
[2.034(2)] A). Diese Abweichungen sind statistisch signifi- 
kant, doch noch nicht erklarbar, besonders weil die S-N- 
Bindungen in 1 und 2 gleich Iang sind. Die SSN-Winkel in 
1 und 2 sind normal. 

Auffallend ist ferner die axiale Substitution der Peiden 
Stickstoffatome. In 1 liegt ein enger Kontakt (3.33 A) zwi- 
schen S1 und N3 eines benachbarten Molekuls vor. In 2 
gibt es jedoch keine engen Kontakte; der kurzeste Abstand 
(N3 zu S2 in einem Nachbarmolekiil) betragt 3.74 A. Dem- 
nach erscheint es unwahrscheinlich, daB die Packungs- 
krafte die unerwartete axiale Substitution hervorrufen. 

Alle diese Beobachtungen lassen sich erklaren, wenn 
man annimmt, daB 1 und 2 durch Bindungen rnit wenig 
oder ohne x-Charakter zusammengehalten werden. Die 
S-N-Bindungen sind die kurzesten, die bisher in cycli- 
schen Schwefel-Stickstoff-Verbindungen gefunden wur- 
den. Die axiale Substitution konnte von der AbstoBung 
einsamer Elektronenpaare an benachbarten Stickstoff- und 
Schwefelatomen herriihren, die bei Bquatorialer Stellung 
der einsamen Elektronenpaare am Stickstoff minimiert 
wird. 

I - .iv\fl 
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Abb. 3. Oben: IR-Spektrum, unten: Raman-Spektrum von 1. 

Die Schwingungsspektroskopie hat sich bereits fur den 
Nachweis verschiedener RinggroRen bei S,-Spezies als 
nutzlich erwiesen; Abbildung 3 zeigt die IR- und Raman- 
Spektren von 1. Nach der Korrelation der vs-Banden rnit 
den S-S-AbstBnden in S,-Rir~gen"~ ergabe sich vss fur 1 
zu 470 cm-' (gefunden 473 cm-I). Aufgrund alterer Anga- 

schlagen wir vor, daB die Banden bei 738 und 910 
cm-' hauptsachlich vSN entsprechen. 2 bis 4 haben in die- 
sem Bereich sehr Bhnliche Spektren; 2:  vss=479, 
vSN = 730,905 cm ~ '. 

Arbeitmordwi$ 

1 : 33 mmol S2C12 in 20 mL Et20 und 100 mmol EtNH2 in 20 mL Et20 wer- 
den innerhalb von 16 h unter Rllhren in 600 mL Ether getropft. Nach Abfil- 
trieren von EtNH,CI wird das Filtrat auf ca. 20 mL eingeengf und auf 
-78°C abgckllhlt: man erhilt 1.2 g (34%) 1 als farblose Kristalle vom 
Fp-37°C. - 2 bis 4 werden analog synthetisiert und aus Ethanol oder Etha- 
nol/Et20 umkristallisiert; 2:  Fp=138"C, Ausb. 26%: 3: Fp= 126"C, Ausb. 
24%; 4: Fp- I I O T ,  Ausb. 16%. 
Alle Verbindungen ergaben korrekte Elementaranalysen und zeigten im Mas- 
senspektrum das Molekiilion. 1 : m/z 214 (IWh, M+),  171 (65, S,NEt+), 108 
(10, S2NHEt+), 75 (15, SNEt+). 1R-Spektren wurden in KBr aufgenommen, 
Raman-Spektren mit 647.1 nm-Anregung (50 mw) mit einer rotierenden Zel- 
le; I ,  2 und 4 waren im Laserstrahl recht stabil, 3 nicht. 

Fur die RBntgen-Strukturanalysen geeignete Kristalle von 1 wurden durch 
langsames Eindampfen einer LBsung in Et20 bei - 15°C gewonnen; Kri- 
stalle von 2 wurden aus Et,O/Ethanol erhalten. 

Eingegangen am 9. April, 
erglnzt am 10. Juni 1985 [Z 12511 

[I] H. C. Heal: l%e Inorganic Heterocyclic Chemistry of Sulfur. Nitrogen ond 

[21 M. Becke-Goehring, H. Jenne, Chem. Ber. 92 (1959) 1 149. 
[3] 1 : PI, a=5.936(2), b=6.45?(1), c=6.478(2) br, a-75.27(1), 8=73.92(2), 

y=88.41(2)", V=230.5(1)A3, Z = l ,  pk, =1.63 g c ~ r - ~ ,  p(CuK3=88 
cm-'. - 2: PZl/a,a=9.567(2), b=9.699(2),c= 16.983(4) A,B=92.70(2)", 
V =  1574 A', 2-4.  Die Struktur enthalt zwei kristallographisch unab- 
hlngige Molekiile, die jeweils auf einem kristallographischen Symme- 
triezentrum angeordnet sind;pk, - 1.43 g cm-',@(CuK.)= 54 cm-'. Ni- 
colet-R3m-DilTraktometer, CuK,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 
a-Scan. Strukturl6sung fiir 1 und 2 mit direkten Methoden; anisotrope 
Verfeinerung aller Nicht-H-Atome. 426 bzw. 171 1 unabhangige, absorp- 
tionskomgierte Reflexe [O<50° bzw. <So, IFo1>3a(lFol)]; R=0.025. 
R, = 0.027 bzw. R - 0.053, R ,  = 0.062. Weitere Einzelheiten zu den Kri- 
stallstrukturuntersuchungen kannen vom Direktor des Cambridge Cry- 
stallographic Data Centre, University Chemical Laboratory, Lensfield 
Road, Cambridge CB2 IEW (England), unter Angabe des vollstlndigen 
Literatunitats erhalten werden. 

141 Mittelwert f i r  den S-N-Abstand ineyelo-S4N1H4: 1.674 A; R L. Sass, J. 
Donohue, Acra Crysrallogr. I1 (1958) 497. 

[ 5 ]  Mittelwert fiir den S-N-Abstand in cyclo-S,NH: 1.676 A; H. J. Hecht, 
R. Reinhardt, R. Steudel, H. Bradaczek, Z. Anorg. Allg .  Chem. 426 
(1976) 43. 

[6) Mittelwert fiir den S-N-Abstand in cyclo-Sr-NH-S-NH: 1.672 A: H. 
1. Postma, F. Van Bolhuis, A. Vos, Actu Crystollogr. E27(1971) 2480. 

[7] Mittelwert ftir den S-N-Abstand in cyclo-S,-NH-S,-NH: 1.680 A: P. 
F. Van Bolhuis, A. Vos, Acta Crysfollogr. E29 (1973) 915. 

[S] Als M$telwert flit den S-N-Abstand in cyc/o-S4-NH-S1-NH wurden 
1.724 A mitgeteilt; J. Weiss, Z. Anorg. Allg. Chem. 305 (1960) 190; s p i e r  
[6,7] wurde dieser Wert fiir einen lntum aufgrund von Fehlordnung ge- 
halten. 

Phosphorus. Academic Press, New York 1980. 

191 R. Steudel, Top. Curr. Chem. 102 (1982) 149. 
[lo] A. J. Banister, L. F. Moore, J. S. Padley, Spectrochim. ACIU A23 (1967) 
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Diboriraoide und ein 1,3-Diboraallyl-System 
mit B-H-B-Briicke** 
Von Rolf Wehrmann, Harald Meyer und Armin Berndt* 
Professor Karl Dimroth zum 75. Geburtstag gewidmei 

Diboriranide 4 sind isoelektronisch mit den 2n-Arenen 
1-3"l; die Protonierung von 4 kbnnte zu Diboriranen 5 
oder zu 1,3-Diboraallyl-Systemen mit B-H-B-Briicke 612) 
fiihren. Fur unsubstituiertes 5 wurde planare Geometrie 
am Ring-C-Atom, fur das entsprechende 6 eine gegeniiber 
5 erheblich (3 1.7 kcal/mol) geringere Energie berechnetI3'. 
Wir berichten hier uber die Synthese der ersten Derivate 
von 4 und 6.  

1 2 3 

5 4 6 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, R. Wehrmann, H. Meyer 
Fachbereich Chemie der Universitit 
Hans-Meemein-StraDe, D-3550 Marburg 

vom Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und 
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Das Diboriranid 4a entsteht bei der Umsetzung des Di- 
chlorids 7I4l rnit vier Aquivalenten Kalium oder WNa-Le- 
gierung in Tetrahydrofuran (THF). Oxidation von 4a rnit 
CdClz fuhrt zum Borandiyl-boriran 9['.'l, das auch aus 7 
und zwei Aquivalenten K/Na-Legierung in Pentan zu- 
ganglich ist. Bei der Reduktion von 9 rnit K/Na-Legierung 
in Pentan entsteht 4a in ca. 20% Au~beute"~. Diese Reak- 
tionen lassen sich zwanglos mit dem Methylendiboriran 8 
als gemeinsamer Zwischenstufe erklaren. 

Umsetzung von 4a mit der sehr schwachen Saure tert- 
Butyl(trimethylsilyl)amin fiihrt zum Diboriranid 4b. 

R, ,B-Cl 
,C=C d 

R 'B-a 
I 
R' 

7 8 

4a 

1 
9 

Die Strukturen 4a und 4b ergeben sich aus 'H-, I3C-, 
"B- und 2ySi-NMR-Spektren181; sie sind in Einklang rnit 
Bildung und Umsetzungen dieser Verbindungen. Die che- 
mische Verschiebung der Boratome (6("B) = 39 bzw. 45) 
ahnelt der in Borirenen 2 (36-49)L91. Die Ring-C-Atome 
(6("C)= 162 bzw. 148) sind gegenuber denen in Borirenen 
rnit positiver Partialladung an diesen Atomen 

6 A  6 B  

R' 
I 

'B' 

Ha 7 
4a,b R-F-CC H 

H I  I R' 

i-' H I 

R' 
I ? Y0B-1 

I 'B-1 
R-C- C 

H I  
R' 

5a 10 

(6(l3C)= 180-195)191 abgeschinnt. In Abwesenheit von La- 
sungsmitteln, die als Protonendonoren fungieren konnen 
(THF), ist 4a bemerkenswert thermostabil: Fiinfstundiges 
Erhitzen des festen Salzes auf 150°C fuhrt zu keiner 
NMR-spektroskopisch melJbaren Veranderung. 

Weitere Protonierung von 4b rnit Bis(trimethylsi1yl)amin 
oder Umsetzung von 4a oder 4b rnit gasformigem HCI 
fiihrt nicht zum Diboriran 5a, sondern zum isomeren 6a? 
Das Signal des C-Atoms, das die beiden Boratome triigt, 
ist im gekoppelten "C-NMR-Spektrum kein Dublett, son- 
dern ein Singulett. Auch seine Lage (S= 128) ist nicht rnit 
5a, wohl aber rnit 6a zu vereinbaren. Die H-Briicke zwi- 
schen den Boratomen von 6a folgt aus der charakteristi- 
schen["] breiten IR-Bande bei 1580 cm-I, die im deuterier- 
ten 6a (Umsetzung von 4b rnit (Me3Si)*N-D) nach 1185 
cm - verschoben ist. Das Auftreten von zwei Signalen fur 
die tert-Butylgruppen beim Abkiihlen von 6a fiihren wir 
auf behinderte Rotation der (Me,Si),CH-GruppeL"' 
(AG* = 13.4 kcal/mol) zuriick. Gegen eine Deutung im 
Sinne eines sich rasch einstellenden Gleichgewichts zwi- 
schen 6A und 6B spricht das Fehlen einer IR- oder Ra- 
man-Bande im Bereich von B=C-Doppelbind~ngen['~~~l. 
6A und 6B sind nur mesomere Grenzfonneln von 6a, in 
welchem zwei n-Elektronen uber die drei Zentren B-C-B 
delokalisiert sind; somit ist ein 1,3-Diboraallyl-System 
realisiert. Die B-H-B-Briicke in 6a ist die erste 3-Zen- 
tren-2-Elektronen-a-Bindung mit insgesamt nur dreifach 
koordinierten Boratomen. Das NMR-Signal des Protons 
der B-H-B-Brucke erscheint im Bereich von Vinylproto- 
nen bei 6 = 4.9 (gesichert durch 2H-NMR-Spektroskopie 
der deuterierten Verbindung). Signale der Protonen von 
BH,B-Briicken rnit oierfach koordinierten Boratomen lie- 
gen bei S = - 0.5 bis l S [ ' ' I .  
6a reagiert weder rnit der starken Base 4a noch rnit 

K/Na-Legierung noch rnit starken Mineralsauren (HCI, 
HBF4 in Ether). Mit Iod setzt es sich glatt zu lo['' um, wo- 
bei der Wasserstoff vom Bor zum Kohlenstoff wandert 
(Dublett im gekoppelten '3C-NMR-Spektrum bei 6= 47.7). 
Die Enthalogenierung von 10 rnit K/Na-Legierung fiihrt 
nicht zum primlr zu erwartenden Diboriran 5a, sondern 
zuruck zu 6a. Offensichtlich lagert sich 5a rasch in 6a 
um. 

Die Bildung von 6a anstelle von 5a auf zwei unabhangi- 
gen Wegen bestltigt das Ergebnis der Rechnungen"', nach 
denen die unsubstituierte Diboraallylverbindung 6 rnit 
B-H-8-Briicke erheblich stabiler ist als das entspre- 
chende Diboriran 5. 

4A 4 B  4c 

Trotz der negativen Ladung der Diboriranide 4a und 4b 
ist ihr Ring-C-Atom rnit 6= 162 bzw. 148 gegeniiber dem 
von 6a (128) enbchirmt. Dies deutet auf nennenswerte Be- 
teiligung der Grenzstruktur 4C und damit betrachtlichen 
Doppelbindungscharakter der B-B-Bindung, der sich 
auch aus Rechnungen''] ergibt. 

Eingegangen am 8. Mai, 
in verlndener Fassung am I .  Juli 1985 12 12961 

[I] F. Dinchl. H. Nath, W. Wagner, J.  Chem. Soe. Chem. Cnmmun. 1984. 
1533, zit. Lit. 

[2] In [3] wird 6 mit zusBtzlicher o-Bindung zwischen den Boratomen und 
cyclischer Delokalisierung der n-Elektronen formuliert. Gegen eine 
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Struktur mil vierfach koordiniertem Bor sprechen die NMR-Daten von 
6a. Inzwischen hat Prof. Scfileyer uns informiert, daO weitere ab-initio- 
Rechnungen (6-31G') fur unsubstituiertes 6 eine Dreizentren-B-H-B- 
Brllcke mit einer nur schwachen B-B:Bindung (Abstand 1.736 A) und 
einen kurzen C-B-Abstand von 1.432 A ergeben haben. Fur unsubstitu- 
iertes 4 wurden Bindungslangen von 1.463 A (C-B) und 1.600 A (B-B) 
berechnet, die betrachtlichen Doppclbindungscharakter und damit cy- 
clische Delokalisierung (Aromatizitat) anzeigen. 

131 K. Krogh-Jespersen, D. Cremer, D. Poppinger, J. A. Pople, P. von R 
Schleyer, J. Chandrasekhar, 1. Am.  Cfiem. Sm. 101 (1979) 4843. 

[4] H. Klusik. C Pues. A. Berndt, 2. Nafurforsch. 839 (1984) 1042. 
[5] H. Klusik, A. Berndt, Angew. Cfiem. 95 (1983) 895; Angew. Cfiem. Inr. 

Ed. Engl. 22 (1983) 877. 
(61 a) P. H. M. Budzelaar, P. von R. Schleyer. K. Krogh-Jespersen, Angew. 

Cfiem. 96 (1984) 809; Angew. Cfiem. Inf.  Ed. Engl. 23 (1984) 825; b) G. 
Frenking. H. F. Schaefer 111, Chem. phys. Left. 109 (1984) 521. 

[7] Die Struktur der Cbrigen Produkte konnte noch nicht ermittelt werden. 
181 Spektren von 48 und 4b in [DJfHF, von 6. und 10 in CDC13; BWerte. 

4a: gelb-orange Kristalle, Fp (Zen.) >200"C, Ausb. 82%; 'H-NMR: 
1.07 (s, 18H. IBu), 0.01 (s, 18H, SiMe,); I3C-NMR (-35°C): 161.7 (br. 
s, IC, BCB), 36.4 (s, 1C. CSiz), 35.2 (q, 6C, C(CH,),), 23.4 (br. s, 2C, 
CMe,), 4.7 (q, 6C, SiMe3); "B-NMR: 39; z9Si-NMR: -18.3. - 4b: 
Ausb. >90% ('3C-NMR-spektroskopisch); 'H-NMR: 1.4 (s, 1 H, 
HCSi?). 0.91 (s, 18H. rBu). -0.09 (s, 18H. SiMe,); "C-NMR (-30°C): 
147.8 (br. s, IC,  BCB), 33.7 (q, 6C, C(CH,),), 26.8 (d, IC,  HCSi2, 
'I(CH)-94 Hz), 22.6 (br. s, 2C, m e 3 ) ,  1.2 (4, 6C, SiMe,); "B-NMR: 
45; 29Si-NMR: -0.6. - 6.: farblose Flussigkeit, Kp=68"C/10-' Tom, 
Ausb. > 85% ("C-NMR-spektroskopisch); 'H-NMR: 4.9 (br., 1 H, 
8-H-B), 1.75 (s, IH, HCSi2), 1.09 (s, 18H, rBu), 0.00 (s, 18H. SiMe,); 
"C-NMR (-38°C): 128 (br. s, 1C. BCB), 30.1, 29.7 (9. je 3C, C(CH,),), 
19.9, 18.9 (br. s,Je lC,  CMe,), 18.4 (dd, IC, HCSi?, 'J(CH)- 110.4 Hz, 
Fernkopplung: 13 Hz), -0.3 (q,6C, SiMe,); "B-NMR: 27; "Si-NMR: 
-0.9; MS (28 ev): m/z  308 (M", 95%). 251 (M"-57, 51%). - 10: 
farblose Kristalle, Zen. bei RT (T~,?= 1 h), Ausb. quantitativ ("C-NMR- 
spektroskopisch); 'H-NMR: 3.43 (d, 1 H, HCB, 'J(HH)=2 Hz), 1.13 (s. 
18H, 1811). 0.93 (d, 1 H, HCSi,, 'J(HH)=2 Hz), 0.24 (s, 18H, SiMe,); 
"C-NMR (-35°C): 47.7 (br. d, lC ,  'J(CH)=lOZ Hz), 33.7 (br. s, 2C, 
CMe3), 29.2(q. 6C,C(CH3),), 17.2(d, 1C. HCSiz, 'J(CH)=103 Hz), 3.7 
(4. 6C, SiMe,); "B-NMR: 83. 

191 C. Pues, A. Berndt, Angew. Cfiem. 96 (1984) 306; Angew. Cfiem. Inf. Ed. 
Engl. 23 (1984) 313; C. Habben, A. Meller, Chem. Ber. 117 (1984) 
2531. 

[lo] B. Wrackmeyer, R. K6ster in Houben-Weyl-MOller: Handbucfi der Orga- 
niscfien Cfiemie. 4. Aufl., Bd. XIII/3c, Thieme, Stuttgart 1984, S. 440, 
444. 

I1 I]  In 1,1,2,2-Tetrakis(trimethylsilyl)ethan betrHgt die Rotationsbamere 
Act5,= 18.8 kcal/mol: S. Brownstein, J. Dunogues, D. Lindsay, K. U. 
Ingold, J. Am. Cfiem. Soc. 99 (1977) 2073. 

Allylierung von Aldehyden unter Veretherung mit 
Dialkoxydichlorotitan und Allyltrimethylsilan ; 
eine asymmetrische Variante der Sakurai-Reaktion** 
Von Rend Imwinkelried und Dieter Seebach* 
Professor Hans Muss0 zum 60. Geburtstag gewidmet 

Die Herstellung von Homoallylalkoholen durch TiC14- 
vermittelte Allylierung von Aldehyden und Ketonen rnit 
Allyltrimethylsilan wurde bereits 1976 von Sakurai et al. 
beschriebenl'l. Wir konnten nun zeigen, daB sich Dialkoxy- 
dichlorotitan-Reagentien unter diesen Bedingungen 
grundlegend anders als TiC1, verhalten. Werden Aldehyde 
bei -75°C121 rnit 1.1 Aquiv. Dialkoxydichlorotitan und an- 
schlieeend rnit 1.2 Aquiv. Allyltrimethylsilan umgesetzt, so 
konnen die Homoallylether 1 in hohen Ausbeuten isoliert 
werden (Tabelle 1). Die Reagentien lassen sich durch Mi- 
schen von aquimolaren Mengen kauflichem Ti(OR')4 
(R' = C2H5, CH(CH,),) und TiC1t3I oder durch Umsetzung 
von 2 Aquiv. LiOR' mit TiCI, bequem in situ herstellen. 

Bei dieser einstufigen HomoalIylether~ynthese~~*~~ wird 
das Carbonylsauerstoffatom des Aldehyds gegen eine Alk- 

I*] Prof. Dr. D. Seebach, Dipl.-Chem. R. Imwinkelried 
Laboratorium fur Organische Chemie 
der Eidgenessischen Technischen Hochschule 
ETH-Zentrum, Universitatstrasse 16. CH-8092 Zurich (Schweiz) 

I**] Teil der geplanten Dissertation von R .  I.. ETH Zurich. 

2 

Tabelle 1. Herstellung von Homoallylethern 1 (CH2CI2, -75°C. 30 min; 
-75 bis +2OoC). 

R R' Ausb. [%] 

oxy- und eine Allylgruppe ausgetauschtl6]. Wir nehmen an, 
daB im ersten Schritt eine Alkoxygruppe an den Aldehyd 
addiert wird. Im entstandenen Halbacetal-Derivat 2 wird 
anschlieBend das urspriingliche (titanierte) Aldehydsauer- 
stoffatom durch eine Allylgruppe ersetzt. Durch basische 
Hydrolyse von 2 konnte der Aldehyd R-CHO vollstandig 
zuriickgewonnen werden; dies deutet an, daB intermediar 
nicht ein Acetal R-CH(OR'),"l gebildet wird. 

Die Synthese von Homoallylethern 3 rnit chiralen, nicht 
racemischen Alkoxygruppen und anschlieDende Ether- 
spaltung sollte den Zugang zu optisch aktiven Homoallyl- 
alkoholen 4 errnaglichen. So ergab die Umsetzung von 
(S)-( -)-1-Phenylethanol (96% ee)['l unter den oben ange- 
gebenen Bedingungen die Homoallylether 3 rnit ca. 90% 
Diastereoselektivitit['l (Tabelle 2). Die analoge Reaktion 

3 4 

Tabelle 2. Herstellung von chiralen Hornoallylethern 3 und -alkoholen 
4 IS, 1 I]. Bedingungen siehe Tabelle 1. 

[a] In CHCI,, c -  1. 

rnit racemischem I-Phenylethanol lieferte (f)-3a in 97.5% 
ds und ( f ) - 3 b  in 89% ds'''. Durch milde Benzyletherspal- 
tung mit Trimethylsilyliodid~'ol konnten die Ether 3 in die 
optisch aktiven Homoallylalkohole 4 uberfiihrt werden 
(Tabelle 2)['11. 

5 6 

Unseres Wissens handelt es sich hier urn die erste asym- 
metrische Synthese von Homoallylalkoholen, welche iiber 
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