doch liegt hier unseres Wissens der erste Fall vor, bei dem
beide Giste eines 2:1-Komplexes mit 18C6 die Nestbil-
dung dem sogenannten!'” | Aufsitzen“ (perching arrange-
ment) vorziehen!'?. Ein interessantes, nicht weniger wichti-
ges und nicht notwendigerweise statistisch signifikantes
Merkmal dieses unerwarteten H-Bindungsmusters besteht
darin, daB die H—C—H-Winkel der Methylgruppe von
normalen Tetraederwerten auf 102° verkleinert sind!?.
Dadurch kénnen die H-Atome tiefer in den 18C6-Wirt ein-
dringen, ohne daB die C-Atome der Me- und Me'-Grup-
pen einander zu nahe kommen (C(Me)---C(Me')=
4.10 A). Eine weitere Auswirkung der Nestbildung der bei-
den Giste ist eine unibliche, fast senkrechte Anordnung
der C~0O- und H—O-Vektoren zu den entsprechenden
COC-Ebenen (6-=78°; 6,;=82°). Aus dem gleichen
Grund sind die ndheren Dreiecke aus O-Atomen zu den
positiv geladenen Gast-Ionen hin orientiert (6c=6°;
fp=14°; C(Me,Me)---0=336A; P,P'...0=4.6A).
Auf diese Weise wird der 2 : 1-Komplex méglicherweise et-
was elektrostatisch stabilisiert.

Das '"H-NMR-Spektrum von [Ph;PMe][PF¢] in CD,Cl,
(Me-Dublett bei §=2.77) ist identisch mit dem des 2:1-
Komplexes!”\. Diese Beobachtung konnte zwar als Hinweis
auf betrichtliche Dissoziation des 2:1-Komplexes in
CD,Cl,-Losung interpretiert werden, doch ist es auf-
schluBreich, daB das 'H-NMR-Spektrum von
[Ph;PMe][PF4] in Abwesenheit und in Gegenwart von 18C6
(Molverhiltnis 1:1) in CD,Cl,—C¢Ds (1:1) das Methyl-
dublett bei 6§=2.45 bzw. 2.42 zeigt. Dariiber hinaus
verschiebt sich das Dublett in Gegenwart von weiterem
18C6 (Molverhiltnis 1:2) nach noch héherem Feld
(6=2.38); dies deutet an, daB die Bindung schwach ist.
Diese Hochfeldverschiebung des Methylsignals bei der
Komplexierung steht in markantem Gegensatz!'¥ zu den
Tieffeldverschiebungen, die fiir die meisten H-gebundenen
Systeme charakteristisch sind. Diese Verschiebung kdnnte
jedoch auch kleine Anderungen in den relativen Orientie-
rungen der Phenyl- und Methylgruppen bei der Annihe-
rung des Kronenethers an das Gast-Kation widerspiegeln.
. Unter solchen Umstdnden werden intramolekulare Ring-
stromeffekte die beobachteten chemischen Verschiebun-
gen der Methylgruppe im [Ph;PMe]®-Ion beeinflussen.
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NMR (CD,Cly); §=2.77 (6H, d, J(PH)=12 Hz, Me), 3.59 (24H, s,
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[13] AuBer daB die P—C(Ph)-Bindung etwas linger (1.796 A) als die
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Diazaboracyclopropan**
Von Uwe Klingebiel*

Gespannte Bor-Phosphor-I'* und Bor-Kohlenstoff-
Dreiringsysteme!*-% konnten in den letzten Jahren synthe-
tisiert werden. Unter den gut untersuchten Bor-Stickstoff-
Heterocyclen™®! fehlte bisher ein derartiger BN,-Dreiring,
der hier vorgestellt wird.

Gleich den Dihalogensilanen'®® reagieren Dihalogenbo-
rane®' mit lithiierten Hydrazinen bevorzugt zu sechs-
gliedrigen Ringen. Bei Einsatz des volumindsen Di-tert-bu-
tyldifiuorsilans gelang kiirzlich die Synthese eines SiN,-
Dreirings. Die Priparation eines BN,-Dreirings sollte
ebenfalls durch sterisch anspruchsvolle Substituenten an
den Stickstoffatomen und dem Boratom begiinstigt wer-
den.

ErwartungsgemifB entsteht bei der Reaktion des doppelt
lithiierten N, N'-Bis(tert-butyldimethylsilyl)hydrazins 1 mit
Difluor-bis(trimethylsilyl)Jaminoboran 2 in guten Ausbeu-
ten das Diazaboracyclopropan (1,2-Bis(fert-butyldimethyl-
silyl)-3-[bis(trimethylsilyl)amino]diazaboriridin) 3.

tBuMe,Si /SiMez tBu /SiMe,
N=N( + F3B-N_ e
Li Li SiMe, ~2LIF
1 2
tBuMe,Si /SiMez tBu
~N

/
B

7/ Nas
MegSi  SiMeg
3

[*) Prof. Dr. U. Klingebiel
Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat
TammannstraBe 4, D-3400 Gottingen

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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Zur Strukturaufklidrung des BN,-Ringsystems wurde au-
Ber der CH-Elementaranalyse eine kryoskopische Mol-
massenbestimmung in Cyclohexan (M,=432) durchge-
fiihrt; auch in Lésung kann also ein Dimer, ein B,N4-Ring-
system!'%, ausgeschliossen werden. Da es bisher nicht ge-
lang, geeignete Einkristalle fiir eine R&ntgen-Strukturun-
tersuchung zu isolieren, stiitzen sich Aussagen uber die
Konfiguration dieses BN,-Rings auf NMR-Daten. Die
B.NMR-Verschiebung (§ =27.2) tritt im Bereich des sp?-
hybridisierten Bors auf. Ebenso ist der Stickstoff - wohl
zum Teil wegen der gebundenen Silylgruppen - sp>-hybri-
disiert; die N-NMR-Verschiebung wird bei 6= —329
(rel. CH3;NO,) beobachtet. Die scharfen 'H- und '*C-
NMR-Signale zeigen &quivalente Substituenten in der
Ringebene an. Die 2°Si-NMR-Signale liegen im zu erwar-
tenden Bereich.

Somit unterscheiden sich die NMR-Befunde dieses silyl-
und silylaminsubstituierten Dreirings von denen eines
ebenfalls kiirzlich synthetisierten BN,-Rings, der am Stick-
stoff Isopropylgruppen tragt!'!,

Arbeitsvorschrift

0.05 mol 1 in 200 mL n-Hexan werden auf —30°C gekiihit und unter Riihren
innerhalb von 4 h mit 0.05 mol 2 in 150 mL n-Hexan versetzt. Nach Erwir-
men auf Raumtemperatur wird durch Abzentrifugieren vom ausgefallenen
LiF getrennt. Das Lésungsmittel wird im Olpumpenvakuum abgezogen und
anschlieflend das bereits ausgefallene 3 durch Aufnahme in wenig n-Hexan
bei Raumtemperatur und Ausfillen bei —30°C gereinigt. Ausbeute: 10.5g
(85%); Fp=69°C; MS (70 eV): m/z 429 (15) M® (mit theoretischer B-Isoto-
penverteilung), 414 (5) (M®—CH,), 372 (100) (M®-C.H,;); '"H-NMR
(CH,Cl,, TMS int.): §=0.10 (SiMe,), 0.26 (SiMe;), 0.97 (CMe;); ''"B-NMR
(CH,Cl,/C¢Ds, BF;-OEt, ext.): §=27.2; *C-NMR (CH,Cl,/CcDs, TMS
int.): §= —3.34 (SiMey), 3.24 (SiMey), 19.72 (SiCMe,), 27.26 [SiC(CH,)s];
"N-NMR (CDCl, CH3NO; ext): 6=—329; #®Si-NMR (CH:Cl,/C¢Ds,
TMS int.): §=7.25 (SiMe,CMe,), 12.88 (SiMe;).
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Asymmetrische mikrosomale Epoxidierung
einfacher prochiraler Olefine**

Von Volker Schurig* und Dorothee Wistuba

Enzyme konnen als hochstereoselektive Katalysatoren
sowohl zwischen enantiotopen Gruppen und Halbrdumen
prochiraler Molekiile (Produkt- Enantioselektivitdt) als auch
zwischen Enantiomeren racemischer Gemische (Substrat-
Enantioselektivitdt) unterscheiden!'’

[*] Prof. Dr. V. Schurig, Dipl.-Chem. D. Wistuba
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Titbingen 1

[**] Diese Arbeit wurde von der D hen Forschungsg: haft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstdtzt. Wir danken Prof. Dr.
A. Wendel, Tubingen, fir dic Mikrosomen.
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Bei der Metabolisierung von Xenobiotica mit aromati-
schen und olefinischen Doppelbindungen im endoplasma-
tischen Reticulum der Leberzelle werden reaktive Oxirane
(Epoxide) enantioselektiv gebildet. So epoxidieren Cyto-
chrom-P-450-abhiingige Monooxygenasen mit hoher
Enantioselektivitit aromatische polycyclische Kohlenwas-
serstoffe!”. Die asymmetrische Epoxidierung prochiraler
Olefine (Styrol, 1-Octen) ist ebenfalls bekannt®, Die gebil-
deten reaktiven Oxirane weisen oft ein hohes mutagenes
und carcinogenes Potential auf, das hiufig von der Enan-
tiomerenzusammensetzung und der absoluten Konfigura-
tion abhingt. Die bisher fiir die Untersuchung der Enan-
tioselektivitit verwendeten Methoden zur Bestimmung der
Enantiomerenreinheit™™ sind aufwendig und ungenau.

Wir fanden, daB Monooxygenasen bei der mikrosoma-
len Epoxidierung kleiner, aliphatischer, unfunktionalisier-
ter, prochiraler Olefine 1 zwischen den enantiotopen
Halbriumen der Doppelbindung unterscheiden kénnen;
dabei hiingt das AusmaB der Produkt-Enantioselektivitit
kritisch von der Struktur der Olefine ab. Zur schnellen und
prizisen Bestimmung von EnantiomereniiberschuB8 und
absoluter Konfiguration der gebildeten Oxirane 2 wurde
die Komplexierungsgaschromatographie!® angewendet.
Mit dieser Methode lassen sich auch hochfliichtige, schwer
isolierbare Oxirane derivatisierungsfrei im Nanogramm-
Malstab durch Dampfraumanalyse iiber den Inkubations-
ansitzen zuverldssig analysieren. Dabei gelingt es auch,
die enantioselektive Umwandlung kontinuierlich ohne Re-
aktionsabbruch zu verfolgen; dies ist zur Unterscheidung
zwischen Produkt- und Substrat-Enantioselektivitit erfor-
derlich.

Wir untersuchten die Produkt-Enantioselektivitit der
enzymkatalysierten aeroben Epoxidierung prochiraler Ole-
fine 1 zu Oxiranen 2 mit Lebermikrosomen minnlicher,
Phenobarbital-induzierter Wistar-Ratten. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 1 zusammengefaBt!”. Ein reprisentatives
Komplexierungsgaschromatogramm zeigt Abbildung 1.

Diolefin Inhibitor
M

Vinyloxiran

M

imp

LWL

Li

0 10 t [min]

Abb. 1. Nachweis der enantioselektiven mikrosomalen Epoxidierung von
1,3-Butadien (=,,Diolefin'*) 1¢ zu Vinyloxiran 2¢. Erstes Enantiomerenpaar:
2-(Trichlormethyl)oxiran (Inhibitor). Zweites Enantiomerenpaar: Vinyloxi-
ran (e.e.: 40% (S)). imp = Verunreinigung. S3ule: 40 m x 0.25 mm desaktivierte
Glaskapillare belegt mit 0.125m Nickel-bis(3-heptafluorbutyryl-1(R)-cam-
pherat) [6] in OV 101. 70°C, 2 bar N..
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