ZUSCHRIFTEN

Da sie einfach durchzufiihren ist, ist sie ein attraktives neues
Werkzeug fiir Organiker. Gegenwirtig laufen Untersuchungen,
die die Anwendungsméglichkeiten dieser und verwandter Um-
setzungen genauer beleuchten sollen.

Experimentelles

Undecenal (Eintrag 7 in Tabelle 1): Unter Argon wurden in einen trockenen Kolben
zu N, N-Diethylundecenamid  (0.155 mL, 0.65 mmol) Ph,SiH, (0.135mL,
0.72 mmol) und Ti(QiPr), (0.196 mL, 0.65 mmol) vorgelegt. Man beobachtete zu-
néchst ein Aufschaumen (Vorsicht!); das Reaktionsgemisch wurde anschlieBend bei
Raumtemperatur so lange gerihrt, bis dinnschichtchromatographisch der volistin-
dige Verbrauch des Edukts festgestellt wurde (nach ca. 5 h). Das Gemisch wurde mit
THF (20 mL) verdiinnt, mit 1 M HCI (10 mL) behandeit und nach einstiindigem
Rithren in Ether (80 mL) gegossen. Die organische Phase wurde mit 1 M HCl
(3x 10 mL), gesittigter Natriumhydrogencarbonat!ésung (2 x 10 mL) und gesit-
tigter Kochsalziosung (10 mL) gewaschen, iiber MgSO,, getrocknet und im Vakuum
eingeengt. Flash-Chromatographie an Kieselgel (15 % Hexan/Diethylether) lieferte
99 mg Undecenal (90 %) [CAS-Registry-Nummer 1337-83-3]. Sédurelabile Verbin-
dungen wurden folgendermafen aufgearbeitet: Das Reaktionsgemisch wurde mit
THF (20 mL), H,0 (10 mL) und Kieselgel (ca. 2 g) versetzt, 3-5 h bei Raumtempe-
ratur gerithrt und danach in Ether (80 mL) gegossen. Die organische Phase wurde
mit Wasser (3x 10 mL) und gesittigter Kochsalzldsung (10 mL) gewaschen, iber
Na, S0, getrocknet und im Vakuum eingeengt. Der Riickstand wurde flashchroma-
tographisch gereinigt.
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Gelegentlich wurde eine tiefe Blaufiarbung des Ansatzes beobachtet, aber es
konnte keine Korrelation mit der Reaktionsgeschwindigkeit oder -effizienz
festgestellt werden.

Mit (EtO),SiH (Vorsicht!) laufen diese Reaktionen mit katalytischen Mengen

Ti(OPr), (5 Mol-%) ab: K.. A, Kreutzer, Dissertation, Massachusetts Institu-

te of Technology, 1992. Wegen der Toxizitdt von (EtO),SiH und seiner Nei-
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Hexaborylbenzol- und Tetraborylethen-
Derivate **

Andreas Maderna, Hans Pritzkow und Walter Siebert*

Frau Professor Marignne Baudler zum 75. Geburtstag gewidmet

Funktionalisierte Tetraborylethene sowie Tetra- und Hexabo-
rylbenzol-Derivate sind potentielle Edukte fiir Heterocyclen,
von denen Tetraborafulvalene A sowie Benzobis- und tris(1,3-
diborol)-Derivate B bzw. C zum Aufbau von Doppel- und Tri-
pel-Stapelkomplexen mit 1,3-Diborolyl-Briickenliganden geeig-
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net sein sollten. Zudem bieten Tetra- und Hexaborylbenzole die
Moglichkeit zur Synthese von Band- und Blattpolymeren. So
konnte aus C4(BR,)¢ durch Polykondensation unter Eliminie-
rung von BR; eine Graphit-analoge Sechsringschicht (C,B),
entstehen, in der jedes Boratom von drei C-Atomen umgeben
ist. Wir berichten hier iiber die erstmalige Darstellung perbo-
rylierter C-C-Mehrfachbindungssysteme durch iibergangsme-
tallkatalysierte Reaktionen mit Bi(1,3,2-benzodioxaborolyl)-
acetylent! 1. Cyclotrimerisierung von 1 ergibt 2a als erstes Bei-
spiel fiir ein Hexaborylbenzol-Derivat, und Diborierung von 1
mit 2,2'-Bi(1,3,2-benzodioxaborolyl) 3 fithrt zur Tetraboryl-
ethen-Verbindung 4a. Mit Methyllithium und Trimethyl-
aluminium werden die Bor-Sauerstoff-Bindungen in 2a und 4a
gespalten (Schema 1).

BO,CgH, BMe,
H,C0,B BOCHs 1 pcH,  MeB BMe,
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o o
1 2c
[(PPh3),PH{C,H,)] [[BOLCeH4l2
3
HCOB  BOCGH, B LCH, Me,8  BMe,
=4 4L1,0,CH £
HCe0,B  BOCgH, -2l Me,E  BMe,
4a 4b
Schema 1.
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Die Synthese substituierter Arene durch Cobalt-katalysierte
Trimerisierung von Alkinen ist seit langem bekannt und findet
in der organischen Synthese breite Anwendung®. Analog 148t
sich das Diborylacetylen 1) mit (5°-Cyclopentadienyl)di-
carbonylcobalt in siedendem Toluol zum Hexaborylbenzol 2a
mit maximal 67 % Ausbeute cyclotrimerisieren. In den meisten
Losungsmitteln ist 2a schwerloslich, mit Methanol tritt eine
langsame Umsetzung unter Bildung von H,C,0,BOMe auf. 2a
wird durch mehrmaliges Waschen mit THF und CH,Cl, gerei-
nigt; nach Trocknung wird luftstabiles 2 a analysenrein erhalten.
Das ' B-NMR-Spektrum in [Dg]Toluol bei 372 K zeigt ein brei-
tes Signal bei 6 = 33; die chemische Verschiebung der borgebun-
denen C-Atome im '*C-NMR-Spektrum (§ = 143) befindet sich
im Bereich entsprechender Werte von 1,2-Diborylbenzol-Deri-
vaten'?).

Analog zur Spaltung von B-O-Bindungen in 2-Alkyl-1,3,2-
benzodioxaborol-Derivaten mit Grignard-Reagentien'! rea-
giert 2a in Toluol mit Methyllithium in Diethylether unter Bil-
dung einer gelben L&sung des Methylderivats 2b. Nach Ab-
trennen von ausgefallenem C,H,O,Li,(OEt,), wird 2b in der
GC-MS-Analyse als einziges Produkt identifiziert. Uberra-
schend zeigt das !''B-NMR-Spektrum der gelben Ldsung ein
breites Signal bei § = 6, was auf Donor-Acceptor-Wechselwir-
kungen zwischen Sauerstoffatomen von geléstem C;H,O,Li,
und den Boratomen hinweist. Zusitzlich treten im Hochfeldbe-
reich zwei Signale mit geringer Intensitit bei 6 = —17.4 und
— 20.6 auf, die wir den Boranaten 2b - (LiMe), und LiBMe, %!
zuordnen. Nach Zugabe von Pyridin im Uberschuf3 entsteht
eine orangerote Losung, aus der ein kristallines, Lithium enthal-
tendes Produkt ausfillt. NMR- und Massenspekiren deuten aunf
eine Verbindung aus 2b, Dilithio-1,2-dioxabenzol und Pyridin
hin.

Das Ergebnis der Kristallstrukturanalyse von 2c¢ ist in Abbil-
dung 1 gezeigt: Zwei Sauerstoffatome von zwei Li,0,C.H,-
Einheiten iiberbriicken jeweils zwei BMe,-Gruppen. Die Bor-

ADb. 1. Struktur von 2¢ im Kristall, Py = C;H N.

atome der beiden anderen, zueinander para-stindigen Boryl-
gruppen sind planar koordiniert, die BC,-Ebenen stehen senk-
recht zur zentralen Benzolebene. Wegen der schlechten Kristall-
qualitit, bedingt durch fehlgeordnete Lsungsmittelmolekiile
und/oder Pyridin, 148t die Strukturanalyse keine befriedigende
Verfeinerung zu. Das ! B-NMR-Spektrum von 2 ¢ zeigt ein brei-
tes Signal bei d =0, im Tieffeldbereich wird kein Signal fiir
BMe,-Gruppen gefunden, woraus zu schlieffen ist, daf} in Lo-
sung nur vierfach koordinierte Boratome vorliegen.

Durch Einengen der gelben Toluol/Diethylether-Losung von
2b entsteht ein gelber Niederschlag, der nach weiterem Evakuie-
ren ein gelbes, schlecht 1dsliches und luftempfindliches Pulver
ergibt. Das 11B-NMR-Spektrum einer teilweise in CH,Cl, gel6-
sten Probe zeigt neben dem Signal bei & = 6 ein breites Signal bei
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& = 85, das auf 2b hinweist. Im EI-Massenspektrum des geiben
Produkts erscheint als héchste Masse 317 (M * fiir 2b). Durch
Umsetzung einer Suspension von 2a in Hexan mit Trimethylalu-
minium entsteht ebenfalls 2b, das nach Abtrennen von Unlosli-
chem im gelben Filtrat durch *!B-NMR-Spektrum (nur ein Si-
gnal bei § = 85) und durch EI-MS (m/z 317, M *) nachgewiesen
wird.

Nach Suzuki und Miyaura!®! lassen sich Alkine mit 2,2’-
Bi(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolanyl) und Tetrakis(tri-
phenylphosphan)platin katalytisch zu Z-1,2-Diborylethenen
umsetzen. Werden das Diborylacetylen 1 und das Diboran(4)
371 in Anwesenheit von Bis(triphenylphosphan)(ethen)platin!®
24 h in Toluol erhitzt, so entsteht das Tetraborylethen-Derivat
4a in 50 % Ausbeute als schwerlslicher, luftstabiler Feststoff.
Die erste C,(BX,),-Verbindung (X = F) wurde durch Gaspha-
senreaktion von Kohlenstoff mit B,F, erhalten!'®. Das ''B-
NMR-Spektrum von 4a in [D,)MeOH zeigt ein breites Signal
bei § = 34 und ein Signal mit geringerer Intensitit bei § =18,
das auf C4H,0,BOCD;, entstanden durch Methanolyse von
4a, hinweist. Das 13C-NMR-Signal der borgebundenen C-Ato-
me konnte aufgrund der schlechten Loslichkeit der Verbindung
nicht detektiert werden. Einen anderen Verlauf nimmt die Reak-
tion bei stochiometrischem Einsatz von Bis(triphenylphos-
phan)(ethen)platin. Neben Spuren von 4a wird das entspre-
chend substituierte 1,1,2,2-Tetraborylethan-Derivat in 8 % Aus-
beute erhalten®. Zu dessen Bildung kommt es vermutlich durch
intermedidres Entstehen!'!! von 1,3,2-Benzodioxaborol und
nachfolgender doppelter Hydroborierung von 1.

Die Umsetzung von 4a mit Methyllithium erfolgt schon bei
— 5°C, das gebildete 4b kann aber im Gegensatz zu 2b wegen
der erhohten Reaktivitdt der Borylgruppen nicht in der GC-
MS-Analyse identifiziert werden. Nach Zugabe von Pyridin
zeigt die rotbraune Losung im ! B-NMR-Spektrum wie fiir 2¢
ein Signal bei é = 0 sowie ein weiteres fiir LiBMe, (6 = —19.5).
Wir nehmen an, da3 ein zu 2¢ analoges Produkt aus 4b,
Li,0,C,H, und Pyridin entstanden ist, das wie 2¢ im *C-
NMR-Spektrum ein breites Signal fiir die BMe,-Gruppen
(6 =13) und ein breites Signal fiir borgebundene, sp2-hybridi-
sierte Kohlenstoffatome (6 = 158) aufweist. Versuche zur Her-
stellung von donorfreiem 4b aus 4a und Trimethylaluminium
ergeben gelbe Losungen, die im !*B-NMR-Spektrum ein Signal
fiir 4b bei 5 = 82 und fiir Trimethylboran bei § = 87 zeigen. Die
Isolierung und Charakterisierung von 4b gelang bisher noch
nicht.

Fiir die Bildung von 2 a und 4 a sind sowohl die elektronischen
als auch die sterischen Eigenschaften von 1 entscheidend. Die
Lewis-Aciditit der Boratome wird durch die Donorfunktion der
Sauerstoffatome vermindert, die C-C-Dreifachbindung ist nur
geringfiigig aufgeweitet!!), so daB die wihrend der Katalysecy-
clen notwendige Koordination am Metallzentrum erfolgen
kann. Zudem begiinstigen die planaren Benzodioxaborolyi-
Substituenten durch ihre Fahigkeit, sich gegeneinander zu ver-
drehen, die Anndherung mehrerer Alkine an das reaktive Me-
tallzentrum. Die iibergangsmetallkatalysierte Cyclotrimeri-
sierung und Diborierung von 1 er6ffnen somit einen Zugang zu
ungesittigten, perborylierten Verbindungen, die zum Aufbau
neuer Borheterocyclen, fiir organische Synthesen sowie als Hy-
drid2- und Fluorid-Acceptoren einsetzbar sind.

Experimentelles

2a: 1.234g (4.7mmol) 1 und 0.042 g (0.23 mmol, 5mol%) (°-Cyclopentadi-
enyl)dicarbonylcobalt werden in 25 mL Tolnol 24 h unter Riickflufl erhitzt. An-
schlieend wird der Niederschlag abgetrennt, mehrmals mit THF und CH,Cl, ge-
waschen und im Vakuum getrocknet. Ausb. 0.827 g (67 %), Schmp. > 310°C: 'H-
NMR (200 MHz, [D]THF): § = 6.4~ 6.8(m); **C-NMR (50 MHz, [D,JMeOH):
5 =146.2, 120.8, 116.3 (CsH,), 143 (CB, br); '!B-NMR (64 MHz, [Dg]Toluol,
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373K): 6 =233 (Av,, =580 Hz); HR-MS (EI): mjz 785.1879 (M™, ber.
12C,,'H,,1°B,'B,1%0,,: 785.1862; korrekte C,H-Analyse.

42a:473 mg (1.8 mmol) 1, 430 mg (1.8 mmol) 3 und 83 mg (0.12 mmol, 6.2 Mol-%)
Bis(triphenylphosphan)(ethen)platin werden in 15 mL Toluol 24 h unter RiickfluB
erhitzt. Danach wird der Niederschlag abgetrennt, mehrmals mit THF und CH,Cl,
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Ausb. 455 mg (50.6%); Schmp. >310°C;
'H-NMR (200 MHz, [D,JMeOH): & = 6.5-6.9(m); '*C-NMR (50 MHz, [D,]-
MeOH): 5 =146.3,120.9, 116.4 (C,H,), CB nicht beobachtet; ' B-NMR (64 MHz,
[D4JMeOH): 6 = 34 (Av,,, = 524 Hz), § =18 (Av,,, = 58 Hz) (C4H,0,BOCD,);
HR-MS: m/z 500.1209 (M *, ber. '2C,'H,s"'B,'°04: 500.1217); korrekte C,H-
Analyse,

2b, 2¢: Die Suspension von 785mg (I mmol) 2a in 15mL Toluol und 8 mL
(12 mmol) Methyllithium (1.5 M in Diethylether) wird zunichst 1.5 h bei — 5°C,
danach 8 h bei 25°C geriihrt. Nach Abtrennen von Unldslichem wird eine gelbe
Losung von 2b erhalten, in der geringere Mengen von Boranaten vorliegen. !'B-
NMR (64MHz): 6=6 (Av,,=466Hz), —17.4 (Av,,=87Hz), —20.6
(Avy;, = 29 Hz); GC-MS: m/z (%) 317 (100) [M *],302 (17.4) [M * — Me), 41 (92.4)
[BMe;]. Zu der gelben Losung wird Pyridin im UberschuB addiert. Aus der entstan-
denen orangeroten Losung fillt bei Raumtemperatur kristallines 2¢ aus. Ausb.
296 mg (33%); Schmp. > 250°C (Zers.); 'H-NMR (200 MHz, CDCl,): 6 = — 0.3
bis 0.3 (m, BMe), 5.8-6.9 (m, C¢H,), 7.0 (m, Py), 7.5 (m, Py), 8.2 (m, Py); *3C-
NMR (50 MHz, [D,JCHCl,): § =13.0 (BMe, br), 114.6, 116.5, 118.2, 120.0, 153.6,
160.0 (C,H,), 123.7, 136.6, 149.6 (Py), 158.0 (CB, br); !'B-NMR (64 MHz,
CDCly): 6 = 0.3 (Av,,, =204 Hz); MS (FD): m/z 982 [M* — Py — 4 Me].
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Eine kurze, enantioselektive Synthese von
Carbanucleosiden**

Barry M. Trost*, Robert Madsen, Simon G. Guile
und Andrew E. H. Elia

Das enorme Interesse an einer therapeutischen Nutzung von
Carbanucleosiden stimuliert die Bemithungen zur Synthese die-
ser Verbindungen!!- 1. Palladiumkatalysierte Reaktionen spie-
len dabei eine bedeutende Rolle™®!. Wie in Schema 1 gezeigt,
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Schema 1. Retrosynthese von Carbanucleosiden. BH = Nucleinsiurebase (Nu-
cleophil).

sollte durch eine palladiumkatalysierte Desymmetrisierung von
Diestern!* 1 unter Verwendung von Purinen (oder Pyrimidi-
nen) als Nucleophilen BH eine sehr kurze, asymmetrische Syn-
these von Carbanucleosiden méoglich sein. Im Vergleich zu unse-
rem ersten Ansatz zur enantioselektiven Herstellung dieser
Verbindungen konnte durch diese Reaktionssequenz die Zahl
der benoétigten Schritte halbiert werden. Prinzipiell sollte der
enantioselektive Schritt in der palladiumkatalysierten Desym-
metrisierung von meso-Diestern vom verwendeten Nucleophil
unabhédnging sein, und fiir einfache Nucleophile wie Malonat*],
Sulfinat!®¥, Azid“®" und Amin™ trifft dies auch zu. Purine
dagegen beeinflussen diesen Schritt. Hier berichten wir iiber
unsere Ergebnisse mit Purinen als Nucleophilen sowie iiber eine
Anwendung dieser Strategie in einer vierstufigen Synthese von
(—)-Carbovir!™,

Wie in vorausgehenden Arbeiten gezeigt, erhdit man ausge-
hend vom Diphenylacetat 1a und vom Dibenzoat 1b das jewei-
lige Alkylierungsprodukt mit Zhnlichen ee-Werten*®!, und auch
mit Palladiumkomplexen und Diphenylethyl- oder Cyclohexyl-
liganden wie 7 bzw. 8 waren die Resultate nicht sehr unter-
schiedlich. Wegen der Lslichkeit von Adenin 2 a fithrten wir die
Reaktion in einem Gemisch aus Dimethylsulfoxid (DMSQO) und
Tetrahydrofuran (THF) durch. Die Umsetzung des Diesters 1a
mit Adenin 2ain Gegenwart von [Pd,(dba),]- CHCI, 4 und dem
Liganden 8 bei Raumtemperatur (RT) lieferte — bei allerdings
geringem Umsatz — das gewiinschte Alkylierungsprodukt 3a
(Schema 2). Sehr unbefriedigend war auch die Enantioselektivi-
tdt: Nach Hydrolyse (NaOH, CH,OH, RT) und Veresterung
mit  (S§)-O-Methylmandelsdure  (Dicyclohexylcarbodiimid
(DCC), 4-(Dimethylamino)pyridin (DMAP), CH,Cl,) zu 6a

N/) [Pdy(dba)y] e CHCI; 4
oder

2 [(73-C4HsPdCI),] §

I,\J — CHah)L \/)N

3 6
Schema 2. Synthese von 6. a: X = Ph,CHCO,, Y = NH,; b: X = PhCO,, Y = Ci
(1-3), Y = OCH, (6).

wurde der ee-Wert zu lediglich 9% bestimmt. Versuche mit N-
Methylbenzylamin als Nucleophil ergaben, daBl die Verwendung
von DMSO/THF statt THF als Lésungsmittel nicht die Ursa-
che fiir diese derartig drastische Abnahme der Enantioselektivi-
tat kann, was sich auch bestitigte (siche unten).

Ein dramatischer Effekt wurde mit 6-Chlorpurin 2b statt
Adenin festgestellt. Durch Zusatz eines tertiiren Amins wie
Triethylamin wird in Verbindung mit dem eingesetzten Purin der
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