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Nur wenige porphyrinoide Makrocyclen auf Thiophen-
Basis sind bekannt;[1] unseres Wissens wurde bisher noch kein
entsprechender borhaltiger Makrocyclus beschrieben, obwohl
eine Reihe von Mono- und Diborylthiophenen vor einigen
Jahren isoliert wurden.[2] Die ersten thiophenhaltigen Por-
phyrinoide waren ein farbloses, kohlenstoffverbrücktes Te-
trathiaporphyrinogen und das violette, durch Oxidation er-
zeugte Tetrathiaporphyrin-Dikation.[3] Deren löslichere

Ethyl-substituierte Analoga wurde ebenfalls beschrieben,[4]

genauso wie ein kohlenstoffverbrücktes, aromatisches Por-
phyrinoid auf Thiophen-Basis.[5] Vor einiger Zeit wurde über
siliciumverbrückte Silatetrathiaporphyrinogene sowie über
entsprechende phosphorverbrückte Phosphatetrathiaporphy-
rinogene berichtet.[6] Auch wurden mehrere siliciumverbrück-
te Makrocyclen auf Thiophen-Basis dargestellt.[7]

Das neue borverbrückte Tetrathiaporphyrinogen 2 (siehe
Schema 1), das sowohl Lewis-basische Zentren (Schwefel) als
auch Lewis-saure Zentren (Bor) enthält, wurde beim Versuch
isoliert, Polymere darzustellen, die Bor und Thiophen im
Gerüst enthalten.

Erste Hinweise für die Bildung von 2 fanden sich im
Massenspektrum eines Produkts aus der Reaktion zwischen
Cl2BNiPr2 und 2,5-Dilithiothiophen. Die Ausbeute wird
gesteigert, wenn man vom N,N-Diisopropyl-Derivat 1 des
bekannten N,N-Dimethyl-1,1-di-2-thienylboramin [2b] aus-
geht, in dem schon teilweise die Ringstruktur des Por-
phyrinoids vorliegt. Die zweifache Metallierung von 1 und
anschlieûende stöchiometrische Umsetzung mit Cl2BNiPr2

ergibt 2 in 62% Ausbeute (Schema 1). Ein Polymer bildete

Schema 1.

sich dabei nicht. Um einen Angriff der Base am Bor zu ver-
hindern, wurde das stark basische und sterisch anspruchsvolle
Lithium-2,2,6,6-Tetramethylpiperidid (LiTMP) eingesetzt.

Bemerkenswerterweise führt selbst die Monolithiierung
von 1 unter anschlieûender Umsetzung mit dem Aminodi-
chloroboran zu 2. Dies kann wie bei der analogen Silicium-
verbindung [8] mit einem Gleichgewicht zwischen 1 und seiner
monolithiierten Spezies auf der einen und seiner dilithiierten
Spezies auf der anderen Seite erklärt werden [Gl. (a)].

Für eine Röntgenstrukturanalyse [9] geeignete Kristalle von
2 wurden aus einer Lösung des Rohprodukts in CH2Cl2/n-
Hexan (2:1) erhalten. Die vier Boratome des Makrocyclus
liegen nicht in einer Ebene (Abb. 1), wie dies bei den
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Abb. 1. Struktur von 2 im Kristall (ORTEP-Darstellung). Oben: Ansicht
von 2 entlang der 4Å-Achse (nur das CH2Cl2-Molekül unterhalb des Ringes
ist gezeigt; die Stellung des anderen CH2Cl2-Moleküls kann durch eine 4Å-
Symmetrieoperation ermittelt werden); unten: perspektivische Ansicht des
zentralen Ringes von 2 (die iPr-Gruppen wurden aus Gründen der
Übersicht weggelassen); Ellipsoide für 30% Wahrscheinlichkeit. Ausge-
wählte Bindungslängen [�] mit Standardabweichungen in Klammern:
C(4)-B 1.569(6), B-N 1.408(6), C(1)-C(2) 1.343(6), C(2)-C(3) 1.408(6),
S-C(1) 1.726(4), S-C(4) 1.728(4), C(3)-C(4) 1.368(6), B-C(1) 1.579(6).

entsprechenden Kohlenstoff- [3 a] und siliciumverbrückten Te-
trathiaporphyrinogenen [6 a] der Fall ist. Der Makrocyclus 2 hat
eine 4Å-Symmetrieachse; die beiden letztgenannten Verbin-
dungen dagegen sind zentrosymmetrisch. Der Abstand zwi-
schen benachbarten Schwefelatomen (3.74 �) ist gröûer als
der zweifache van-der-Waals-Radius von Schwefel (3.60 �).[10]

Der Abstand zwischen gegenüberliegenden Schwefelatomen
beträgt 5.01 �. Die zwei CH2Cl2-Moleküle, die sich in der
Elementarzelle einmal oberhalb und einmal unterhalb der
Ringebene befinden, sind zu weit entfernt, um mit dem
Porphyrinogen in Wechselwirkung zu stehen.

2 ist farblos und nicht planar, was nahelegt, daû die
Elektronen im Makrocyclus nicht delokalisiert sind. Der
beobachtete B-C-Abstand (1.57 �) liegt im erwarteten Be-
reich einer Einfachbindung (1.56 �),[11] und die chemische
Verschiebung der Signale für die Boratome in 2 mit d� 40 ist
nahe beim Wert für 1 (d� 37), im Bereich von Thienylbor-
amin-Derivaten.[2 b, 12] Die Thiopheneinheiten zeigen ein Bin-
dungslängenverhältnis von C(1)-C(2)<C(2)-C(3) (Abb. 1).
Bei Makrocyclen mit delokalisiertem p-Elektronensystem,
z. B. bei den Porphyrinen, ist dieses Verhältnis in der Regel
umgekehrt.[3a] Somit kann ein Ringstrom oder eine elektro-
nische Wechselwirkung zwischen den Thiopheneinheiten
über die Boratome ausgeschlossen werden.

Bei weiteren Studien stehen das Oxidations- und das
komplexchemische Verhalten des Makrocyclus im Vorder-

grund. Diese Eigenschaften könnten hinsichtlich der Elek-
tronendonor/Elektronenacceptor-Natur von 2 von Interesse
sein.

Experimentelles

1: Zu einer Lösung von nBuLi (125 mmol) und N,N,N',N'-Tetramethyl-
ethylendiamin (tmeda) (20 mL, 133 mmol) in 100 mL n-Hexan wird
Thiophen (10.5 g, 125 mmol) bei 0 8C zugetropft. Danach läût man die
Reaktionslösung auf Raumtemperatur erwärmen und rührt 1 h. Anschlie-
ûend wird aufÿ60 8C abgekühlt und tropfenweise mit Cl2BNiPr2

[13] (11.5 g,
63 mmol) in 50 mL n-Hexan versetzt. Diese Mischung wird 12 h bei
Raumtemperatur gerührt. Das ausgefallene LiCl wird durch Filtration über
eine Glasfritte (G3) abgetrennt und das Lösungsmittel sowie tmeda
werden im Vakuum entfernt. Die anschlieûende Destillation (92 8C,
10ÿ2 mbar) des Rückstands ergibt 13.93 g (80.5%) 1. Schmp. 37 8C; 1H-
NMR (CDCl3): d� 7.52 ± 7.49 (m, 2H; HAr), 7.14 ± 7.08 (m, 4H; HAr), 4.11
(sept, J� 6.8 Hz, 2H; CH(CH3)2), 1.30 (d, J� 6.8 Hz, 12 H; CH(CH3)2);
13C-NMR (CDCl3): d� 145 (br, CAr), 133.2/129.2/127.4 (CAr), 49.8
(CH(CH3)2), 24.7 (CH(CH3)2); 11B-NMR (CDCl3): d� 37; MS (70 eV,
EI): m/z (%) 277 (6) [M�], 262 (84) [M�ÿCH3], 177 (20) [M�ÿNiPr2], 111
(100) [BNiPr�2 ].

2 : Eine Lösung von 1 (2.50 g, 9 mmol) in 10 mL n-Hexan wird zu einer
Lösung von LiTMP, frisch hergestellt aus TMP (2.54 g, 18 mmol) und
nBuLi (18 mmol), in n-Hexan getropft. Bereits nach wenigen Sekunden
bildet sich eine Suspension der dilithiierten Verbindung von 1. Dazu wird
nach 1 h Rühren bei Raumtemperatur eine Lösung aus Cl2BNiPr2

[13]

(0.82 g, 4.5 mmol) in 10 mL n-Hexan zugetropft und anschlieûend 3 h bei
50 8C gerührt. Die flüchtigen Produkte werden im Vakuum entfernt, der
Rückstand in 10 mL Toluol aufgenommen, durch eine Glasfritte (G3)
filtriert und das Toluol wieder im Vakuum entfernt. Die Kristallisation aus
CH2Cl2/n-Hexan (2:1) ergibt 2 in 62% Ausbeute. Schmp. 182 8C (Zers.);
1H-NMR (CDCl3): d� 7.19 (s, 8 H; HAr), 4.08 (sept, J� 6.8 Hz, 8H;
CH(CH3)2), 1.24 (d, J� 6.8 Hz, 48H; CH(CH3)2); 13C-NMR (CDCl3): d�
151 (br, CAr), 131.1 (CAr), 49.4 (CH(CH3)2), 24.7 (CH(CH3)2); 11B-NMR
(CDCl3): d� 40; MS (FAB�): m/z (%): 773 (61) [M��H], 758 (17) [M��
HÿCH3], 673 (9) [M��HÿNiPr2], 102 (100) [HNiPr2�H].

Eingegangen am 4. September 1997 [Z 10890]
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Cyclische Ether mittlerer Gröûe (Zahl der Ringglieder 8 ±
10) kommen in einer Vielzahl mariner Naturstoffe vor, und
ihre Totalsynthese ist Ziel fortgesetzter Bemühungen.[1] Von
den bis jetzt bekannten ungesättigten neungliedrigen cycli-
schen Ethern enthalten die meisten eine (Z)-Doppelbindung.
E-konfigurierte, monocyclische D3-Oxonene,[6] ob natürlich
oder nichtnatürlich, scheinen unbekannt zu sein.[2] Wir
berichten hier über eine einfache und effiziente stereoselek-
tive Synthese sowohl Z- als auch E-konfigurierter D3-Oxo-
nene aus nur einer bereits sehr fortgeschrittenen Zwischen-
stufe.

Die Cyclisierungsvorstufen wurden wie in Schema 1 skiz-
ziert hergestellt. Eine Schlüsselreaktion war die BF3-unter-

stützte regioselektive Öffnung des von Crotylalkohol ab-
stammenden Epoxytosylats mit 1-Pentin-3-ol. Obwohl dieser
sekundäre Alkohol ein schwaches Nucleophil ist, das ein
sekundäres Epoxid-Kohlenstoffatom in einer SN2-ähnlichen
Verdrängung angreifen muû, entstand 1 unter vollständiger
Inversion und Regioselektivität in 70 % Ausbeute.[3] So ist der
hochfunktionalisierte a,a'-Di-sec-alkylether 1 in zwei Schrit-
ten mit vollständiger Stereokontrolle an zwei Zentren in
einem einfachen Verfahren zugänglich.[4] Die Hydroxy-
methylierung an der Dreifachbindung liefert den Propargyl-
alkohol 2, der als fortgeschrittene Zwischenstufe auf dem
Weg zu den Cyclisierungsvorstufen (E)-6 und (Z)-6 dient.

Die Cyclisierung sowohl von (E)-6 als auch von (Z)-6
mit katalytischen Mengen an Palladium(00) in Gegenwart
eines Liganden (1,2-Bis(diphenylphosphanyl)ethan (dppe),
P(OEt)3)[5] liefert die gespannten D3-Oxonene 7 in repro-
duzierbaren und guten Ausbeuten (Schema 2, Tabelle 1).
Siebengliedrige cyclische Ether wurden in Übereinstim-
mung mit früheren Arbeiten zur Herstellung entspre-
chender Carbocyclen nicht gebildet.[5b,e] Die Trennung
und Identifizierung der Cyclisierungsprodukte war nicht
trivial. Nur der cyclische Ether (Z)-(2,9-cis)-7 lieû sich
durch Standard-Säulenchromatographie abtrennen. Das
Dünnschichtchromatogramm zeigte einen weiteren Fleck
von Substanzen, die nicht weiter aufgetrennt werden konn-
ten. Die NMR-Spektren waren nicht beweiskräftig, leg-
ten aber nahe, daû mehr als ein Isomer in dynami-
scher Verteilung gebildet worden war. Schlieûlich gaben die
experimentellen Bedingungen in Nr. 8 einen Anhaltspunkt
insofern, als daû zwei E-konfigurierte Diastereomere im
Produktgemisch angereichert waren. Die Umkristallisation

Parametern mit anisotropen thermischen Parame-
tern für Nichtwasserstoffatome führte zu R� 0.037,
wR� 0.103 und S� 0.913. Die kristallographischen
Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Ver-
öffentlichung beschriebenen Struktur wurden als
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beim Cambridge Crystallographic Data Centre
hinterlegt. Kopien der Daten können kostenlos bei
folgender Adresse in Groûbritannien angefordert
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deposit@ccdc.cam.ac.uk).
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Schema 1. Synthese der Cyclisierungsvorstufen (E)- und (Z)-6 : a) 1. BF3 ´ Et2O, CH2Cl2;
2. K2CO3, MeOH, 70 %; b) nBuLi, (CH2O)n, THF, 98 %; c) 1. Ethylvinylether, kat. p-TsOH,
CH2Cl2; 2. (PhO2S)2CH2, nBuLi, BF3 ´ Et2O, THF; 3. aq. HCl, THF, 45%; d) Red-Al, THF,
62 %; e) 1. MeO2CCl, Py, CH2Cl2; 2. Bis(trimethylsilyl)acetamid, THF, 77 % (E-Isomer),
59 % (Z-Isomer); f) Lindlar-Katalysator, H2, MeOH, 97%; g) 1. Ethylvinylether, kat. p-
TsOH, CH2Cl2; 2. (PhO2S)2CH2, nBuLi, BF3 ´ Et2O, THF; 3. aq. HCl, THF, 89 %.
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