
die um A6 = 15 starkere Abschirmung der sp-Boratome in 
Za, b (6 = 26) gegeniiber denen in 1 a, b (6 = 41) angezeigt. 

Eingegangen am 29. Mkrz 1990 [Z 38851 

CAS-Registry-Nummer : 
2 b . 2  EtlO, 128659-91 -6 

[l l  R. Hunold. J. Allwohn. G. Baum. W. Massa, A. Berndt, Angew. Chem. 100 

121 1. L. Alberts. H. F. Schaefer 111, Chem. Ph-vs. Lerr. 165 (1990) 250. 
13) R.  Hunold, M. Pilz. J. Allwohn. M. Stadler, W. Massa, P. von R. Schleyer, 

A. Berndt, Angew. Chem. 101 (1989) 759; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 28 
(1989) 781. 

[4] RBntgenstrukturanalysevon 2b. 2 Et,O: C,,H,,B,Li,O,Si,, Raumgruppe 
P2,/C, 2 = 4, a = 1010.642), b = 2893.6(8), c = 1450.3(2)pm, j3 = 
107.32(1)"; 3548 unabhangige Reflexe mil F. > 3a(F,) auf CAD4-Enraf- 
Nonius-Diffraktometer mil Cu,-Strahlung bei - 100°C vermessen; keine 
Absorptionskorrektur ( f i  = 9.06 cm- I); Methylgruppen alsstarreGruppen 
vefieinert, wobei f i r  H-Atome gruppenweise gemeinsame isotrope Tempe- 
raturfaktoren benutzt wurden. Fur alle ubrigen Atome wurden anisotrope 
Temperaturfaktoren venvendet. Fehlordnung im Bereich eines der beiden 
Diethyletherliganden. Verfeinerung im Vollmatrixverfahren, 420 Parame- 
ter, R = 0.083, R. = 0.053 (Gewichte w = l /d(FJ).  Weitere Einzelheiten 
zur Kristallstrukturuntersuchung kBnnen beim Fachinformatronszentrum 
Karlsruhe, Gesellschaft f6r wissenschaftlich-technische Information mbH, 
D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungsnum- 
mer CSD-320125, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[5] P. yon R. Schleyer hat beim 6th International Meeting on Boron Chemistry 
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31G*), 134.1 (MP2/6-31 + G'). 

[6] J. J. Eisch, B. Shafii. J. D. Odom, A. L. Rheingold. J.  Am. Chem. Sor. 112 
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2,3-Diboratabutadiene und 2-Borataallene ** 
Von Monika Pilz. Jiirgen Allwohn, Peter Willershausen, 
Werner Massa und Armin Berndt * 
Professor Karl Dimrolh zum 80. Gehurlstag gewidmel 

Das Methylenboran 1 a ['I reagiert in Toluol bei 25 "C mit 
Lithium (Pulver mit 2% Natrium) zum 2,3-Diboratabuta- 
dien 3a, dem symmetrischen Dimer seines Radikalanions 
2a. Aus 1 b entsteht unter den gleichen Bedingungen als 
Hauptprodukt das 2-Borataallen 4 b, das unsymmetrische 
Dimer von 2b, und als Nebenprodukt 3bI2'. 

Abbildung 1 zeigt die Struktur l3] von 3a, in dem nur ein 
Lithium-Ion (Lil) an die ladungstragenden Geriistatome 
C1, B1, B2, C2 koordiniert ist; das andere (Li2) befindet sich 
zwischen den Mesitylsubstituenten. Lil hat bemerkenswert 
kurze 14] Abstande zu B1 und B2 (21 7 pm) und kurze Ab- 
stande zu C1 und C2 sowie zu C22 und C31. Li2 weist je drei 
kurze Abstande zu den @so-, ortho- und meta-C-Atomen der 
Mesitylringe auf. Das 2,3-Diboratabutadien-Dianion ist an 
den C-B-Bindungen um ca. 30 bzw. 29", an der B-B-Bindung 
um ca. 43" verdrillt. 

\ a : Aryl = 2.4.6-Tnmelhylphenyl 

b : Aryl = 2.3,5.6-Tetramelhylphenyl 

Me,Si 

Me3% /C=8-Aryl 

1 a,b 

r I + l J  1 

L 2 a,b 
a :  R'=H.R'=MB 

b: R ' = M e . R 2 = H  

Me3Si, 

Me,Si 
3 a,b 4 b  

Die C1-B1- und CZ-B2-Bindungen sind mit 151 bzw. 
148 pm ICnger als im planaren 5 (144 prn)['l, und die B1-B2- 

5 

Mesityl 
H ' \  

Bindung ist mit 186 pm deutlich Ianger als in ungeladenen 
Diboranen(4) (171 -175 pm)l6'. Ursache hierfiir diirfte die 

Abb. 1. Schakalzeichnung der Struktur von 3n im Kristall. Projektion auf die 
Ebene B1, 82, Lil, Liz. Wichtige Abstande Lpm] und Winkel I"]: B1-B2 
185.9(8). Cl-B1 150.9(8), C2-B2 147.5(8), Lil-Cl 213(1), Lil-B1 217(1). Lil-B2 
217(1), Lil-C2 214(1), LilC22 235(1), Lil-C31 234(1), Li2-C61 238(1). Liz- 
C68 227(1), Li2-C67 229(1), Li2-C51 234(1), Li2-CS2 224(1), Li2-C54 232(1); 
C1-Bl-B2 129.5(5), C2-B2-B1 130.1(5), Sil-C1-Bl 119.114). Si3-CZ-BZ 
128.4(4). CS1-Bl-B2 108.7(4). C61-B2-B1 107.4(4); Cl-Bl-B2-C2 - 45.3(8), 

Sil-Cl-Bl-BZ 159.1(4). Sil-Cl-B1-CSl - 24.7(6). Si2-Cl-Bl-B2 - 34.9(8). 
Si2-Cl-Bl-C51 141.3(4), Si3-CZ-B2-B1 - 35.4(8). Si3-C2-B2-C61 143.2(4), 
Si4-C2-B2-B1 158.7(4), Si4-C2-B2-C61 - 22.617). 

Cl-Bl-BZ-C61 135.9(5), C2-B2-Bl-C51 138.1(5), CSl-Bl-B2-C61 - 40.7(5), 

['I Prof. Dr. A. Berndt, Dr. M. Pilz, J. Allwohn. P. Willershausen, 
Prof. Dr. W. Massa 
Fachbereich Chemie der Universitat 
Hans-Meenvein-StraDe, D-3550 Marburg 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 

elektrostatische Abstoljung der n-Ladungen an den Bor- 
atomen sein. Die Verdrillung des Heterobutadiengeriists er- 
klart iiber die damit verbundene Chiralitat ['I die Diastereo- 

f-1 D , ~ ~  ,+belt wurde der Deutschen Fo&ungsgemeinschaft und dem 
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topie der an die ortho- und mefa-C-Atome gebundenen 
Gruppen'*l (siehe Tabelle 1). 

Die Struktur von 4b wird zusammen mit der des 2-Bora- 
taallens 7 diskutiert werden, das beim Erhitzen des 2-Boryl- 
1,3-diboretanids 6 auf 200 "C entsteht. Wahrscheinlich findet 
dabei zunachst eine fur 1,3-Diboretane typische'll Ringoff- 
nung zu 9 statt, an die sich eine 1,3-Wanderung einer Aryl- 

R R 

R ' 7  

I 

tBuLi 1 
I r 

L 
8 

R = 2.3.5.6-Tetramethylphenyl 

gruppe vom tri- zum dikoordinierten B ~ r a t o m ' ~ '  anschlieJ3t. 
6 ist aus dem Methylenboran 8[lo1 und rerf-Butyllithium 
zuganglich. 

Die Lithium-Ionen Lil in 4b (Abb. 2)I3l, das mit einem 
Molaquivalent Toluol kristallisiert, und in 7 (Abb. 3)[31 ha- 

Abb. 2. Schakalzeichnungder Struktur von 4 b  . Toluol im Kristall. Projektion 
etwa 45" zur Ebene Cl,Bl,CZ,BZ,C3. Wichtige Abstande Lpm] und Winkel ["I: 

C2-Lil 21 1(2), C2-Li2 22412), C10-Lil 232(2), C1 I-Lil 242(3), C13-Lil 249(2). 
c15-Lil 243(2), C16-Lil 240(2), C18-Lil 233(2), C21-Lit 226(2), C28-Li2 
228(2), C23-Li2 244(2). C26-Li2 237(2); Sil-Cl-Si2 117.7(6), Cl-El-C2 177(1), 
C3-BZ-ClO 123(1). C3-B2-C25 132(1), ClO-B2-C25 105.1(9); Si3-C3-B2-C25 
q2);  Sil. Si2, C1 - C2, C21. C28 86.4(12). 

Cl -Bl  139(2), CZ-Bl 142(2), C3-B2 140(2), B2-C25 16612), B2-Cl0 163(2), 

ben kurze Abstande zu den Ring-C-Atomen des Arylrings an 
B2 (4b: 232-249 pm; 7: 233-240 pm), und zu C2 (211 pm) 
bzw. C1 (21 7 pm). Li2 ist in 4 b VOR C2 (224 pm), den ubrigen 
sp2-C-Atomen des Cyclohexadienylrings (226-244 pm) und 

1086 (1 VCH Verlugsgesellschafr mhH, 0-6940 Weinheim. 1990 

Abb. 3. Schakalzeichnung der Struktur von 7 im Kristall. Projektion auf die 
EbeneCl.Bl.C2,B2,B3. Wichtige AbstlndeIpm] und Winkel["]: Cl-Bl 142(1), 
C2-Bl 145(1), C2-E2 153(1). C2-B3 15611). B2-C40 162(1), B2-C31 161(1), 
B3-CSO 160(1), B3-C60 160(1), Cl-Lil 217(2), C40-Lil 233(2), C41-Lil 237(2). 
C43-Lil 240(2), C45-Lil237(2), C46-Lil 240(2), C48-Lil 23q2). B1-Lil 255(2); 
Sil-Cl-Si2 116.8(4). Cl-B1-C2 175.7(8), Bl-C2-B2 115.5(7). Bl-C2-B3 
110.9(6). B2-C2-B3 133.7(6). C2-B2-C40 115.q6). C2-B3-C50 1 f7.417); Bl-C2- 
B2-C31 176.3{7), Bl-C2-B2-C40 l(1). EI-C2-B3-C50 - 32.7(9), BI-C2-B3-C60 
140.5(8); Sil,Cl.Si2 - E2,C2.B3 85.1(10). 

Tabelle I .  Einige physikalische Daten der Verbindungen 3n.b. 4b, 6 und 7. 
Standard fur 'H- und "C-NMR-Spektren TMS. f i r  "B-NMR-Spektren 
BF, . OEt,. 

~~~ ~ 

3n: hellgelbe Kristalle, Fp  = 158 "C, Ausbeute 5 % .  NMR-speklroskopixh ca. 
80%. - IH-NMR (300 MHz, ID,] Toluol. 25°C): 6 = 0.00.0.51 (je s. je 18H. 
Si(CH,),). 1.55, 2.30. 2.33 (je s, je 6H. 0- und pCH,), 5.97, 6.16 (je s, je 2H, 
m-H); "C-NMR (100 MHz. IDn] Toluol, - 20°C): 6 = 5.9, 6.2 (je q,  je 6C, 
Si(CH,),). 19.6, 22.3, 26.5 (ie q. je 2 C, o- undp-CH,), 85.3 (br. s, 2 C, C,B,), 
125.4.126.5 6e d. je 2 C. m-C). 132A143.1 tie s. je 2 C. o-C),  138.4 (s, 2 C,p-C). 
160.2 (br. S. 2C.  i-C); "B-NMR (96MHz, [D,]Toluol, 25°C): 6 = 57 
( v l 1 2  == 1000 Hz) 
3b: Ausbeule NMR-spektroskopisch ca. 16%. - 'H-NMR (300 MHz, C,D,. 
25 "C): 6 = 0.22, 0.63 (je s, je I8 H. Si(CH,),). 1.62, 1.81, 2.17, 2.22 (je s, je 6 ti. 
0- und m-CH,), 6.1 1 (s, 2H.p-H); "C-NMR (75 MHz, C,D,, 25 "C): 6 = 6.2. 
6.6 be 6 C, Si(CH,),), 19.7, 19.9. 20.0, 23.2 (je 2 C, 0- und m-CH,). 82.4 (br., 
2C,C,B2),126.2(2C,p-C),133.0,133.1(je2C,o-undm-C),163.7(br.,2C, 

4b: hellgelbe Kristalle. Fp = 165°C. Ausbeute 56%. - 'H-NMR (300 MHz, 
ID.] Toluol. 25°C): 6 = - 0.04, 0.00, 0.09, 0.61 (je s, je 9H. Si(CH,),). 1.25, 
1.54 (je s. je 6H. Cyclohexadienyl-CH,). 1.80.2.12 (je s. je 6H. a- und m-CH,), 
2.02 (s. 3H, CH, von Toluol), 3.12 (s, 1 H, Cyclohexadienyl-H), 6.42 (s. 1 H, 
p-H). 6.86--7.02 (m, 5H. arorn. H von Toluol); "C-NMR (100MHz. [DJ 
Tooluol, - 40°C): 6 = 4.9, 5.2. 6.5, 8.8 (je q, je 3 C. Si(CH,),). 18.2. 19.8 he q. 
je 2 C. Cyclohexadienyl-CH,). 20.7, 21.9 (je q. je 2 C. 0- und m-CH,). 31.3 (4, 
1C.CH,vonTolu0l).49.8(d,1C,BCH,'I(~~C,~H)=124.3Hz).56.9,76.5, 
80.4(ie br.s.je 1C. BC). 119.7,121.6Cjes,je2 C,Cyclohexadienyl-sp*-C). 125.5 
(d. 1 C. p-C von Toluol). 128.4 (d. 2 C. m-C von Toluol). 128.9 (d. 1 C. p-C), 
129.2 (d. 2 C. 0-C von Toluol), 132.1, 139.9 (je s. je 2 C, 0- und m-C), 137.7 (d, 
1 C. i-C von Toluol), 157.2 (br. s, 1 C, i-C); "B-NMR (96 MHz. ID,] Toluol, 
90°C): 6 = 41,63 ( l : l ,  v I I 2  = 340. 425 Hz, CB und CBC) 
6: wei5er Feslsioff. F p  > 230°C. Ausbeute 20%. - 'H-NMR (300 MHz, IDn] 
Toluol,25"C):6 = 0.00(s.18H.Si(CH,),).0.81(s.9H,C(CH3),),1.77,1.92(ie 
s, je 6H. 0- und m-CH,). 2.07. 2.20 (ie s, je 12H, 0- und m-CH,), 6.34 (s. 1 H, 

6 C, Si(CH,),), 19.9, 21.2 (je q, je 2 C, o- und m- CH,), 20.4, 23.5 (ie q. je 4 C. 
0- und m-CH,). 27.1 (br. s. 1 C. C(CH,),), 31.2 (4. 3 C, C(C'H,),), 39.5 (br. s, 
1C.Si2CB,),127.1.(d,1C,p-C),127.7(d,2C.p-C),130.7.132.5(ies.je2C, 
o-undm-C),153.1(br.s,2C,r-C),155.3(br.s,1 C,i-C),159.8(br.s,lC.CE,); 
"B-NMR (96 MHz, [DJ THF, 25°C): 6 = 47 mit breiter Tieffeldschulter bei 
65 (x v l 1 2  == 2M)o Hz) 
7: farblose Kristalle. Fp  > 220°C. Ausbeute 70%. - 'H-NMR (300 MHz. ID,] 
T H E  25°C): 6 = 0.00 (s, l8H.  Si(CH,),). 1.25 (s, 9H. C(CH,),), 1.90. 1.95, 
2.12, 2.38 (je s. je 6H, 0- und m-CH,), 2.00 (s, 12 H. 0- und m-CH,). 6.38,6.46. 
6.76 (ie s, je 1 H. p-H); "C-NMR (100 MHz, [DJ THF, 2S"C): 6 = 5.6 (4.6 C, 
Si(CH,~,),19.8,20.7,21.0.21.3.22.09,22.14(jeq,je2C,o-undm-CH,).27.7 
(br. S. 1 C. C(CH,),), 33.2(q. 3 C,C(CH,),), 39.9(br. s, 1 C, Si,CB), 108.1 (br. 
s. 1 C. CB,). 127.3. 128.8. 129.0. (je d, je 1 C, p-C), 130.6, 130.7. 131.0. 132.3. 
136.0. 136.3 (ie s*je 2 C. 0- und m-C), 153.8. 154.6, 155.9 (ie br. s, je 1 C, i-C); 

i-C); "B-NMR (96 MHz. ID.] ToIuoI, 25°C): d = 58 ( v l i 2  2700 Hz) 

p-H). 6.52 (s. 2H.p-H); "C-NMR (100 MHz, ID,] To~uo~,  25-C): 6 = 6.6 (4, 

"B-NMR (96 MHz, ToIuoI. 9 0 T ) :  6 =75. 71 (x v f i 2  2 1700 Hz) 
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den C-Atomen C74-C76 (247-253 pm) des Toluolmolekuls 
koordiniert . 

Die 2-Borataallengeruste in 4 b  und 7 sind nahezu linear 
(177 bzw. 176"), die Ebenen Si l ,  C1, Si2 bilden mit den 
Ebenen C21, C2, C28 bzw. B2, C2, B3 Winkel von 86 bzw. 
85". Die C-B-Abstande des 2-Borataallengerusts liegen mit 
139-145 pm im Bereich der Werte fur die B-C-Doppelbin- 
dungen von Aminomethylenboranen 10 (1 39- 142 ptn)lllJ, 
zu denen sie isoelektronisch sind. Fur die Stammverbindung 
11 wurde ein B-C-Abstand von 143.5 pm berechnet1I2]. 

191 Solche Arylwanderungen finden in Borylmethylenboranen leicht statt: 1. 
Allwohn, R. Hunold. M. Pilz, R. G .  Muller. W. Massa, A. Berndt. Z.  
Narurforsch. B 45 (1990) 290. 

[lo1 R. Hunold. M. Pilz, J. Allwohn. M. Stadler, W. Massa, P. von R. Schleyer, 
A. Berndt. Angew. Chem. 101 (1989) 759; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 28 
(1989) 781. 

[ l l l  B. Glaser. H.  Noth. A n g e w  Chem. 97 (1985) 424; Angew. Chem. h i .  Ed. 
Engl. 24 (1985) 416; 9. Glaser, E. Hanecker, H. Noth. H. Wagner, Chem. 
Ber. 120 (1987) 659; R. Boese, P. Paetzold, A. Tapper, ihid. 120 (1987) 
1069. 

[ 121 J. C. Sheldon, G. J. Currie. J. H. Bowie, J. A m .  Chem. Soc. 110 (1988) 8266. 
Ein Hinweis auf Versuche zur Erzeugung substituierter Bismethylenborate 
findet sich bei 9. Glaser, H. Noth, Chem. Ber. 119 (1986) 3253. 

\ Q-,H 
H \ 0 o/ 

\ H /c=B-c 'H /C=B=N 
11 10 

Ein leistungsfahiger Zugang zu linear konjugierten 
Tabelle 1 enthalt eine Auswahl der physikalischen Daten 

der Verbindungen 3, 4b, 6 und 7. 

Eingegangen am 12. Marz, 
veranderte Fassung am 31. Mai 1990 [Z 3851138521 

[I]  M. Pilz, M. Stadler, R. Hunold. J. Allwohn, W. Massa, A. Berndt, Angew. 
Chem. 101 (1989) 761; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 28 (1989) 784. 

(21 Nach der Reduktion von 1 a, b rnit Lithium in Diethylether sind NMR- 
spektroskopisch keine Dimere nachweisbar. 

[3] Rontgenstmkturanalysen auf Vierkreis-Diffraktometer (CADI, Enraf- 
Nonius) mil Cur.-Strahlung: 3s: C,,H,BLi,B2Si,, Raumgruppc PI, 
Z=2,0=1191.6(3).  h =  1207.7(3).c= 1552.3(3)pm,a=78.44(2),fl= 
73.02(2), y = 62.98(2)", 4035 unabhangige Reflexe mit F. > 30(F.) bei 
- 80°C vermesscn; keine Absorptionskorrektur @ = 15.8 cm-'), Was- 
serstoffatome auf berechneten Lagen mit gruppenweise gemeinsarnen iso- 
tropen Temperaturfaktoren in die Rechnung einbezogen. Fur alle ubrigen 
Atome, a u k  Lithium, wurden anisotrope Temperaturfaktoren ver- 
wendet. Verfeinerung im Vollmatrixverfahren. 373 Parameter, R = 0.062, 
R. = 0.063 (Gewichte w = l / u z  (F.)). - 4 b .  Toluol: C.,H,,B,Si,Li,. 
Raumgruppe PcaZ,, Z = 4. a = 1773.3(2), h = 1255.2(2). c = 
2078.0(1) pm, 3831 unabhangige Reflexe mi! F. > 30(f0) bei - 80°C ver- 
messen; keine Absorptionskorrektur @ = 13.6 cm- I ) ,  Wasserstoffatome 
auf berechneten Lagen mi1 gruppenweise gemeinsamen isotropen Tempe- 
raturfaktoren in die Rechnung einbezogen. Fur alle iibrigen Atome, a u k r  
Lithium. Bor und C31, wurden anisotrope Temperaturfaktoren venven- 
det. Verfeinerung im Vollmatrixverfahren. 418 Parameter, R = 0.090, 
R. = 0.051 (Gewichte w = l/u*(F.)). Die Verfeinerung des ,,richtigen" 
Enantiomers machte sich in einem um 0.4% besseren R-Wert bemerkbar. 
Die mHOigen Zuverlassigkeitsfaktoren sind auf die schlechte Kristallquali- 
tat zuriickzufiihren. - 7: C,,H,,B,Si,Li, Raumgruppe J'2,. Z = 2. a = 
1173.9(3), b = 1603.7(2), c = 1186.3(3)pm, p = 108.45(1)". 2569 unab- 
hangige Reflexe mit F, > 30(f0) bei -75 "C vetmessen; keine Absorp- 
tionskorrektur (p = 9.2 cm-  I). Wasserstoffatome auf berechneten Lagen 
mi1 gruppenweise gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren in die 
Rechnung einbezogen. Fur alle iibrigen Atome, a u k r  Lithium, wurden 
anisotrope Temperaturfaktoren venvendet. Verfeinerung im Blockdiago- 
nalmatrixverfahren mit dreifacher Blockung. 452 Parameter, R = 0.064. 
R, = 0.057 (Gewichte w = l/u*(F.)), Die Verfeinerung des ,.richtigen" 
Enantiomers machte sich in einem urn 0.1 % besseren R-Wert bemerk- 
bar. - Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaft- 
lich-technische Information mbH, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, 
unter Angabe der Hinterlegungsnummern CSD-230091 (3a), CSD-320092 
(4b) bzw. CSD-320090 (7), der Autoren und des Zeifschriftenzitats ange- 
fordert werden. 

141 Bisher kurzester B-Li-Abstand: 224 pm; G. Schmidt, G. Baum. W. Massa, 
A. Berndt. Angew. Chem. 98 (1986) 1123; Angeu,. Chem. Int. Ed. Engl. 25 
(19861 1111. 

[SJ M. M. Olmstead. P. P. Power, K. J. Weese. R. J. Dwdens. J.  Am. Chem. 
Soc. 109 (1987) 2541. 

I61 A. Kramer. H. Pntzkow. W. Siebert. Angew. Chem. 100(1988)963; Angew. 
Chem. h i .  Ed. Engl. 27 (1988) 926,111. Lit. 

171 Vgl. G. Kobrich. A. Mannschreck, R. A. Misra, G. Rissmann. M. Rosner, 
W. Zundorf. Chem. Ber. 105 (1972) 3794. 

181 In 3a haben auch die o- und die m-C-Atome verschiedene chemische Ver- 
schiebungen. 

_ _  
Triepoxiden - Trianhydiohexite vom 
allo-, galacto- und alfro-Typ ** 
Von Jiirgen Kammerer. Grety Rihs und Horst Prinzbach * 

Die cis-/trans-isomeren Tris-o-homobenzole wie die Ben- 
zoltrioxide 1[1*21 und Z[3,41 unterscheiden sich in ihrer ther- 
mischen Stabilitat, d. h. in ihrer Bereitschaft zur [ 0 2  + 
a 2  + a2]-Cyclorever~ion[~~. Fur die mechanistisch relevante 
Bewertung der kinetischen GroDen interessieren die thermo- 
chemischen Datent6l von 1 und 2 sowie von den linear konju- 
gierten 3,4-cis-Triepoxyhexanen 3-5, 1,2: 3,4: 5,6-Trianhy- 
droderivaten des meso-Allits, meso-Galactits (Dulcits) und 
roc-Altrits ('I. 
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Die wie 1 I S *  *l auch als C,-Bausteine attraktiven Triepoxi- 
de 3-5, aus Zuckervorstufen bislang nicht erhaltlich, haben 
wir in enger Anlehnung an die Synthese von 1[11 hergestellt 
(Schema 1)". lo]. Edukte sind die aquilibrierbaren und damit 
gezielt und effzient uber das Epoxycyclohexen 6 herstellba- 

['I Prof. Dr. H. Prinzbach, DipLChem. J. Kammerer 
Chemisches Laboratorium der Universitat 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie 
Albertstrak 21, D-7800 Freiburg 
Grety Rihs 
Ciba-Geigy AG 
CH-4002 Basel (Schweiz) 

I"] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem 
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gefordert. Wirdanken 
Dr. D. Hunkler und Prof. Dr. H. Fritz fur NMR- und Dr. J.  W m h  fur 
MS-Messungen sowie Dr. L. Knorhe f i r  fcrderliche Diskussionen. 

Angew Chem 102 (IYYOJ Nr 9 s , VCH l+r.rlagsgesellsc hafi mbH. 0-6940 Wemhrim 1990 0044-8249/90j0909-1087 $ 3  SO + 2SiO 1087 




