Tabelle 2. Zusammensetzung von mehreren, mit 1 hergestellten Polypropy-
lenen (siche Tabelle 1).

M., M, M./M,  atakt. Isotaktizitdts-  Viskositits-
[a) Anteil Index zahl

][] [%] [c] [em*/g] [d)
280000 305000 2.6 0.25 91 242
130000 144000 24 0.2 88.1 132
55000 62000 2.0 0.7 87.3 110
41000 45000 1.9 1.0 86.0 76

[a] GPC-Messungen bei 135°C in Trichlorbenzol. [b] In gesattigten Kohlen-
wasserstoffen (Kp = 130°C) 18slicher Anteil nach Kloos et al. [9]. [c] IR-spek-
troskopisch nach Luongo [10). [d] Bei 135°C in Decalin.

erzeugten Produkte Werte von 1.9 bis 2.6. Der in Kohlen-
wasserstoffen 18sliche Anteil liegt bei allen Proben hdch-
stens bei 1%. Der IR-spektroskopisch bestimmte Isotaktizi-
titsindex ist mit 86 bis 91% ebenfalls sehr hoch. Die Kri-
stallinitit des hoch isotaktischen Polypropylens wird von
der Einheitlichkeit der Stereochemie der Polymerisation
geprigt. Die hochauflésende *C-NMR-Spektroskopie gibt
Einblick in den Aufbau der Sequenzen in der Polymerket-
te. Fiir die isotaktischen Sequenzen (mm-Triaden) ergeben
sich Werte von 95.9%, fiir die heterotaktischen (mr-Tria-
den) Werte von 3.2% und fiir die syndiotaktischen (rr-Tria-
den) Werte von 0.9%. Auffillig ist der sehr geringe Anteil
an rr- im Vergleich zu den mr-Triaden. Bei handelsiibli-
chem Polypropylen hat das Verhiltnis mr/rr die Grofien-
ordnung 1, und rr ist um den Faktor 5 gréBer.

Mit diesem homogenen Ziegler-Natta-Katalysator wer-
den also Propenmolekiile hochgradig stereospezifisch inse-
riert. Fehler beim Einbau bleiben singuldr, was durch die
hohe Isotaxie von 97.5% und eine mittlere Linge der iso-
taktischen Sequenzen von iiber 60 Monomereinheiten be-
statigt wird.

‘Auch 1-Buten 1dBt sich mit dem Katalysator aus dem
Zirconocen 1 und Methylaluminoxan mit hohen Aktiviti-
ten polymerisieren (vgl. Tabelle 1). So betrégt die Polyme-
risationsaktivitét bei 20°C in der Stunde noch 2640 kg Po-
lybuten pro mol Zr. Obwohl die Polymerisate mittlere Mo-
lekulargewichte von 150000 oder 50000 haben, sind sie in
Toluol léslich. Die Konsistenz ist wachsartig bis kristallin,
nicht aber klar und viskos wie bei ataktischem Polybuten,
das mit Bis(cyclopentadienyl)zirconium-Verbindungen ge-
wonnen und *C-NMR-spektroskopisch vermessen wur-
de.

Mit 1 und Methylaluminoxan kann somit sowohl unge-
wdhnlich hoch isotaktisches Polypropylen als auch isotak-
tisches Polybuten hergestellt werden; die Aktivitat des Ka-
talysators ist hoch. Die enge Molekulargewichtsverteilung,
ein zusitzlicher Effekt, diirfte verarbeitungstechnisch von
groBem Interesse sein.

Arbeitsvorschrift

1: In einen Dreihalskolben werden bei —196°C unter Rdhren 60 mL Tetra-
hydrofuran (THF) einkondensiert und mit 4.9 g (21 mmol) ZrCl, versetzt.
Unter N,-Schutz werden dazu bei Raumtemperatur 21 mmol des Dilithium-
salzes von Bis(1-indenyl)ethan in 50 mL THF getropft. Nach 2 h Rahren wird
ChlorwasserstofT eingeleitet und sofort danach der UberschuB im Vakuum
entfernt. Die Mischung wird dann mit 20 mL Dicthylether und 10 mL Petrol-
ether versetzt. Das hellgelbe, kristalline Produkt wird nacheinander mit 4 N
Salzs4ure, Ethanol und Diethylether gewaschen und im Vakuum getrocknet;
Ausbeute 3.1 g (R,S)-[1,1'-Ethylenbis(indenyl)]zirconiumdichlorid. 1 g dieser
Substanz wird entsprechend der Vorschrift [4] fiir die analoge Titanverbin-
dung 30 min unter Zugabe von 75 mg PtO, und 25 mL CH,Cl, bei 100 bar H,
hydriert; Ausbeute 650 mg 1 (charakterisiert durch Réntgen-Strukturanalyse
5).

Polymerisation von Propen: In einem 1L-Glasautoklaven mit Thermostat
und Magnetriithrer werden nach Ausheizen und Sptlen mit Ar 330 mL Toluol
vorgelegt, in die 320 mg (5.6 mmol Al) Methylaluminoxan und 3.3-10~° mol
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1 in 1 mL Toluol gegeben werden. Nach 20 min Alterungszeit werden 70 mL
gereinigtes Propen einkondensiert, und der Inhalt wird auf 20°C thermostati-
siert. Wenig spiter fillt weiles Polypropylen aus. Nach 120 min setzt man
Ethanol zu, filtriert, wischt mit verdiinnter HCI und trocknet im Vakuum;
Ausbeute 31.3 g isotaktisches Polypropylen. Im toluolischen Filtrat bleibt
nach Abziehen des Ldsungsmittels ein Riickstand von 0.3 g Polypropylen.
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Katalysierte Acetal-Reduktion mit _~BH-Boranen -
1-0-Alkyl(aryl)alditole, Anhydroalditole und
1-0-Alditylalditole aus O-Glycopyranosiden**

Von Roland Kaéster*, Soledad Penadés-Ullate und
Wilhelm Volker Dahlhoff

Acetale sind im Gegensatz zu Halbacetalen gegeniiber
~>BH-Boranen und =BH-Boraten bis = 130°C véllig sta-
bil. Bei Untersuchungen iiber analytische Anwendungen
von Organobor-Reagentien fanden wir, daB sich offenket-
tige und cyclische O,0-Acetale mit aliphatisch substituier-
ten >BH-Boranen in Gegenwart bestimmter Elektrophile,
z. B. Ether-Trifluorboranen oder Alkan- oder Arensulfonyl-
oxy(diorgano)boranen, quantitativ reduzieren lassenl. Wir
berichten hier iiber die Herstellung offenkettiger und cycli-
scher Polyhydroxyether aus O-Gluco- und O-Galactopyra-
nosiden”™ mit Alkyldiboranen(6) in Gegenwart des Ak-
tivators  9-Methansulfonyloxy-9-borabicyclo[3.3.1]nonan
(MSBBN)®L AuBer 1-O-Methylalditolen, 1-O-Phenylga-
lactitol und mehreren Anhydroalditolen kann man jetzt
erstmals auch 1-O-Alditylalditole aus Disacchariden pri-
parativ gewinnen.

Die Per-O-diethylboryl-Derivate 1a bis 10a!? der O-
Glycopyranoside 1 bis 10 (vgl. Schema 1 und Tabelle 1)
eignen sich besonders gut zur Reduktion mit Alkyldibora-
nen(6) (Alkyl=Ethyl, Propyl)*® in Gegenwart von
MSBBN! = 100°C. Unter Hydroborierung der endocycli-
schen acetalischen C—O-Bindung erhilt man offenkettige,
O-ethylbor-geschiitzte®™ Polyhydroxyether, z.B. 11a, 12a
und 16a bis 19a®.. Die Hydroborierung der exocyclischen
acetalischen C—O-Bindung fiihrt zu cyclischen O-ethyl-
bor-geschiitzten Polyhydroxyethern, z. B. 13a und 20a. O-
Diethylboryl- und die daraus in Gegenwart von Ethyldibo-
ranen(6) entstehenden O,0’-Ethylborandiyl-Schutzgrup-
pen lassen sich leicht mit Methanol/Glycol entfernen!”.

[*] Prof. Dr. R. K&ster, Dr. S. Penadés-Ullate [*], Dr. W. V. Dahlhoff
Max-Planck-Institut fiir Kohlenforschung
Kaiser-Wilhelm-Platz 1, D-4330 Milheim a. d. Ruhr
[*} Neue Adresse: Instituto de Quimica Organica General C.S.1.C.
Juan de la Cierva 3, Madrid-6 (Spanien)
[**] Borverbindungen, 66. Mitteilung. - 65. Mitteilung: R. Kdster, G. Seidel,

B. Wrackmeyer, Angew. Chem. 97 (1985) 317; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 24 (1985) 326.
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Schema 1. Katalytische Hydroborierung von per-O-diethylboryl-substituierten a- und B-Glucopyranosiden 1a-5a und -Galactopyranosiden 6a-10a (siche Tabelle 1).

Tabelle 1. Produkte 11b-20b der katalytischen Hydroborierung nach Entborylierung und anschlieBender Acetylierung der Pyranoside 1a-10a (siche Schema 1) [a,
b]. Produkte: Per-O-acetylierter 1-O-Methyl-D-glucitol 11b und 1-0-(4-D-Glucityl)-D-glucitol 12b: per-O-acetylierter 1,5-Anhydro-D-glucitol 13b, 1,4-Anhydro-p-
glucitol 13’b, D-Glucitol 14b, 2,5-Anhydro-D-mannitol 15b und 2,5-Anhydro-D-glucitol 15'b; per-O-acetylierter 1-O-Methyl-D-galactitol 16b, 1-O-Phenyl-p-ga-
lactitol 17b, 1-0-(4-D-Glucityl)-D-galactitol 18b, 1-O-(D-Glucityl)-D-galactitol 18'b und 1-0-(6-D-Glucityl)-D-galactitol 19b; per-O-acetylierter 1,5-Anhydro-D-ga-
lactitol 20b.

Per-O-(diethylboryl)- Xa Xp X Fp [l Ausb. Ausb. [%]
D-glucopyranosid [°C] (¢, CHCly) %) 13b 13b 14b 15b 15D
1a Methyl-a-D-glhucopyranosid OCHy H 11b 55 45 0 — - —
OCH, 53-55[11] 23.7(11)
2a Methyl-B-p-glucopyranosid H OCHy 11b (1.2) 90 10 0 - - —
R
3a Maltose o H 12 OR 50 24 1 25 - -
ROR0 OR
R R RO 47 38.2
0 0.4)
4a Cellobiose H 12b OR 76 6 6 2 - -
R RO OR
OR
RO4 O
Sa Sucrose @ H - - 0 6 0 50 [ 38
OR
OR
Per-O-(diethylboryl)- Xa X X Fp [a)® Ausb. Ausb. [%)
D-galactopyranosid [°C} (¢, CHCly) [%] 20b 14b
6a Methyl-a-pD-galactopyranosid OCH, H 16b 56 44 —
. OCH; 117-118 [11] 11.6 [11]
7a Methyl-B-p-galactopyranosid H OCH, 16b ©.6) 90 10 —
8a Phenyl-B-p-galactopyranosid H OCeHy 17b OCeHs 133 20 99 0 —
(0.3)
—OR
(!)l 18b —OR 82 18.2 70 7 7
9a Lactose H Ro__o (0.55)
R R ~OR
OR  18'blc] Logr [d] [d] =16
~OR
o
-OR
R R RO
10a Melibiose R H  19b FOR  97-98 2 20 40 40
RO “or -OR )
-0

[a] Standardbedingungen: 5-6 h Erhitzen von 1a bis 10a in siedendem, unverdonntem Ethyldiboran(6) {12-15%o H®1{5] unter Zusatz von MSBBN [3] im Verhilt-
nis Edukt :™>BH :MSBBN =1:4:0.1; bei 4a und 9a: ~1:4:0.8. [b] Dic Gemische aus 11b bis 20b [8a] werden gaschromatographisch getrennt; GC [12]: Gerit
Siemens, Glaskapillarsaule (25-55 m, OV-1), He (1.5 bar), Siule: 100-320°C (10°/min); Einspritzblock: 250°C. [¢] 1-, 2-, 3- oder 5-D-Glucitylsubstituent. [d] Nicht
bestimmt.

Aus den Produktgemischen werden die Per-O-acetyl-Deri- Die O-Glycopyranoside 1a bis 10a reagieren bei der ka-
vate!®! 11b bis 20b gewonnen, die chromatographisch ge- talysierten Reduktion mit Ethyldiboranen(6) unterschied-
trennt und spektroskopisch (MS, NMR) identifiziert wer- lich rasch; 4a und 9a werden besonders langsam redu-
den(®®, ziert. Durch Erhohen des MSBBN-Anteils (vgl. Tabelle 1,
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FuBnote [a]) kann die Bildung von Pyranosylalditolen im
Produktgemisch vermieden werden. Die Zusammenset-
zung der Polyhydroxyether-Gemische wird durch die Ano-
meren-Konfiguration der D-Glucopyranoside 1 bis 4 und
der D-Galactopyranoside 6 bis 10 beeinfluBt. Aus den
Methyl-B-D-pyranosiden 2a und 7a und aus Phenyl--p-
galactopyranosid 8a erhilt man hoch- bis hdchstselektiv
unter endocyclischer C—O-Hydroborierung 1-O-Methyl-
D-alditole (11, 16 mit 80% Selektivitit) bzw. 1-O-Phenyl-
D-galactitol (17; 98%). Octakis-O-(diethylboryl)cellobiose
4a und -lactose 9a liefern bevorzugt die 1-O-Alditylaldito-
1e® 12 (52%) bzw. 18 und 18’ (72%). Aus Octakis-O-(di-
ethylboryl)maltose 3a bilden sich dagegen praktisch nichtse-
lektiv 12 und 13, aus Octakis-O-(diethylboryl)melibiose
10a erhidlt man neben nur 20% 19 bevorzugt 1,5-Anhydro-
D-galactitol 20 und p-Glucitol 14, die beide aus exocycli-
schen C—O-Spaltungen hervorgehen (vgl. Schema 1 und
Tabelle 1).

Die ,,Trehalose-Gruppierung der Octakis-O-(diethyl-
boryl)sucrose 5a reagiert schlieBlich an den endocycli-
schen Acetal-C—O-Bindungen iiberhaupt nicht mehr. Die
quantitative Reduktion von 5a erfolgt jedoch regioselektiv
(88%) unter Bevorzugung der exocyclischen C—O-Bindung
am Furanosid-Ring. Man erhilt dabei jeweils 44% Glucitol
14 und ein =1:6-Gemisch der iiber die Oxycarbenium-
Zwischenstufe entstehenden 2,5-Anhydroalditole 15 und
15'. Unter reduktiver Pyranosid-Spaltung werden aus 5a
noch weitere 6% Glucitol 14 sowie 6% 1,5-Anhydro-D-glu-
citol 13 gebildet (vgl. Schema 1).

Arbeitsvorschrift

Penta-O-acetyl-1-O-phenyl-D-galactitol 17b: Unter Schutzgas gibt man bei
#20°C zu 1,94 g (3.67 mmol) 8a [aus 1 g (3.9 mmol) Phenyl-B-D-galactopyra-
nosid 8 und 4 mL (28.4 mmol) aktiviertem Triethylboran [4]] und 1.27 g
Ethyldiborane(6) [5a) (11.86%0 H®, das sind 15.1 mmol >BH-Boran) 0.1g
(0.38 mmol) MSBBN [3] und rithrt =4 h bei =~ 120°C. Nach Eindampfen der
farblosen Lésung im Vakuum (10~* Torr, Bad: 70-80°C) versetzt man mit
=7 mL Methanol/1,2-Ethandiol (~5:2) und entfernt im Vakuum (10~*
Torr) alles Leichtflichtige. Die Prozedur wird wiederholt. Zum borfreien
Rilckstand gibt man bei ~20°C 5 mL Acetanhydrid in 5 mL Pyridin, dampft
nach =~1h Rithren ein und wischt den festen Riickstand zuerst mit wenig
Ethanol, dann mit Diethylether. Das farblose, feste Rohprodukt (Fp=129-
131°C) wird aus 20 mL Diethylether/5 mL-Ethanol-Gemisch umkristallisiert:
1.6g (93%) reines 17b; Fp=133°C; [a]¥ 20 (c 0.3, CHCly); HZ [8b,
10]=9.9.
1-O-Phenyl-D-galactitol 17: 4044 mg (0.86 mmol) 17b werden 2h in
952.9 mg (11.96 mmol “>BH-Boran) Ethyldiboran(6) auf =120°C erhitat.
Durch Zusatz von 20 mL Methanol wird der “>BH-Boran-UberschuB zer-
stort (Verbrauch: 8.53 mmol ~>BH-Boran). Nach Abdestillieren von allem
Leichtflichtigen im Vakuum gibt man weitere 20 mL Methanol zum Rilck-
stand und dampft wieder vollstandig ein: 225 mg (~100%) 17; Fp=202°C;
@8 7.2 (c 0.4, (H;C),SO).
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Reduktion von Ketonen mit Alkalimetallen in

tertiiren Alkoholen: Unerwarteter Effekt von
Kationen auf die Stereochemie**

Von Claudio Giordano*, Giulio Perdoncin und
Graziano Castaldi

Die Reduktion von Ketonen mit Alkalimetallen ist zwar
ein klassischer ProzeB, doch sind der Mechanismus und
die Faktoren, die iiber die Stereochemie der Produkte ent-
scheiden, noch nicht véllig zu verstehen!'. Der stereoche-
mische Verlauf dieser Reaktion kann groBe praktische
Auswirkungen haben. So ist die Reduktion von 3a-Hydro-
xy-7-0x0-5p-cholanssure 1 mit Natrium in groBem Uber-
schuB der Schliisselschritt bei der industriellen Herstellung
von 3a,7p-Dihydroxy-5p-cholansdure 2. Beim Arbeiten in
Alkoholen entstehen in fast quantitativer Ausbeute die Ste-
reoisomere 2 und 3 im Verhiltnis 80-85 :20-15!%. Wir ha-
ben nun diese Reaktion untersucht, um den Anteil an 2 zu
erhohenP.,

OOH OOH

~R!
HO™" (o) HO" R?

1 2, R'=H, R*= oH
3,R'= OH, R*= H

Tabelle 1 zeigt einige Ergebnisse. Bei Verwendung von
tert-Amylalkohol (oder terr-Butylalkohol) fiihren Kalium,
Rubidium und Caesium zu einer héheren Stereoselektivi-
tit als Natrium. In primiren oder sekundiren Alkoholen
ist kein solcher Effekt zu beobachten.

Tabelle 1. Reduktion von 1 mit Alkalimetallen M in terr-Amylatkohol [a).

1 MOfAm tAmOH M 2:3(q]
[mmol] [mol] [b] [mL] [mol])

25.60 - 200 Na [0.217] 80 : 20
25.60 - 200 K [0.14]) 94: 6
2.56 - 20 Rb [0.025] 96 : 4
2.56 - 20 Cs [0.025) 96 : 4
25.60 M=K [0.136] 200 Na [0.436] 9 : 6
2.56 M =Rb [0.014]} 20 Na (0.044] 95: 5
2.56 M=Cs [0.014) 15 Na [0.044] 95: 5

[a] Reaktionsbedingungen: Stickstoffschutz, kriftiges ROhren, RiickfluB. Zu-
satz des Metalls innerhalb von 10 min in solchen Mengen, daB der Umsatz
mehr als 90% betrigt. [b] Alkalimetall-terr-amylalkoholate wurden durch
Aufldsen der berechneten Mengen Metall in fert-Amylaikohol vor dem Zu-
satz von 1 hergestellt. [c] Produktverhiltnis durch HPLC bestimmt [2].

[*] Dr. C. Giordano, Dr. G. Perdoncin, Dr. G. Castaldi
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[**] Wir danken Prof. F. Minisci fiir nlitzliche Diskussionen.
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