
8 wird erwartungsgemae sehr schnell von Kaliumfluo- 
rid in Methanol zum Diester 9a desilyliert, dessen 'H- und 
"C-NMR-Spektren mit Ausnahme der Signale der unter- 
schiedlichen Estergruppen (Et statt Me in 9a) rnit denen 
des bekannten 9b i iberein~t imrnen~"~~.  Bis auf die fur un- 
sere Synthese von 2 (und 3) unwichtige relative Konfigu- 
ration an C'" konnte damit die Stereochemie von 8 be- 
stimmt werden: 3-H und 15-H sind trans-standig. Bei der 
anschlieeenden Peterson-Olefinierung (doppelte Deproto- 
nierung mit Lithiumdiisopropylamid (LDA) und Umset- 
zung mit Acetaldehyd) kamen wir ohne Stickstoffschutz- 
gruppe aus und erhielten den a$-ungesattigten Ester 10 
mit 68.5% Ausbeute als (Z/E)-Gemisch (3 : 1). Die kontrol- 
lierte Reduktion von 10 mit Lithiumaluminiumhydrid in 
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Schema I. a) I .  T H F  -50 bis 23'C : 2. Benzol/HBr; 47%: b) 1. LDA, 
-78°C; 2. Acetaldehyd, -78 bis 23 'C ; 68.5%; c) LiAIH4, THF. 5 T :  81%; 
d)  I .  aktiv. MnO.. CH2C12, 23°C: 2. priip. DC (Silicagel G/Ether); 6O?h; e) 
KF in MeOH: quantitativ. 

Tetrahydrofuran (THF) ergab die Dihydrovallesiachota- 
mine 11, die mit aktiviertem Mangandioxid zu 2 und 3 
oxidiert wurden. Unser synthetisches 2 (und 3) war mit ei- 
ner Vergleichsprobe aus Pflanzenzellkulturen bis auf die 
chiroptischen Eigenschaften identisch"'l. Wir fanden bei 2 
einen schwachen Nuclear-Overhauser-Effekt (NOE) im 
' H-NMR-Spektrum zwischen dem Aldehydproton und 18- 
H, der fur die (a-Konfiguration der 19,20-Doppelbindung 
spricht. 
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Der Versuch, 2 direkt durch Addition des Anions von 
12["1 a n  4 herzustellen, scheiterte, da  ausschliel3lich y-Ad- 
dition eintrat. 
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C4B2H6-Isomere : Destabilisierung der 
nillo-Carbaboran-Struktur durch Aminosubstituenten 
und ein neues klassisches Isomer 
Von Gerhard E. Herberich*, Holger Ohst und 
Horst Mayer 

Die bisher bekannten C,B,H,-Derivate liegen entweder 
als do-Carbaborane  1I'I oder als 1,4-Dibora-2,5-cyclohe- 
xadiene 2Iz1 vor. Nach quantenmechanischen Berechnun- 
gen bestimmen die Substituenten an den Boratomen die 
thermodynamische Stabilitat der Isomere. Fur R= H ist 
Struktur 1 stabiler und fur R=F Struktur 2 ; das hypotheti- 
sche Isomer 3 ist jeweils am in~tabilstenl~l. n-Wechselwir- 
kungen zwischen R und dem Boratom vermindern den 
Elektronenmangel in 2 und 3 und stabilisieren damit diese 
klassischen Strukturen. 

1 2 3 

Wir berichten hier uber die ersten Amino-Derivate der 
C4B2Hb-Familie; sie lassen sich gezielt aus dem Borol-Di- 
anion 414] aufbauen. So erhielten wir nach Schema 1 das 
erste an einem Boratom aminosubstituierte Carbaboran 
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5ls1 und das erste 2,6-Diborabicycl0[3.l.O]hex-3-en-Derivat 
6I6I. Mit nur einem Aminosubstituenten liegt das Carbabo- 
ran 5 vor, das im Gegensatz zur Stammverbindung 1 
(R = H) iiberraschend empfindlich gegen Luft und proti- 
sche Reagentien ist. Mit zwei Aminosubstituenten ist hin- 
gegen die klassische Struktur 6 stabil. 

CH3 

2 LP 

6 7 

Schema I 

Bei verschiedenen Temperaturen registrierte 'H-NMR- 
Spektren zeigen, da8  6 durch eine Geriistumlagerung mit 
AG* =45 * 3 kJ mol-' automerisiert['I. Bei Raumtemperd- 
tur liegt effektive C2,-Symmetrie vor, und die iPr2N-Grup- 
pen rotieren schnell um die B-N-Bindung; alle acht CH3- 
Gruppen sind aquivalent und die Signale aller vier Ring- 
C-Atome sind im I3C-NMR-Spektrum durch I'B( log)- 
Quadrupol-Wechselwirkung verbreitert. Vermutlich steht 
also 6 mit dem weniger stabilen Isomer 7 iiber [lJ],-sig- 
matrope Verschiebungen im Gleichgewicht ; ein alterna- 
tiver Mechanismus iiber eine nido-Carbaboran-Struktur 1 
(R = iPr,N) ist unwahrscheinlich, weil die bekannten Deri- 
vate von 1 statische Strukturen mit nichtaquivalenten RB- 
Gruppen habenl". Hinweise fur das Auftreten von 2 
( R =  iPr2N) wurden nicht gefunden. 
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IS] 5 : farblose, luft- und wasserempfindliche Fliissigkeit, fraktionierend de- 

stilliert, 'H-NMR-spektroskopisch rein, Ausbeute 17%. - 'H-NMR (90 

5-H), 3.50 (sept, 'J=6.7 Hz. CH(CH,)2, 2H). 1.16 (d, 'J=6.7 Hz, 
CH(CH,)2, 12H). -0.13 (hr., BCH,). - "B-NMR (CDCI,): S=23 (BN), 

(m, br., C-2/5), 47 (d, 'J(CH)=132 Hz, CH(CH&, 2C). 23 (4. 
'J(CH)= 126 Hz, CH(CH&, 4C), BCH, nicht beobachtet. ~ MS (70 eV) 
m/z  189 (M", 17°/n), 174 (M*-CH,, 100). 

I61 6 : farbloser, luft- und feuchtigkeitsempfindlicher Feststoff, Fp = 2 1 "C, 
destilliert, elementaranalytisch rein, Ausbeute 62%. - 'H-NMR (80 MHz, 

4.02 (m, CH(CH,)2, 1 H), 3.25 (m, CH(CH,)2, 3H), 2.23 (d, 'J=6.2 Hz; 5- 
H), 1.12 (m, I-H und CH(CH3)2, 25 H). ~ "B-NMR (32 MHz. CD2C12. 
-50°C): 6=44(Halbwertsbreite 890 Hz bei -50 und 140 Hz hei 100°C: 
eine Auflosung in zwei Signale is1 kaum zu erwarten). - "C-NMR 
(CI)zClz, -70°C): 6= 160.8 (d, 'J(CH)= 154 Hz, C-4). 127.8 (d, br., 
'J(CH)= 146 Hz; C-3). 28.5 (br., C-5), 16.3 (d, br., ' J (CH)= 146 Hz, C-I), 
Signale mit Schwerpunkten bei 52.9, 52.1, 50.9. 43.6 (CH(CH.,)z, 4C), Si- 
gnale mit Schwerpunkten von 25.4-21.6 (CH(CH,),, 8C). davon 6 CH,- 
Gruppen unterscheidbar). - MS (70 eV) m/z 274 (M*,  73%). 259 

MHz, CDCIl): 6=5.45 (,,t", J=3.9 Hz; 3-14-H). 3.37 (,,t", J=3 .9  Hz; 2-/ 

-48 (BCH,). "C-NMR(CDCI3): 6 = 9 8  (d, 'J(CH)= 180 Hz, C-3/4), 65 

CDICIA -70°C): 6-7.19 (d, 'J=7.0 Hz: 4-H), 5.69 (d, 'J=7.0 Hz; 3-H). 

(Mm-CH3,45),231 (Ma-iPr.80), 174(Mm-NiPr2, 100). - Raumtempe- 
ratur-NMR-Spektren mil einer Bezifferung geman 7: 'H-NMR (80 MHz, 
CD2C12, 25°C): S=4.7I (,,d"; 2-/3-H), 3.40 (,,d"; I-14-H), 3.48 (sept., 
'J=6.7 Hz, CH(CH&, 4H), 1.14 (d, 'J=6.7 Hz, CH(CHx)I, 24H). - "B- 
NMR (32 MHz, CD2CIz, 25°C): 6=44. - "C-NMR (20 MHz. CD2CIz, 
25°C): 6 = 9 5  (br., C-213). 74 (br., C-114). 50 (d, 'J(CH)= 134 Hz. 
CH(CH,),, 4 c ) ,  24 (4. 'J(cH)= 126 HZ, CH(CH,)~, RC). 

AGe=1.914.10-* Tc(9.97+IgITc/Avl) kJ mol-'  K - '  

J. Sdndstrom: Dvnamic N M R  Speciroscopy. Academic Press. New York 
1982, S. 93 ff. 

[7] Abgeschatzt nach 

P6fBu4 - das erste 1,l'-Bicyclotriphosphan** 
Von Marianne Baudler* und Bernd Makowka 
Professor Kurt tssleih zurn 65. Gehurtstag yewidtnet 

Triorgano-cyclotriphosphane (PR), sind in grol3erer 
Zahl bekannt'''. Das Synthesepotential von Phosphor- 
Dreiringverbindungen ist jedoch noch kaum genutzt wor- 
den. Ausgehend von funktionalisierten Cyclotriphospha- 
nen des Typs (PR)2PX (X = funktionelle Gruppe) ist uns 
jetzt die Verknupfung von zwei P,-Ringgerusten uber eine 
a-Bindung gelungen. 

2,2',3,3'-Tetra-tert-butyl-l,l'-bicyclotriphosphan 1 wird 
durch Reaktion von 1,2-Di-tert-butyl-3-trimethylstannyl- 
cyclotriphosphan 2I'l mit 1,2-Di-tert-butyl-3-chlor-cyclo- 
triphosphan 3''I oder durch [ 1 + 2]-Cyclokondensation von 
1,2-Di-tert-butyl-3-(dichlorphosphino)-cyclotriphosphan 
4Iz1 mit 1,2-Di-tert-butyl-l,2-bis(trimethylstannyl)diphos- 
phan 512' erhalten. Die Entmetallierung von I-Kalium-2,3- 
di-tert-butyl-cyclotriphosphidr3I mit lod, 1,2-Dihalogenal- 
kanen oder N-Halogenaminen fuhrt dagegen bevorzugt zu 
( P ~ B U ) ~ [ ~ I  und daneben zu anderen tert-Butylphosphanen. 

teu 
'&, P' tBu 

2 3 

teu tBu 

r I ; p - d  

4 - 5  

Das rein isolierbare lLS1 ist ein farbloser, kristalliner 
Feststoff (Fp= 122-124"C, Zers., geschlossenes Rohr), der 
unter Schutzgas bestandig ist. Er lost sich gut in Tetrahy- 
drofuran (THF) sowie aliphatischen und aromatischen 
Kohlenwasserstoffen, mal3ig in Methanol. Die in festem 
Zustand gegen Luftsauerstoff wenig empfindliche Verbin- 
dung wird in Losung rasch oxidiert. Ihre Zusammenset- 
zung ist durch Elementaranalyse und Massenspektrum 
[I2 eV, 40°C, m/z 414 (Me, 8%), 357 (Me -CIH,, loo)] ge- 
sichert. Die IR- und Raman-Spektren zeigen Banden im 
Bereich der P-P-Valenz- und Deformationsschwingun- 
gen["'l. Die Konstitution von 1 ergibt sich aus den NMR- 
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