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Ein Carbeneisen-Chelatkomplex als Quelle fiir
ein Ferraboranderivat**

Sylvain Nlate, Pierre Guénot, Sourisak Sinbandhit,
Loic Toupet, Claude Lapinte und Véronique Guerchais*

Carbenkomplexe, die zusitzlich labile Liganden enthalten,
sind von besonderem Interesse, da solche Liganden etne poten-
tiell freie Koordinationsstelle fur nachfolgende Reaktionen
schiitzen!!: 2. Dariiber hinaus sollte die Wanderung eines an-
greifenden Substrats znm Carbenfragment unterstiitzt werden,
wenn das entstehende 16-Valenzelektronen(VE)-Intermediat
durch weitere Chelatbildung stabilisiert werden kann!!. Ob-
wohl intramolekulare Reaktionen von Carbenkomplexen der
Elemente der sechsten Nebengruppe schon weithin erschlossen
sindt- 3!, gibt es nur wenige Beispiele fiir Eisen!*. Wir unter-
suchten deshalb die Eigenschaften des leicht zugidnglichen Ani-
sylcarbenkomplexes 3, Tf = Trifluorsulfonyl, um den EinfluB
der ortho-Methoxygruppe als labiler Ligand auf die Reaktivitit
zu ermitteln, und berichten nun iiber die Synthese und die Ront-
genstrukturanalyse des Organoboratokomplexes 4 mit #2-koor-
diniertem Boratoliganden!®- 1,

Der C,O-chelatisierte Carbenkomplex 3 wurde in 76 % Aus-
beute durch O-Methylierung des entsprechenden Acylderivats
1, gefolgt von photochemisch induzierter CO-Abspaltung und
intramolekularer Koordination der ortho-Methoxygruppe des
resultierenden Carbenkomplexes 2 hergestellt. Umsetzung von
3 in THF bei —80°C mit zwei Aquivalenten NaBH, ergab
nahezu quantitativ den Komplex 4, der in Form brauner Kri-
stalle isoliert wurde (Schema 1). Die neue Verbindung 4 wurde
durch hochauflésende Massenspektrometrie, IR-, Mehrkern-
NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse und Réntgenstruktur-
analyse identifiziert.

Die verbriickenden Wasserstoffatome liefern im *H-NMR-
Spektrum (C,D,) ein breites Pseudoquartett bei é = —17.87
(2H, 'J(B,H) ~ 43 Hz), das terminale B-H dagegen ein Pseudo-
quartett (1 H) bei 6 = 6.35. Die GrdBe von 'J(B,H) ist mit ca,
108 Hz charakteristisch fiir Wasserstoffatome in einer termina-
len B-H-Einheit. Die Methylengruppe erscheint als breites Si-
gnal bei 6 (*H) = 2.60, das sich nach '! B-Entkopplung (55 ppm)
in ein Dublett von Tripletts verwandelt (J(HB,H) =5,
3J(H,BH,) = 2.5 Hz). Obwohl bei tiefem Feld gelegen, stimmt
die chemische Verschiebung des Boratoms in 4 gut mit verdf-
fentlichten Werten fiir n2-Boratotantalkomplexe iberein!™. Das
nicht entkoppelte 1*C-NMR-Spektrum (C4Dy) von 4 zeigt ein
Triplett fiir den Carbonylliganden (3/(C,H) =7 Hz), was das
Vorliegen zweier bindender Fe-H-Wechselwirkungen bestitigt.
Im Mossbauver-Spektrum findet man die charakteristischen
Parameter (IS = 0.104 mms ™! gegen Fe, OS =1.898 mms™!)
einer diamagnetischen Eisen(ir)-Speziest®!; der Boratoligand ist
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Schema 1. Reaktionen von Nucleophilen mit dem Komplex 3. a) 2 Aquiv. NaBH,
in THF, —80°C; b) NaBH, in THF/MeOH (9/1) oder 1 Aquiv. LiBEt,H in THEF,
—80°C: ¢} nBu,NT oder (PPh,),NCl in CH,Cl,.

ein Dreielektronendonor, wie er zur Erfiillung der 18-VE-Regel
fiir Eisen(ir) bendtigt wird. In Ubereinstimmung mit der vorge-
schlagenen Struktur zeigt das Massenspektrum Ionen bei m/z
133 (100%) fiir [BH,CHC.H,-0-OMe]* und 232 (11%) fiir
[Fe(CsMe;)(CO)BH, ).

Die Kristallstrukturanalyse' ergab fiir 4 in der asymmetri-
schen Einheit zwei Molekiile in leicht unterschiedlicher Konfor-
mation. Der Carbonylligand des ersten Molekiils ist zwischen
zwei Positionen fehlgeordnet, im zweiten Molekiil (Abb. 1) zei-
gen die Kohlenstoffatome des C,Me;-Liganden besonders
groBe Temperaturfaktoren. Von den Borsubstituenten konnten
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Abb. 1. Struktur von 4 im Kristall (ORTEP-Darstellung des Molekiils mit geord-
netem CO-Ligand, thermische Ellipsoide fiir 50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit).
Ausgewihite Abstinde [A] und Winkel []: €39-B11 1.57(2), C32-C39 1.50(2),
Fe21-C31 1.76(1), O21-C31 1.13(2), 023-C37 1.36(1), 023-C38 1.38(1); Fe21-C31-
021 175(1), 023-C37-C32 118(1), C37-023-C38 121(1).
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nur das Kohlenstoffatom und die verbriickenden Wasserstoff-
atome mit normalen B-C- bzw. B-H-Bindungslingen!®: 1% lo-
kalisiert werden. Das terminale Wasserstoffatom wurde in
der Differenz-Fourier-Analyse nicht gefunden und deshalb
vor den letzten Verfeinerungen in die theoretische Position ge-
setzt.

Behandlung von 3 mit einem Agquivalent LiBEt,H in THF
ergab den Komplex 5§ (Schema 1) als einziges Produkt (93 %),
und zwar laut *H-und 3C-NMR-Spekiren diastereomerenrein.
Auch mit NaBH, in THF/MeOH (9/1) reagiert 3 zu 5; unter
diesen Bedingungen verhindert die Bildung eines MeOH-BH,-
Addukts die weitere Reduktion zu 4. Es zeigte sich, daB} andere
Nucleophile, z.B. Halogenide, die koordinierte Methoxygruppe
verdriangen. So ergibt die Reaktion von 3 mit #Bu,NI oder
(PPh,),NCl spezifisch und in 85 % Ausbeute die Carbenhaloge-
nokomplexe 6, X = [, bzw. 7, X = Cl. Dieses Ergebnis zeigt die
hohe Labilitit der chelatisierten ortho-Methoxygruppe und
steht im Gegensatz zu der im allgemeinen bei Methoxycarben-
spezies beobachteten O-Demethylierung, durch die der Aus-
gangsacylkomplex zuriickgebildet wird!!1,

Die Reduktion von Alkoxycarbenkomplexen des Typs
[{Fe}=C(OR")R]"* zu Alkylderivaten [{Fe}-CH,R] wurde un-
ter bestimmten Reaktionsbedingungen bereits beobachtet™: 12,
An diesem ProzeB ist vermutlich ein Alkylidenkomplex
[{Fe}=CHR]", entstanden durch sdurekatalysierte Eliminie-
rung der a-Alkoxygruppe''?), beteiligt, es gab jedoch bisher
noch keinen Fall fir die Bildung eines solchen Komplexes bei
der Reduktion mit Boranen. Die Reaktion des Dicarbonylkom-
plexes 2 mit NaBH, (in reinem THF ) ergibt das #!-Benzylderi-
vat [Fe(°-CsMes)(CO),{n'-CH,C¢H,-0-OMe}], die Methy-
lengruppe wird dabei unter den gleichen Reaktionsbe-
dingungen wie fiir die Synthese von 4 gebildet. Die Bildung des
Boratokomplexes 4 verlduft folglich formal vermutlich liber die
Tnsertion eines BH,-Molekills in eine Eisen-Kohlenstoff-Bin-
dung.

Uber vergleichbare Insertionen von Boranen wurde bisher
nur fiir koordinativ ungesittigte Komplexe (Rh!'#), Tal’!,
Zr!'3h) berichtet. Die Bildung von 4 wird vermutlich durch das
mit der Bildung von 6, 7 gezeigte leichte Brechen der Fe-0-MeO-
Bindung erleichtert. Diese Annahme wird durch die Tatsache
gestittzt, daB der Acetonitrilcarbenkomplex [Fe(y®-C Mes)-
(CONCH,CN){C(OMe)OMge}]OTT!1¢} das gleiche Verhalten
zeigt; der verwandte Komplex [Fe(y*-CMe }(CO){#*-H,BH-
(CH,CH,)}] wird auf dhnliche Weise durch Reduktion mit
NaBH, erhalten' 1. Dariiber hinaus ldBt sich der Boratoligand
leicht durch Zugabe von PMe; aus 4 verdringen, wobei das
Addukt [Me,P-BH,(CH,C;H,-0-OMe)] und der Hydrido-
komplex [Fe(n*-CMe; CO)(PMe,)(H)] entstehen.

Experimentelles

3: Eine Lésung von 0.547 g 2 (1 mmol) in 10 mL CH,Cl, wurde 3 h bestrahlt. Nach
Entfernung des Lésungsmittels im Vakuum wurde der Feststoff mit Ether gewa-
schen; Kristallisation aus CH,CL,/Et,O ergab 0.498 g (96%) 3 in Form brauner
Kristalle. 'H-NMR (300 MHz, CDCL,): 8 =7.65 (m, Ar), 7.43 (m, Ar), 7.21 {(m,
Ar), 4.78 (s, 3H, OMe), 3.95 (s, 3H, OMe(Ar)), 1.61 (s, 15H, C;Me,); '*C{*H}-
NMR (75.47 MHz, CDCl,): 6 = 325.8 (=C), 213.1(CO), 167.7,137.2, 134.8, 125.0,
118.9, 115.9 (Ar), 95.0 (C;Me;), 71.4 (OMe), 69.9 (OMe(Ar)}, 9.5 (C.Me,); TR-
(Nujol): ¥[em ™'} =1977s (w(CO)); Elementaranalyse fiir C,,H,;0.FeSF,: ber. C
48.66, H 4.86; gef. C 48.70, H 4.80%.

4: In einer typischen Reaktion wurden 0.518 g 3 (1 mmol) mit 0.076 g NaBH,
(2 mmol) in 15 mL THF bei — 80 °C behandelt. Die anfangs braune Farbe dnderte
sich bei —30°C nach gelb-orange. Nachdemn das THF bis zur Trockne abgezogen
war, wurde der Riickstand mit 2 x 10 mL Pentan cxtrahiert. Abkiihlen der Ldsung
auf —20°C ergab 0.301 g (85%) 4 als braune Mikrokristalle. 'H-NMR (300 MHz,
CeDg): 6=7.29 (dd, *J(H.H) =7, *J(HH)=1.7Hz, 1H, Ar, 7.06 (td,
*J(H,H) = 8, *J(H,H) =1.8 Hz, 1 H, Ar), 6.93 (1d, 3J(H,H) =7, *J(H,H) =1 Hz,
1H, Ar), 665 (d, *J(HH)=8Hz, 1H, An. 635 (br. Pseudo-q, 1H,
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LJ(B,H) ~ 108 Hz, BH,,,pina)» 3.46 (s, 3H, OMe(Ar)), 2.60 (br. m, 2H, CH,), 1.39
(s, 15H, C,Me,), —17.87 (br. Pseudo-q, 2H, J(B,H) ~ 43 Hz, B-H,. ., serenas
TH{MB(55 ppm)}-NMR (CeDq): & = 6.35 (br. 8, BH,,pmipar)s 2-60 (dt, >/ (H,BH) =
S, 3J(HBH,)=25Hz, CH,), —17.87 (br.s, BH .ucens); “C{*H}-NMR
(75.47 MHz, CDCl,): 6 = 218.8 (CO), 157.4, 134.8, 130.3, 125.3, 120.9, 110.8 (Ar),
90.8 (C;Mes), 55.0 (OMe(Ar)), 33.3 (br. m, BCH,), 10.1 (C.Me.); **B{*H}-NMR
(96.295 MHz, C.D./C,H,, Et,OBF, als cxterner Standard): = 55.33 (br. s); IR-
(Nujel): #lem™ '} =1962s (¥(CO)): Nulifeld-Mdssbauer-Daten (298 K): IS =
0.104 mms™! gegen Fe, QS =1.898 mms~!; hochaufgeléstes MS (70eV):
mjz ber. fur [M — 2H]* (C,;sH,s0,"'B*Fe) 352.1297 (gef. 352.130). (M —
2H — COJ* 324.1348 (gef. 324.134), [M — 3H — COJ]* 323.1269 (gef. 323.127);
Elementaranalyse fiir C,,H,,0,BFe: C 64.45, H 7.69; gef. C 64.55, H 7.62%.

5: *H-NMR (300 MHz, C;Dy): é = 6.85 (m, Ar), 6.48 (m, Ar), 6.43 {m, Ar), 5.99
(m, Ar), 4.35 (s, 1H, CH), 3.25 (s, 6H, OMe und OMe(Ar)), 1.37 (s, 15 H, C;Me;);
3CIIH}-NMR (75.47 MHz, C4Dy): 6 = 224.3 (CO), 158.5 (ein C(Ar) ist verdeckt
von CgDy), 125.6, 123.2, 102.4, 93.6 (A1), 87.7 (C Me,), 69.6 (CH), 58.1 (OMe),
54.2 (OMe), 8.8 (CsMe,); IR (Nujol): F[cm ~!] =1925s (v(CO)); Elementaranalyse
fiir C,H,40,Fe: C 64.88, H 7.08; gefl. C 64.33, H 7.05%.

6: ‘"H-NMR (300 MHz, C;D,): 4 =7.89 (d, 3J(H,H) =7 Hz, 1H, o-H), 6.93 (t,
SIHH) =7Hz, 1H, pH), 672 (, J(HH) =THz, 1H, m-H), 6.36 (@,
3J(H.H) = 8 Hz, 1H, m-H), 3.48 (s, 3H, OMe), 3.17 (s, 3H, OMe(Ar)), 1.72 (s,
15H, C;Me;); "*C{'H}-NMR (75.47 MHz, C;Dy): 6 = 334.9 (=C), 221.6 (CO),
149.9, 141.8, 129.4, (ein C(Ar) ist verdeckt von C.Dy). 121.4, 110.3 (Ar) 97.3
(C:Mey,), 63.5 (OMe), 54.6 (OMc{Ar)), 10.5 (C s Me;); IR (Nujol): ¥{em ™! =1930s
(»(CO)); Elementaranalyse fir C,oH,;0,Fel: C 48.42, H 5.08; gef. C 48.80, H
5.04%.
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Totalsynthese von (+)-2’S,3" R-Zoapatanol** g [ R-MoM
Barry M. Trost*, P. D. Greenspan, H. Geissler,
J. H. Kim und N. Greeves OR
o AcQ., Z AcO,
Aus Blattextrakten der mexikanischen Zoapatl-Pflanze Mona- N\/(—\{ _-l_> ., o

noa tomentosa, die in der Volksmedizin als empfangnisverhiiten- - 1 ~oH OR' & o]
des Mittel eingesetzt werden, konnten die Oxepane 1—4 isoliert CH, CH,
werden!™. Die auBergewdhnliche biologische Aktivitdt und die 10 1

ungewohnliche Struktur dieser Diterpenoide sowie neuere Ver-
mutungen!?], daB auch weitere Metaboliten zur Aktivitiit beitra-
gen, animierten zu einer Vielzahl von Totalsynthesen!), von de-
nen jedoch keine asymmetrisch verliduft. Neben der stereokon-
trollierten Synthese des Oxepangrundgeriists ist die korrekte
Einfiihrung der exocyclischen Doppelbindung eine besondere
Herausforderung. Wir berichten nun iiber die erste asymmetri-
sche Synthese von Zoapatanol 1, die diesc beiden stereochemi-
schen Probleme 16st.

1, R = (CHy3},C=CHCH,, R'=H Zoapatanal
. GHa
2, R= (CH3),CHC=C—, R'=H Montanol
H
!
3, R= (CH3),C(OH)IC=C— .R'= Ac Tomentol
H

4, R= HC,=C(CH3)CH(CHa)CH,, R'=H Tomentanol

Die asymmetrische Synthese des Oxepangeriists gelang durch
Sharpless-Epoxidierung!™ des Allylalkohols 5, der einfach aus
dem Dianion von Methallylalkohol hergestellt werden kann
{Schema 1)'*1, Mit 1~ + )-Diethyltartrat (DET) als chiralem Li-
ganden erhielt man bei — 40 °C in 12-24 h des Epoxid 6 in 90 %
Ausbeute und mit > 95% ee (meist 96—98 %, NMR-spektro-
skopisch iiber die Mosher-Ester bestimmt!®!). Versuche, an 6
eine Seitenkette iiber Alkylierung durch Payne-Umlagerung!”™
einzufiithren, scheiterten. Dagegen war die Titan-vermittelte, re-
gioselektive Offnung des Epoxids'™ mit Aceétat als Nucleophil
erfolgreich und lieferte die entscheidenden Stereozentren des
spateren Oxepans in (2'S,3'R)-Konfiguration. Durch die Um-
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a,R=H, R =Ph,Si
Ko b R-Ac, R -H

Schema 1. Synthese des Oxepan-Grundgeriists. a) 2.2 Aquiv. #-C,H,Li, Tetra-
methylethylendiamin (TMEDA), Ether, (CH,),C=CHCH,Br, dann Methoxyme-
thyl(MOM)-Cl, (i-C3H,),NC,H;, CH,Cl,, 92%. b) 4 Mol-% Se0,, +-C,H,O0H,
10 Mol-% Salicylsidure, CH,Cl,, Raumtemperatur (RT), 53 %. c) +-C,H,00H, 6
Mol-% ©1-(+)-DET, 5 Mol-% Ti(O--C,H,),, 4 A Molekularsieb, CH,CI,,
— 40°C, 90%. d) HOAc, Ti(0-i-C,H,),, CH,Cl,, — 10 °C, dann TsCl, 4-Dimethyl-
aminopyridin (DMAP), CH,Cl,, 0°C, 95%. ¢) Amberlite-IRA-400(0OH)-Harz.
THEF, 78%. f) H,C=CHCH,CH,MgBr, Cul, THF, —40°C, 91%. g) 6N HC],
CH,0H, 50°C, 62%. h) Dess-Martin-Periodinan, CH,Cl,, 0°C, 84%. i) (CH,),S*
" 0,8CH,, NaOH, H,0, CH,Cl,, RT, 85%. j) 2.5 Mol-% [(dba),Pd,]- CHCI,
(dba = Dibenzylidenaceton), 25 Mol-% (i-C,H,0),P, Ph,SiOH, THF, RT, 67 %. k)
Ac,0, DMAP, CH,Cl;, RT, dann CH,CN, H,0, KF, 70°C, 79%. 1) (CF,S0,),0,
2,6-Lutidin, CH,Cl,, 74%.

setzung des Diols zum Epoxid 7 wurde das System auf die Ein-
flihrung der Seitenkette vorbereitet.

Mehrere Versuche, Seitenketten mit unterschiedlich geschiitz-
ten Carbonylfunktionen iiber Cuprate einzufiihren, erbrachten
keine Offnung des Epoxids 7, obwohl dieses hervorragend mit
einem n-Butylcuprat reagierte. Diesem doch erheblichen Unter-
schied der Reaktivitdt nachgehend, verwendeten wir ein Cuprat,
dessen olefinischer Teil als verkappte Carbonylfunktion durch
Wacker-Oxidation!®! in eine solche iiberfiihrt werden kann. Das
aus 3-Butenylmagnesiumbromid gebildete Cuprat reagierte tat-
sdchlich ausgezeichnet zum tertidren Alkohol 8a. Das entspre-
chende Diol 8b, durch saure Hydrolyse aus 8a freigesetzt, lieQ
sich direkt in das Epoxid 9 uberfiihren.

Die Cyclisierung des Vinylepoxids 9 sollte zur richtigen Ste-
reochemie am Olefin fithren, da Palladium solche Systeme be-
vorzugt zum syn-n-Allylkomplex ionisiert. Studien an der Mo-
dellverbindung A zeigten interessante Regioselektivitidtsunter-
schiede bei dieser Reaktion auf: Die Palladium-katalysierte
Cyclisierung von A in THF fiihrte durch einen proximalen An-
griff des Hydroxy-Nucleophils ausschlieBlich zu 12, vermutlich
als Folge einer Wasserstoffbriicke zwischen der nucleophilen
Hydroxygruppe und dem Epoxysauerstoffatom!*®!, Unterbin-
det man die Bildung von Wasserstoftbriicken mit cinem Alkohol
als Losungsmittel, verlduft die Reaktion in die andere Richtung,
und man erhélt das gewtinschte distale Produkt 13 als Hauptre-
gioisomer, und zwar als 3:1-Gemisch der (E)/(Z)-Isomere. Es
wurde nicht versucht, die Olefingeometrie in diesem Modellver-
such zu optimieren. Alle Versuche jedoch, die Cyclisierung von

0044-8249/94/2121-2296 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1994, 106, Nr. 21

OAc





