abstand (188.3 pm) als zu B5 (197.7 pm). In den 
I3C-NMR-Spektren findet man dagegen selbst bei - 80 "C Si- 
gnale fur nur eine Sorte von Duryl-Gruppen; die Boratome sind 
in Losung also auch bei dieser Temperatur NMR-spektrosko- 
pisch aquivalent. Die chemische Verschiebung der Boratome 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, Dr. M. Menzel, Dr. C. Wieczorek, Dr. S. Mehle, 
Dr. J. Allwohn, Dip].-Chem. 
Prof. Dr. W. Massa 
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Telefax: Int. +6421/288917 
DipLChem. M. Hofmann, Prof. Dr. P. von R. Schleyer 
Computer-Chemie-Centrum der Universitlt Erlangen-Numberg 
NagelsbachstraBe 25, D-91052 Erlangen 
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gen-Stiftung, der Convex Computer Cooperation nnd dem Fonds der Chemi- 
schen Industrie gefordert. Wir danken J. Gauss fur eine Kopie des Programms 
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