die um Ad = 15 stirkere Abschirmung der sp-Boratome in
2a, b (6 = 26) gegeniiber denen in 1a, b (6 = 41) angezeigt.
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2,3-Diboratabutadiene und 2-Borataallene **

Von Monika Pilz, Jiirgen Allwohn, Peter Willershausen,
Werner Massa und Armin Berndt*

Professor Karl Dimroth zum 80. Geburistag gewidme!t

Das Methylenboran 1a ! 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 1b entsteht unter den gleichen Bedingungen als
Hauptprodukt das 2-Borataallen 4b, das unsymmetrische
Dimer von 2b, und als Nebenprodukt 3b!2.

Abbildung 1 zeigt die Struktur '* von 3a, in dem nur ein
Lithium-Ion (Li1) an die ladungstragenden Geriistatome
C1, B1, B2, C2 koordiniert ist; das andere (Li2) befindet sich
zwischen den Mesitylsubstituenten. Lil hat bemerkenswert
kurze 1) Abstinde zu B1 und B2 (217 pm) und kurze Ab-
stinde zu C1 und C2 sowie zu C22 und C31. Li2 weist je drei
kurze Abstinde zu den ipso-, 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.

[*] Prof. Dr. A. Berndt, Dr. M. Pilz, J. Allwohn, P. Willershausen,
Prof. Dr. W. Massa
Fachbereich Chemie der Universitit
Hans-Meerwein-StraBe, D-3550 Marburg
{**) Diese Arbeit wurde von der Deutschen Foschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Die C1-Bi- und C2-B2-Bindungen sind mit 151 bzw.
148 pm linger als im planaren 5§ (144 pm)!®!, und die B1-B2-

Masityi
H Mesity!

Bindung ist mit 186 pm deutlich ldnger als in ungeladenen
Diboranen(4) (171-175 pm)!¢!. Ursache hierfiir diirfte die

Abb. 1. Schakalzeichnung der Struktur von 3a im Kiristall. Projektion auf die
Ebene Bi, B2, Lil, Li2. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel {°]: BI-B2
185.9(8), C1-B1 150.9(8), C2-B2 147.5(8), Li1-C1 213(1), Li1-B{ 217(1), Li1-B2
217(1), Li1-C2 214(1), Li1-C22 235(1), Li1-C31 234(1), Li2-C61 238(1), Li2-
C68 227(1), Li2-C67 229(1), Li2-C51 234(1), Li2-C52 224(1), Li2-C54 232(1);
C1-B1-B2 129.5(5), C2-B2-B1 130.1(5), Si1-Ci-BI 119.1(4), Si3-C2-B2
128.4(4), C51-B1-B2 108.7(4), C61-B2-B1 107.4(4); C1-B1-B2-C2 — 45.3(8),
C1-B1-B2-C61 135.9(5), C2-B2-B1-C51 138.1(5), C51-B1-B2-C61 — 40.7(5),
Si1-Ci-B1-B2 159.1(4), Si1-C1-B1-C51 — 24.7(6), Si2-C1-B1-B2 — 34.9(8),
Si2-C1-B1-C51 141.3(4), Si3-C2-B2-B1 — 35.4(8), Si3-C2-B2-C61 143.2(4),
Si4-C2-B2-B1 158.7(4), Si4-C2-B2-C61 — 22.6(7).

elektrostatische AbstoBung der m-Ladungen an den Bor-
atomen sein. Die Verdrillung des Heterobutadiengeriists er-
klart iiber die damit verbundene Chiralitit !} die Diastereo-
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topie der an die ortho- und meta-C-Atome gebundenen
Gruppen!® (siche 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 zuniichst eine fiir 1,3-Diboretane typische " Ringdft-
nung zu 9 statt, an die sich eine 1,3-Wanderung einer Aryl-

R = 2,3.5,6-Tetramethyipheny!

gruppe vom tri- zum dikoordinierten Boratom ! anschlieBt.
6 ist aus dem Methylenboran 8'%! ynd rers-Butyllithium
zuginglich.

Die Lithium-lonen Litl in 4b (Abb. 2){3!, das mit einem
Molidquivalent Toluol kristallisiert, und in 7 (Abb. 3)'3) ha-

Abb. 2. Schakalzeichnung der Struktur von 4b - Toluol im Kristall. Projektion
etwa 45° zur Ebene C1,B1,C2,B2,C3. Wichtige Abstande [pm] und Winkel []:
C1-B1 139(2), C2-B1 142(2), C3-B2 140(2), B2-C25 166(2), B2-C10 163(2),
C2-Li1 211(2), C2-Li2 224(2), C10-Li1 232(2), C11-Li1 242(3), C13-Li1 249(2),
C15-Li1 243(2), C16-Lil 240(2), C18-Lil1 233(2), C21-Li2 226(2), C28-Li2
228(2), C23-Li2 244(2). C26-Li2 237(2), Sit-C1-Si2 117.7(6), C1-B1-C2 17%(1),
C3-B2-C10 123(1), C3-B2-C25 132(1), C10-B2-C25 105.1(9); Si3-C3-B2-C25
6(2); Sit, Si2, C1 - C2, C21, C28 86.4(12).

ben kurze Abstidnde zu den Ring-C-Atomen des Aryirings an
B2 (4b: 232-249 pm; 7: 233-240 pm), und zu C2 (211 pm)
bzw. C1 (217 pm). Li2 ist in 4b von C2 (224 pm), den iibrigen
sp2-C-Atomen des Cyclohexadienylrings (226244 pm) und
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Abb. 3. Schakalzeichnung der Struktur von 7 im Kristall. Projektion auf die
Ebene C1,B1,C2,B2,B3. Wichtige Abstinde [pm] und Winkel [*]: C1-B1 142(1),
C2-B1 145(1), C2-B2 153(1), C2-B3 156{1), B2-C40 162(1), B2-C31 161(1),
B3-CS0 160(1), B3-C60 160(1), C1-Li1 217(2), C40-Lit 233(2), C41-Lif 237(2),
C43-Li1240(2), C45-Li1 237(2), C46-Li1 240(2), C48-Li1 236(2), B1-Li1 255(2);
Si1-C1-Si2 116.8(4), C1-B1-C2 175.7(8), B1-C2-B2 115.5(7), B1-C2-B3
110.9(6), B2-C2-B3 133.7(6), C2-B2-C40 115.6(6), C2-B3-C50 117.4(7); B1-C2-
B2-C31 176.3(7), B1-C2-B2-C40 1(1), B1-C2-B3-C50 — 32.7(9), B1-C2-B3-C60
140.5(8); Si1,C1,Si2 — B2.C2,B3 85.1(10).

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der Verbindungen 3a,b, 4b, 6 und 7.
Standard fiir 'H- und !'*C-NMR-Spektren TMS, fir *'B-NMR-Spektren
BF, - OEt,.

3a: hellgelbe Kristalle, Fp = 158 °C, Ausbeute 5%, NMR-spektroskopisch ca.
80%. - 'H-NMR (300 MHz, [D,] Toluol, 25°C): & = 0.00,0.51 (je s, je 18 H,
Si(CH,),), 1.55, 2.30, 2.33 (je s, je 6H, o- und p-CH,), 5.97, 6.16 (je s, je 2H,
m-H); '*C-NMR (100 MHz, [Dy4] Toluol, — 20°C): § = 5.9, 6.2 (je q, je 6C,
Si(CH,),), 19.6, 22.3, 26.5 (je q. je 2 C. o- und p-CH,), 85.3 (br. 5, 2 C, C,B,),
125.4,126.5 (e d,je2 C,m-C), 132.5,143.1 (e s,je 2 C, 0-C),138.4 (5,2 C, p-C),
160.2 (br. s. 2C, i-C). *'B-NMR (96 MHz, [Ds]Toluol, 25°C): § =57
(V42 ~ 1000 Hz)

3b: Ausbeute NMR-spektroskopisch ca. 16%. - 'H-NMR (300 MHz, C,D,,
25°C): 6 = 0.22, 0.63 (je 5, je 18 H, Si(CH;),), 1.62, 1.81,2.17, 2.22 (je s, je 6 H,
o-und m-CHj), 6.11 (s, 2 H, p-H); '*C-NMR (75 MHz, C,D,, 25°C): § = 6.2,
6.6 (je 6 C, Si(CH,),), 19.7, 19.9, 20.0, 23.2 (je 2 C, o- und m-CH,), 82.4 (br.,
2 C,C,B,), 126.2 (2C, p-C), 133.0, 133.1 (je 2 C, 0- und m-C), 163.7 (br., 2 C,
i-C); ''"B-NMR (96 MHz, [D,] Toluol, 25°C): § = 58 (v,,, =700 Hz)

4b: hellgelbe Kristalle, Fp = 165 °C, Ausbeute 56%. - *H-NMR (300 MHz,
[Dy] Toluol, 25°C): 6 = — 0.04, 0.00, 0.09, 0.61 (je s, je 9 H. Si(CH,),), 1.25,
1.54 (je s, je 6 H, Cyclohexadienyl-CH,). 1.80, 2.12 (je 5, je 6 H, o- und m-CH,),
2.02 (s, 3H, CH, von Toluol), 3.12 (s, 1H, Cyclohexadienyl-H), 6.42 (s, 1 H,
p-H), 6.86-7.02 (m, SH, zrom. H von Toluol); '*C-NMR (100 MHz, [D}
Toluol, - 40°C): 6 = 4.9, 5.2, 6.5, 8.8 (je q. je 3 C, Si(CH,),), 18.2. 19.8 (je q.
je 2 C, Cyclohexadienyl-CH,), 20.7, 21.9 (je q, je 2 C, 0- und m-CH,), 31.3 (q,
1 C, CH, von Toluol), 49.8 (d, 1 C, BCH, *J{(!C, 'H) = 124.3 Hz), 56.9, 76.5,
80.4(jebr.s,je 1 C, BC), 119.7,121.6 (je 5, je 2 C, Cyclohexadienyl-sp2-C), 125.5
(d, 1 C, p-C von Toluol), 128.4 (d, 2 C, m-C von Toluol), 1289 (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, [D,] Toluol,
90°C): § = 41, 63 (1:1, v,,, = 340, 425 Hz, CB und CBC)

6: weiBer Feststoff, Fp > 230°C, Ausbeute 20%. - "H-NMR (300 MHg, [D}
Toluol, 25°C): é = 0.00 (s, 18 H, Si(CH,),), 0.81 (s, 9H, C(CH,),),1.77,1.92 (je
s, je 6H, o- und m-CH,), 2.07, 2.20 (je s, je 12H, o- und m-CH,), 6.34 (s, 1 H,
p-H), 6.52 (s, 2H, p-H); 1*C-NMR (100 MHg, [D,] Toluol, 25°C): é = 6.6 (q,
6 C, Si(CH,);), 19.9, 21.2 (je q, je 2 C, 0- und m- CH,), 20.4, 23.5 (je q. je 4 C,
0- und m-CH,), 27.1 (br. s, 1 C, C(CH,),), 31.2(q. 3 C, C(CH,),), 39.5 (br. s,
1C, Si,CB,). 127.1,(d, 1 C, p-C), 127.7 (d, 2 C, p-C), 130.7, 132.5 (je 5. je 2 C,
o-und m-C), 153.1 (br.s, 2 C, i~C), 155.3(br. 5,1 C, i-C), 159.8 (br.s, 1 C, CB,);
'B-NMR (96 MHz, [Dg] THF, 25°C): 6 = 47 mit breiter Tieffeldschulter bei
65 (2 v,,, = 2000 Hz)

7: farblose Kristalle, Fp > 220°C, Ausbeute 70%. - 'H-NMR (300 MHz, [Dg]
THEF, 25°C): 6§ = 0.00 (s, 18 H, Si{CH,),), 1.25 (s, 9H, C(CH,),), 1.90, 1.95,
2.12,2.38 (je s, je 6 H, o- und m-CH;), 2.00 (s, 12 H, o- und m-CH,), 6.38, 6.46,
6.76 (je s, je 1 H, p-H); '>C-NMR (100 MHz, [D¢] THF, 25°C): 6 = 5.6(q, 6 C.
Si(CH,),), 19.8, 20.7, 21.0, 21.3, 22.09, 22.14 (je q, je 2 C, 0- und m-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, 1C, 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 (je s, je 2 C, o- und m-C), 153.8, 154.6, 155.9 (je br. 5, je 1 C, i-C);
1Y B-NMR (96 MHz, Toluol, 90°C): § =75. 71 (X v,,, & 1700 Hz)
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den C-Atomen C74-C76 (247-253 pm) des Toluolmolekiils
koordiniert.

Die 2-Borataallengeriiste in 4b und 7 sind nahezu linear
(177 bzw. 176°), die Ebenen Si1, C1, Si2 bilden mit den
Ebenen C21, C2, C28 bzw. B2, C2, B3 Winke! von 86 bzw.
85°. Die C-B-Abstinde des 2-Borataallengeriists liegen mit
139-145 pm im Bereich der Werte fiir die B-C-Doppelbin-
dungen von Aminomethylenboranen 10 (139-142 pm){!],
zu denen sie isoelektronisch sind. Fiir die Stammverbindung
11 wurde ein B-C-Abstand von 143.5 pm berechnet!2],

© © H o H
\C:B:N/ \C:B:C
J/ AN H/ N,

10 11

Tabelle 1 enthilt eine Auswahl der physikalischen Daten
der Verbindungen 3, 4b, 6 und 7.

Eingegangen am 12. Mirz,
verdnderte Fassung am 31. Mai 1990 {Z 3851/3852]

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

2] Nach der Reduktion von 1a,b mit Lithium in Diethylether sind NMR-
spektroskopisch keine Dimere nachweisbar.

[3] Rontgenstrukturanalysen auf Vierkreis-Diffraktometer (CAD4, Enraf-
Nonius) mit Cuy,-Strahlung: 3a: C,,H,,Li,B,Si,, Raumgruppe PI,
Z =2,a=1191.6(3), b = 1207.7(3), ¢ = 1552.3(3) pm, a =78.44(2), f =
73.02(2), y = 62.98(2)°, 4035 unabhingige Reflexe mit F, > 3o(F,) bei
— 80°C vermessen; keine Absorptionskorrektur (u = 15.8cm™*), Was-
serstoffatome auf berechneten Lagen mit gruppenweise gemeinsamen iso-
tropen Temperaturfaktoren in die Rechnung einbezogen. Fiir alle iibrigen
Atome, aufler Lithium, wurden anisotrope Temperaturfaktoren ver-
wendet. Verfeinerung im Vollmatrixverfahren. 373 Parameter, R = 0.062,
R, = 0.063 (Gewichte w = 1/6? (F,)). - 4b - Toluol: C,,H4,B,Si,Li,,
Raumgruppe Pca2,, Z=4, a=17733(2), b=125522), c=
2078.0(1) pm, 3831 unabhingige Reflexe mit F, > 3o(F,) ber — 80°C ver-
messen; keine Absorptionskorrektur (u = 13.6 cm™ '), Wasserstoffatome
auf berechneten Lagen mit gruppenweise gemeinsamen isotropen Tempe-
raturfaktoren in die Rechnung einbezogen. Fiir alle ibrigen Atome, auBer
Lithium, Bor und C31, wurden anisotrope Temperaturfaktoren verwen-
det. Verfeinerung im Vollmatrixverfahren. 418 Parameter, R = 0.090,
R, = 0.051 (Gewichte w = 1/0?(F,)). Die Verfeinerung des ,,richtigen*
Enantiomers machte sich in einem um 0.4 % besseren R-Wert bemerkbar.
Die méBigen Zuverlissigkeitsfaktoren sind auf die schlechte Kristaliquali-
tat zurtickzuftihren. -~ 7: C,,H¢¢B;Si,Li, Raumgruppe P2,, Z =2, a=
1173.9(3), b = 1603.7(2), ¢ = 1186.3(3) pm, f = 108.45(1)°, 2569 unab-
hingige Reflexe mit F, > 30(F,) bei —75°C vermessen; keine Absorp-
tionskorrektur (4 = 9.2 cm ™~ '), Wasserstoffatome auf berechneten Lagen
mit gruppenweise gemeinsamen isotropen Temperaturfaktoren in die
Rechnung einbezogen. Fiir alle iibrigen Atome, auBer Lithium, wurden
anisotrope Temperaturfaktoren verwendet. Verfeinerung im Blockdiago-
nalmatrixverfahren mit dreifacher Blockung. 452 Parameter, R = 0.064,
R, =0.057 (Gewichte w = 1/c(F,)). Die Verfeinerung des ,,richtigen"
Enantiomers machte sich in einem um 0.1% besseren R-Wert bemerk-
bar. - Weitere Einzelheiten zu den Kristalistrukturuntersuchungen kénnen
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fiir 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 Zeitschriftenzitats ange-
fordert werden.

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

{5} M. M. Olmstead. P. P. Power, K. ] Weese, R. I Doedens, J Am. Chem.
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[8] In 3a haben auch die o- und die m-C-Atome verschiedene chemische Ver-
schiebungen.
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Allwohn, R. Hunold, M. Pilz, R. G. Miiller, W. Massa, A. Berndt, Z.
Naturforsch. B 45 (1990) 290.

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

[11] B. Glaser, H. Noth, Angew. Chem. 97 (1985) 424; Angew. Chem. Int. Ed.
Engl. 24 (1985) 416, B. Glaser, E. Hanecker, H. Noth, H. Wagner, Chem.
Ber. 120 (1987) 659; R. Boese, P. Paetzold, A. Tapper, ibid. 120 (1987)
1069.

[12] J. C. Sheldon, G. J. Currie, J. H. Bowie, J. Am. Chem. Soc. 110 (1988) 8266.
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Ein leistungsfihiger Zugang zu linear konjugierten
Triepoxiden — Trianhydrohexite vom
allo-, galacto- und altro-Typ **

Von Jirgen Kammerer, Grety Rihs und Horst Prinzbach*

Die cis-/trans-isomeren Tris-c-homobenzole wie die Ben-
zoltrioxide 11! ' und 21341 unterscheiden sich in ihrer ther-
mischen Stabilitit, d.h. in ihrer Bereitschaft zur [62 +
62 + a2]-Cycloreversion ™). Fiir die mechanistisch relevante
Bewertung der kinetischen GroBen interessieren die thermo-
chemischen Daten!®! 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
rac-Altrits!"],
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Die wie 1'*:8 auch als C,-Bausteine attraktiven Triepoxi-
de 3-5, aus Zuckervorstufen bislang nicht erhiltlich, haben
wir in enger Anlehnung an die Synthese von 11!} hergestelit
(Schema 1)!% 1% Edukte sind die dquilibrierbaren und damit
gezielt und effizient ber das Epoxycyclohexen 6 herstellba-

[*] Prof. Dr. H. Prinzbach, Dipl.-Chem. J. Kammerer
Chemisches Laboratorium der Universitat
Institut fur Organische Chemie und Biochemie
AlbertstraBe 21, D-7800 Freiburg
Grety Rihs
Ciba-Geigy AG
CH-4002 Base! (Schweiz)

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem
Fonds der Chemischen Industrie und der BASF AG gef6rdert. Wir danken
Dr. D. Hunkler und Prof. Dr. H. Fritz fiir NMR- und Dr. J. Werth fir
MS-Messungen sowie Dr. L. Knothe fiir forderliche Diskussionen.
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