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Multiple 1,2-O-O-Verschiebung von tert-Butyl- 
diphenylsilylgruppen in Polyolen 
Von Johann Mulzer * und Bernd Schollhorn 

tert-Butyldimethylsilyl(TBDMS)- und tert-Butyldiphenyl- 
silyl(TBDPS)-Gruppen gehoren zu den Standardschutz- 

R' R2 R3 

H 
H tBu.Ph$i H 

H tBuR@i 

gruppen fur OH-Funktionen['I. Die bei Polyolen zu erwar- 
tende 0-0-Silylwanderung wurde bisher vorwiegend bei der 
weniger stabilen TBDMS-Einheit beobachtet Von der 
TBDPS-Gruppe sind zwei Beispiele, eine 1 ,3-[31 und eine 1,2- 
Verschiebungt4], bekannt. Wir berichten nun uber multiple 
1,2-O-O-Wanderungen von TBDPS-Gruppen in den Polyol- 
derivaten 1, 2, 4-6, 8, 9 und 13[51. 

Die Silylwanderung bedarf der Basenkatalyse (Standard- 
bedingungen: Kaliumcarbonat in Methanol, 22 "C). Dabei 
isomerisieren l a  und 2a vollstandig zu l b  bzw. 2b. Unter 
neutralen oder sauren Bedingungen ist die TBDPS-Gruppe 
wanderungsstabil. Die Reduktion des Aldehyds 3 mit Li- 
thiumaluminiumhydrid in Diethylether fuhrt deshalb ein- 
heitlich zu 2a, die mit Natriumtetrahydroborat in Methanol 
dagegen ergibt quantitativ 2b. Wahrend der Reaktion ist 2a 
als Zwischenprodukt nachweisbar. 

OR' OSiPhZtBu 

1 2 3 

a ,  R 1 = tBuF'h#i, R 2 = H  
1 b, R = H ,  R2= tBuR@i 

Aus dem Triolderivat 4a bildet sich unter Standardbe- 
dingungen in 20 min ein 87 : 7:  6-Gleichgewichtsgemisch 
(HPLC-Analyse) von 4c, 4b und 4a, aus dem 4b abgetrennt 
und erneut eingesetzt wurde. Nach 15 min erhalt man dassel- 
be Produktverhaltnis wie aus 4a, ein Beweis dafiir, da8 die 

4 C I  tB-i H H 

Silylwanderung reversibel in beide Richtungen ablauft. Ur- 
sache fur die Gleichgewichtslage ist die Praferenz der sperri- 
gen TBDPS-Gruppe fur die primare Position, die gegenuber 
den sekundaren Positionen um ca. 8-9 kJ mol-' begunstigt 
ist, wegen der Reversibilitat der Wanderungsschritte jedoch 
erst durch Versuch und Irrtum erreicht wird. Die Gleich- 
gewichtseinstellung dauert deshalb um so IHnger, je gro8er 
die Zahl der beteiligten OH-Funktionen ist. 

Das aus D-Mannit abgeleitete Pentol 5 a  isomerisiert zu 
5b, das wegen der C,-Symmetrie des ungeschutzten Mole- 

5 R1 $ 

a tBuFIgh H 

OH OH 

H tBuPh$ H0+ORZ OH OR' b 
5 5 

H 
I BuPh$ 

['I Prof. Dr. J. Mulzer, Dipl.-Chem. B. Schollhorn 
Institut fiir Organische Chemie der Freien Universitit 
Takustrak 3, D-1000 Berlin 33 

kuls durch zwei- oder dreifache 0-0-Wanderung entstanden 
sein kann. Beide Wege sind miiglich, wie die einheitliche 
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Bildung von 7 aus 6a und 6b zeigt. Die syn- oder anti-Stel- 
lung der zu iiberquerenden OH-Funktionen und damit die 
konformative Spannung in der postulierten Zwischenstufe 
Z12b1 haben offensichtlich keinen EinfluD auf die Produkt- 
verteilung. Dieses Experiment beweist auch, daD die Silyl- 
wanderung - in Einklang rnit Z - unter Retention an den 
Carbinolzentren erfolgt, da  7 sonst gegeniiber den Voriau- 
fern 6a/b unterschiedlich epimerisiert sein miiDte. 
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Durch den Einbau einer Methylverzweigung wird die 
Wanderung in Richtung dieser Verzweigung unterbunden: 
Derivat 8a liefert unter Standardbedingungen nur 8b; von 
den beiden Monoacetalen 9 bleibt 9a unverandert, wahrend 

Me OR3 
Ho OR2 R' o+ 0 ~ 4  - - 

OH OR' OR2 OSiPh$Bu 

81 R' 2 9 I R' R2 R3 R4 

8b 

t 
Me OH 

t 9b 
OSiPh#Bu 

9 a + - 0  

4-o OH 10 

9b quantitativ 10 bildet, das bei der Acetalspaltung wieder 
8 b liefert. Eine 1 ,3-Verschiebung13] findet offensichtlich 
nicht statt. Zur weiteren Uberpriifung dieses Befundes wur- 
dedas 1,3-Diol11 a untersucht. Unter Standardbedingungen 

isomerisiert es nichf zu 11 b, erst konzentriertes Methanolat 
erzwingt diese Reaktion, doch mit geringem Umsatz iiber 
mehrere Tage. 

11 

Die Silylgruppe wandert intramolekular. Dies geht daraus 
hervor, daD unter Standardbedingungen nie Di- oder Entsi- 
lylierung beobachtet wurde. Auch wird zu 4a zugefiigtes 
Diol 12 trotz der beiden primaren OH-Funktionen nach der 
Gleichgewichtseinstellung von 4 unsilyliert wieder isoliert. 

Die Strukturen der bisher genannten Produkte sind zwei- 
felsfrei iiber die CH-OH-Kopplungen im ' H-NMR-Spek- 
trum gesichert; primare OH-Funktionen erkennt man am 
OH-Multiplett, sekundare am OH-Dublett 1'1. Auch cycli- 
sche 1,2-Diole zeigen das Phanomen der TBDPS-Wande- 
rung. So wird das Glucosederivat 13a rnit TBDPS-Chlorid 
unter kinetischer Kontrolle zu einem 94: 6-Gemisch der 
Monosilylether 13b und 13c silyliert. Unter unseren Stan- 
dardbedingungen bildet sich dagegen innerhalb weniger 
Minuten ein 2: 1-Gemisch von 13c und 13b. Kinetische und 
thermodynamische Kontrolle liefern also hochst unter- 
schiedliche Resultate! 

Praparativ lassen sich diese Befunde zum einen dam nut- 
Zen, terminal monosilylierte Polyole wie 5 b oder 8 b zu erhal- 
ten, ohne iiber die entsprechenden stark hydrophilen und 
damit schlecht zu handhabenden freien Polyole gehen zu 
miissen; die geringen Beimengungen an sekundaren Silyl- 
ethern konnen problemlos durch Saulenchromatographie 
abgetrennt werden. Zum anderen lassen sich zwei primare 
Endgruppen iiber diese Wanderung einfach differenzieren. 
So ist aus 6 leicht 7 zuganglich, dessen freie sekundare OH- 
Funktionen dann gemeinsam benzyliert werden konnen. An- 
schlieknd kann man die terminalen Schutzgnippen getrennt 
abspalten. Ahnliches gelingt auch mit den Methylderivaten 8 
und 9, so daD sich solche groDeren Monosaccharidblocke in 
,,ex-Chiral-Pool-Synthesen" verwenden lassen. 

Allgemeine Versuchsvorschrift 
TBDPS-geschiitzfes Polyol(1.0 gin 10 mL Methanol) wird mit 1 mL gesitfig 
ler methanolischer Kaliumcarbonaflosung bei 22 "C 10 min bis 12 h (DC-Kon- 
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trolle) geruhrt. Dann wird mit gesattigter waDriger Ammoniumchloridlosung 
neutralisiert, einrotiert, mit Dichlormethan aufgenommen, rnit Wasser gewa- 
schen, mit Magnesiumsulfat getrocknet und uber Silicagel rnit HexanlEssig- 
ester oder Essigester/Methanol (5 b, 8 b) chromatographiert. Durch Verwen- 
dung einiger Tropfen methanolischer Natriummethanolatlosung anstelle von 
Kaliumcarbonat la5t sich die Wanderungsgeschwindigkeit der Silylgruppe er- 
heblich steigern. 
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Struktur eines nichtklassisch verbriickten 
Methylenborans im Kristall ** 
Von Christine Wieczorek, Jiirgen Allwohn, 
Giinter Schmidt-Lukasch, Ralf Hunold, Werner Mama 
und Armin Berndt* 

Professor Paul von RaguP Schleyer 
zum 60. Geburtstag gewidmet 

Dreiringe rnit Bor als Ringglied sind effektive o-Kompo- 
nenten fur starke o-n-Wechselwirkungen. Die geometrischen 
Konsequenzen derartiger Wechselwirkungen in 1 rnit tri- 
koordiniertem Bor als n-Komponente haben wir kiirzlich 
beschrieben"]. Dikoordinierte Boratome rnit formal leerem 
p-Orbital am Bor sind wirksame n-Komponenten fur o-n- 
Wechselwirkungen, die in 2[21 und ahnlichen Methylenbora- 
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9-Dur 

t BU 

1 

I 
Dur 

2 

nen ['I signifikante Abstandsanderungen gegenuber Moleku- 
len mit B-C-Doppelbindung ohne starke o-n-Wechselwir- 
kung hervorrufen 141. Die Kombination einer Boracyclopro- 
pan-Einheit rnit einem dikoordinierten Boratom in 3 (3 
1aDt eine besonders starke o-n-Wechselwirkung erwarten. 
Nach Rechnungen 17.81 fiihrt diese zur verbruckten Struk- 
tur['] 4 mit einem nicht weniger als 65" kleineren B-C-B- 
Winkel als in 3 (Schema 1). Diese Vorhersage wird hier expe- 
rimentell bestatigt. 

[*I Prof. Dr. A. Berndt, C. Wieczorek, J. Allwohn, Dr. G. Schmidt-Lukasch, 
Dr. R. Hunold, Prof. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meerwein-Strak, D-3550 Marburg 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
[*'I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem 

3a-d 5a-c 

4a-d 

Schema 1. a:  R' = SiMe,, R2 = tBu; b: R1 = SiMe,, R' = Dur(=2,3,5,6- 
Tetramethylphenyl); c: R' = GeMe,, R' = Dur; d: R' = R' = H. 

Die kristallinen Methylenborane 4b, c sind aus 5 b, c t l  
und BogdanoviC-Magnesium [I2] in Diethylether (3 Tage 
Riihren) zuganglich. Nur 4c laDt sich (aus Hexan, Toluol) in 
Form von Einkristallen gewinnen, die fur eine Rontgen- 
strukturuntersuchung geeignet sind; 4 b bildet feine faserige 
Nadeln. Abbildung 1 zeigt die Struktur von 4 c  im Kri- 

B 

Abb. 1 . Schakal-Zeichnung der Struktur von 4c im Kristall. .. Schakal-Zeichnung der Struktur von 4c im Kristall. 

stall1131, in Tabelle 1 sind wichtige Abstande und Winkel von 
4 c  den fur das unsubstituierte 4d bere~hneten[~~*I gegen- 

Tabelle 1. Experimentelle und berechnete Strukturdaten von 4c bzw. 4 d  (Ab- 
stande in pm, Winkel in "). 

4c 4 d  
6-31G* [7] DZ + P [8] 

CZ-BZ 135.1(9) 133.9 
C2-Bl 154.5(9) 152.7 
c2-c1 147.5(8) 145.4 
C1-Bl 161.7(8) 158.1 
Bl-BZ 183.9(9) 182.5 
B1-CZ-B2 78.5(4) 78.8 
C2-B2-C40 [a] 168.8(6) 172.3 
C2-Bl-C30 [b] 162.4(5) 160.6 
Cl-Bl-C30 [b] 140.3(5) - 

[a] Fur 4d: H statt C40. [b] Fur 4d: H statt C30. 

134.6 
153.9 
145.6 
159.0 
182.4 
78.1 

170.4 

142.5 
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