
Die Rontgen-Strukturanalyse des stabilen Umlagerungspro- 
dukts [(3) oder (4 ) ]  ermoglicht nun die Entscheidung zugun- 
sten der Alternative ( 4 )  und bestatigt zugleich, daO die beiden 
Umlagerungsschritte ( I  )+ 4 2 )  suprafacial verlaufen, da sich 
die Oxogruppe am Phosphor auf der gleichen Seite der Ring- 
ebene befindet wie die aus (2) durch Cycloaddition neu ent- 
standene carbocyclische Briicke. 
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Abb. I .  Molekulstruktur von ( 4 )  mil Bindungslangen [A] (oben) und -winkeln 
["I (unten): Standardabweichungen im Miltel 0.004A ( a u k  C-H: 0.WA) 
bzw. 0.3" Die Bindungslangen sind nicht korrigiert. Atome, die nur mil 
einer Zahl bezeichnet sind, sind C-Atome. 

( 4 )  kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 rnit 
a=9.940, b =  12.164, c=10.660A; a=82.11, P=ll5.25, 
y =  110.25"; Z = 2 ;  d~ , , ,=1 .2 lgcm~' .  Auf einem automati- 
schen Nonius-Vierkreis-DilTraktometer (Mo,,-Strahlung) 
wurden von einem Einkristall (ca. 0.5 x 0.5 x 0.2 mm) 2931 
unabhangige Reflexe vermessen, davon 2555 rnit meDbarer 
Intensitit, Fo >6(Fo). Die Struktur wurde nach direkten Me- 
thoden (Programm MULTA"']) gelost. Aus einer E-Fourier- 
Synthese rnit 350 phasierten Reflexen ( E 2  1.60) konnten die 
Koordinaten aller Atome (auRer H) entnommen werden. Die 
Verfeinerung mit anisotropen Temperaturfaktoren fur die Ato- 
me P, 0 und C sowie mit isotropen Temperaturfaktoren fur 
die H-Atome konvergierte bei R =4.3 % (beobachtete Reflexe). 

Das tricyclische Molekulgeriist von ( 4 )  ist konforrnativ 
starr. Bindungslangen und -winkel (vgl. Abb. 1) stimmen weit- 
gehend rnit den Werten analoger Baugruppen iibereinI6! Die 
Bindungswinkel des Vierrings sind kleiner als 90"; die starke 
Faltung (Diederwinkel 35.6") ist auf die gespannte Briicke 
zwischen C-8 und C-5 zuriickzufuhren. 
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Enantioselektive Wagner-Meerwein-Urnlagerung in 
chiralen Liisungsmitteln unter hohern Druck["] 

Von Hans Plieninger und H .  P. Kraemer['] 

Professor Karl Freudenberg zum 90. Geburtstag gewidmet 

Es sind nur wenige enantioselektive Reaktionen bekannt, 
die in einem chiralen Medium ablaufen, das seinerseits nicht 
in die Reaktion eingreiftl'! Unser Ziel war es festzustellen, 
ob sich enantioselektive Synthesen durch Anwendung hoher 
Driicke in einem chiralen Medium induzieren lassen. 

Wir gingen dabei von der Tatsache aus, daD die Reaktionen, 
bei denen im hergangszustand zumindest partielle Ladungen 
auftreten, unter hohem Druck (ca. lo4 bar) ein stark negatives 
Aktivierungsvolumen habenl2]. Diese ,,Elektrostriktion" be- 
ruht auf einer verstarkten Wechselwirkung der Losungsmittel- 
molekiile mit den partiell geladenen Atomen der am U k r -  
gangszustand beteiligten Molekiile. Bei Venvendung eines chi- 
ralen Losungsmittels sowie eines Ausgangsmolekiils rnit einer 
prochiralen funktionellen Gruppe sollten unter hohem Druck 
zwei diastereomere Ubergangszustande entstehen, deren un- 
terschiedlicher Energieinhalt lediglich auf der Wechselwirkung 
rnit dem Losungsmittel beruht und damit eine Funktion des 
Druckes sein sollte. 

Wir untersuchten die Umlagerung des racemischen 1-(4- 
Methoxyphenyl)-l-methyl-2,2-diphenyloxirans ( I )  in L-( - )- 
Weinsaurediethylester bei Atmospharendruck sowie bei 10' 

OCH, 

bar. Das Hauptprodukt 2-(4-Methoxyphenyl)-2-phenylpro- 
piophenon (2 )  konnte nach Hydrolyse des L-( - )-Weinssure- 
esters leicht von dem daneben entstandenen 2-(4-Methoxyphe- 
nyl)-3-phenyl-inden (3) durch Chromatographie abgetrennt 
werden. Die Strukturen von (2) und ( 3 )  wurden 'H-NMR- 
und IR-spektroskopisch sowie durch Elementaranalysen gesi- 
chert. Das Verhaltnis von (2) zu (3) wird durch den Druck 
stark zugunsten von (3) verschoben. 

Die unter hohem Druck (lo4 bar) erhaltene Verbindung 
(2)(57 "/,)erwiessichalsoptischaktiv; [a]&= - 1 . 1 "  (c=3.5; 

~ . ~ 
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CHCI,). Bei der gleichen Reaktion unter Atmospharendruck 
entsteht dagegen optisch inaktives (2) (85 %). Um sicherzustel- 
len, daR die optische Aktivitat nicht von Resten des optisch 
aktiven Losungsmittels herriihrt, wurde das bei hohem Druck 
erhaltene (2) mehrfach aus verschiedenen Losungsmitteln (2 x 
Ethanol, 2 x Ligroin) umkristallisiert. 

Um das AusmaB der asymmetrischen Induktion bestimmen 
zu konnen, stellten wir beide Enantiomere der Verbindung 
(2) in optisch reiner Form aus racemischem 4-(a-Chlorben- 
zyl)anisol ( 4 )  her [eine Racematspaltung von (2) gebng 
nicht]. Verbindung ( 5 )  (siehe Formelschema) wurde durch 
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I NAH 
yH3 2 CI -co -CGCI  

1. KOHI 
Diethylenglykol * Ph-7-Ph' * 

2 HCI/H?O COOH 3 (+)d-Phenyl- 
ethylarnrn 

Ph-C-C-NH-C-C H, 
I I1 I 2. PhlCd 

H3C 0 H 

Saulenchromatographie in die Diastereomere (5 a )  und ( 5  b )  
zerlegt, die mit Oxalylchlorid und Diphenylcadmium die 
Enantiomere ( 2 a )  [[u]::~= + 16.24 (c= 1.52, CHCl,)] bm. 
( 2 b )  [[a]&= - 16.10 (c=0.43, CHCI,)] ergaben. 

Die beim Hochdruckversuch in L-( - )-Weinsiiureester ge- 
fundene asymmetrische Induktion entspricht einer optischen 
Ausbeute von p=6.7 %. In anderen chiralen Losungsmitteln, 
z. B. Menthol oder Fenchon, entsteht ebenfalls stark optisch 
aktives ( 2 ) ,  das aber noch auf Reinheit gepriift werden mu& 
Es liegt damit unseres Wissens die erste ausschlieBlich durch 
Druck bewirkte enantioselektive Synthese in einem chiralen 
Medium vor., 
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Tris(3-methylborolan-l-yl)amin, ein elektronenarmes 
Tribor ylamin 
Von Woffgang Storch und Heinrich Nuth"] 

Professor Josrf Goubeau zurn 75. Geburtstug gewidrnet 

Alkylsubstituierte Borylamine (1) sind stabil, Diborylamine 
(2) zersetzen sich leicht unter Abspaltung von BR,"', Tris- 
(diorganylbory1)amine ( 3 )  waren bisher unbekannt[? 

[*I ProL Dr. H. Noth und Dr. W. Storch 
Instirut fur Anorganische Chemie der Universitat 
Meiserstrak 1, 8000 Miinchen 2 

Das als existenzfahig vorausgesagte N(BF2)3 rnit D3,-Sym- 
me~rie[~"I konnte noch nicht nachgewiesen ~ e r d e n ' ~ ~ ' .  Die 
B,N-Geriisteinheit eines Triborylamins laRt  sich jedoch auf- 
bauen, wenn die Boratome zur n-Riickbindung fahige Substi- 
tuenten aufweisen und durch Einbau in ein Ringsystem eine 
1,3-nucleophile Umlagerung erschwert wirdL4I; ein Beispiel 
1st die elektronenreiche Verbindung (4)I4"1. Der zuletztgenann- 
te Stabilisierungseffekt bewirkt bei den Bis(boro1an-1-ylfami- 
nen im Vergleich zu [(CH3)*B12NCH3 eine Anhebung der 
Zersetzungsschwelle auf iiber 150"C[51. Er ermoglichte uns 
nun auch die Synthese des elektronenurmen Triborylamins 
( 9 )  vom Typ (3) nach Gleichung fa), wobei exaktes Einhalten 
von Stochiometrie und Ternperatur den schrittweisen Aus- 
tausch der (CH ,),Sn-Gruppen von ( 5 )  gegen die 3-Methylbo- 
rolanyl-Gruppe zulaBt. 

Die mit fortschreitender Sn-N-Spaltung notwendige hohe- 
re Temperatur und langere Reaktionsdauer ist ein Indiz fur 
die in der Reihe (5)-(9) zu erwartende Basizitatsabnahme 
des Stickstoffs. 

Die Produkte (7)-(9) wurden durch Elementaranalyse und 
NMR-, IR- sowie Massenspektren charakterisiert. (9) zersetzt 
sich langsam bei 180°C. Feuchtigkeitsspuren bewirken rasche 
Umsetzung nach GI. (b). Auch (7) und (8) sind hydrolyse- 
und oxidationsempfindlich. 

Die NMR-Daten der 3-Methylborolan-I-ylamine (7), (8) 
und ( 9 )  [611B: -59.2, -64.0-bzw. -67.8ppm; 6I4N: 286, 
228 bzw. 206 p ~ m ] [ ~ ]  bestatigen die Koordinationszahl 3 fur 
die B- und N-Atome. Die Borolanylgruppe entzieht trotz des 
elektropositiven Charakters des Bors dem N-Atom aufgrund 
von BN-x-Wechselwirkungen Elektronendichte, erkenntlich 
an der Tieffeldverschiebung des 4N-NMR-Signals des Stick- 
stoffs sowiedeS 'H-NMR-Signals der (CH3)3Sn-Gruppe [6'H: 
-0.16 ( 5 ) ,  -0.26 (7) und -0.35ppm (S)]. 

Als Folge der geringen x-Elektronendichte an den drei Bor- 
atomen und der Labilitat ihrer B-N-Bindungen ist (9) ein 
kraftiges Borierungsagens !['I 

Tris(3-methjdburulan-1 -yl)amin ( 9 )  

5 ml (6.0g; 37 mmol) I-Brom-3-methylborolan (6) in 15 ml 
Toluol tropften bei -20°C unter Riihren zur Losung von 
6.25 g ( 1  2.4 mmol) Tris(trimethylstanny1)amin ( 5 )  in 20 ml To- 
luol. Nach langsamem Auftauen wurde 7 h unter RiickfluB 
erhitzt und sodann alles Fliichtige im Hochvakuum abgezogen. 
Fraktionierende Destillation des Riickstands (10 cm-Sil- 
bermantel-Vigreux-Kolonne) ergab neben 8.4 g Me3SnBr 
(93%; Kp=28-30"C/10-2 Torr) 2.6g ( 9 )  (81%; Kp=73 bis 
74 T / l O  Torr). ( 9 )  ist eine wasserklare, viskose, sehr hydro- 
lyse- und oxidationsempfindliche Fliissigkeit. 

Bei analogen Umsetzungen von ( 5 )  mit (6) in Toluol unter 
modifizierten Bedingungen [Molverhaltnis 1 : 2 bzw. 1 : 1 ; 
Reaktion bei 90°C (4 h) bzw. Raumtemperatur (2 h)] lieBen 
sich die Trimethylstannyl(3-methylborolan-1-y1)amine (8) 
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