
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. 

O A O  

W 
1 

O A O  

B B  
111 

A 0 0 

3 

@ 0 

2 

111 111 

4 5 

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. 
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Schema 1. a: R = H. b: R = Ac 

Br OR 

B r  0 
15 4 0 

ren Dibromide 7, 10 und 13"'1. Deren oxidative Spaltung 
mit Ozon (13 reagiert nur langsam) fuhrt nach reduktiver 
Aufarbeitungl"] in durchweg hohen Ausbeuten (85-92 %) 
zu den 2,5-Dibrom-3,4-epoxy-1,6-hexandiolen 8 a (rneso-ga- 
lacto, Fp = 97-99"C, J2,3,4.5) = 7 Hz, CDCI,), 1 1  a (rneso- 
alfo, Fp = 1 1  5 -  11 7 "C, J2,3(4,5) = 9 Hz) und 14a (rac-altro, 

J4.5 = 9.8, J5.6 = J5,6. = 4.8 Hz); sie wurden auch als Diace- 
tate 8b, 11 b und 14b charakterisiert. Bei den Epoxidcyclisie- 
rungen zu 3-5 muate a priori mit konkurrierenden Cyclisie- 
rungen (u.a. 6-em-Pyranbildung) und vor allem mit der 
Reaktivitat der Intermediate und Endprodukte gerechnet 
werden. In der Tat bildeten sich bei der Umsetzung von 8a, 
I l a  und 14a in protischen Losungsmitteln unter Einsatz 
verschiedener Basen sehr komplexe Produktgemische. 
In aprotischem Medium hingegen (ca. lo-' M THF-LO- 
sungen), mit NaH als Base und bei einer Reaktionstempera- 
tur von 0- 20 "C oder unter Phasentransferbedingungen 
(CH,CI,, nBu,NBr, KOH, Raumtemperatur), laufen die 
Epoxidcyclisierungen praktisch konkurrenzlos ab ;  kontinu- 
ierliche DC- und 'H-NMR-Kontrolle iassen neben den unter 
Inversion gebildeten 2-Brom-3,4: 5,6-diepoxy-l - h e x a n o h  
9a (alrr~)['~~, 12s (ralo), 15a (galacto) und 16a ( a h )  sowie 
den Triepoxyhexanen 3 ( d o ) ,  4 (galacfo) und 5 (altro) keine 
weiteren Produkte erkennen. Mit 2.1 Aquivalenten NaH 
werden praktisch einheitlich die Triepoxide 3 (Fp ca. 30 "C), 
4 (Fp = 74 "C) und rac-5 ( 0 1 )  gebildet (0.1 M Ansatze, Aus- 
beuten 82- 95 %). Die gezielte Herstellung der Diepoxyinter- 
mediate ist hingegen, wie erwartet, problematisch: Mit 1 .O 
Aquivalent NaH entsteht nur aus 8 a  selektiv das Diepoxid 
(9a, 90%, 01, J2,3 = 9.5, J4,5 = 5.5 Hz)I9'; aus l l a  und 14a 
entsteht hingegen jeweils ein ca. 1 : 1-Gemisch aus 4 und 12a 
b m .  5 und 15a/16a, wobei die kinetischen und thermo- 
dynamischen Gegebenheiten nicht geklart sind. 

Die Triepoxide 3-5 sind anders als 1 und 2 gut loslich in 
Chloroform, Dichlormethan, Wasser, Acetonitril, Ethanol, 
Aceton, Tetrahydrofuran; sie sind kaum loslich in Benzol, 
Tetrachlorkohlenstoff und nahezu unloslich in Petrolether. 
Die zwischen +30 und -65°C invarianten 'H- und I3C- 
NMR-Spektren (Abb. 1) weisen fur 3 und 4 (gemittelte) C,- 
Symmetrie aus. In den kaum differierenden 'H-/I3C-NMR- 

F p  = 78"C, J,,2 = 5.3, J,,,2 = 4.5, J2,3 = 9.8, J3, ,  = 3.9, 

OR 
16 

chemischen Verschiebungen und J,.,,,,,,-Kopplungskon- 
stanten (5-6  Hz) ist indes generell das Ubergewicht ,,of&- 
ner" unsymmetrischer Konformationen (H-C2(5)-C3(4)-H- 
Torsionswinkel von > 150 ") angezeigt. Die 'H-NMR-Spek- 
tren werden - anders als die von - durch Zusatz von 
Metall-Ionen nicht signifikant beeinfluat. Die Rontgen- 
strukturanalyse fur das im Kristall nur angenahert C,-sym- 
metrische 4 (Abb. 2)[l6] manifestiert, speziell auch bezuglich 
der C-C-Bindungslangen, eine weitgehende Ubereinstim- 

3 4 

2.9 

2.78 3.10 3.16 

0 0- 
5 

Abb. 1. 'H- und "C-NMR-chemische Verschiebungen von 3-5 (400 MHz- 
Gerat. CDCI,, ca. 30°C). 

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslangen [A] und -win- 
kel["]: CLC2 1.460(6). C2-C3 1.481(5), C3-C4 1.468(5), C4-C5 1.465(5). C5-C6 
1.455(6). C1-01 1.443(6), C2-01 1.450(4), C3-02 1.444(5), C4-02 1.451(5), 
C5-03 1.441(4), C6-03 1.434(6); Cl-C2-01 S9.5(2). C1-01-C2 60.6(2). O K -  

59.8(2), C5-03-C6 60.8(3), 03-C5-C6 59.4(3); H2-C2-C3-H3 171.3(4.3), H4- 
C4-CS-HS - 178.2(2.9). Ol-CZ-C3-02 -96.5(0.4), Ot-C4-CS-03 96.0(0.3). 

C2 59.9(3). C3-C4-02 59.3(2), C3-02-C4 61.0(3), 02-C3-C4 59.7(3), C5-C6-03 
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mung zwischen dem linear konjugierten Triepoxid 4 (im Mit- 
tel exolendo 1.47311.461 A) und dem cyclisch konjugierten 1 
(exolendo 1.48711.471 A1"]). 

Das praparative Potential der linear konjugierten Triep- 
oxide als C,-Bausteine sei rnit nachstehenden Modellreaktio- 
nen ausgewiesen. Aus 3 entstehen unter terminaler S,2- 
Nucleophiladdition die Dianhydrohydroxylate 17, fur deren 
5-em-RingschluD zu 18, prinzipiell in Konkurrenz zu Ep- 
oxidwanderungen (Payne-Umlagerungen), eine hohe kine- 
tische Begunstigung zu erwarten war. In gepufferter wlDri- 
ger Losung (pH 7-8, 50 "C, Na,HPO,/KH,PO,) bildet sich 
in der Tat einheitlich das Diol 18a, rnit je 1.0 Aquivalent 
NaN, (70 min), NaSCH,C,H, (3.5 h) oder NaCN (5 h) ent- 
stehen die Derivate 18b-d (>90%). Selbst bei sehr groI3em 
UberschuD an Nucleophil (50.0 Aquivalente) ist die zweifa- 
che terminale Addition (Cl ,  C6) nicht signifikant (zuneh- 
mend Folgereaktionen mit 18). 

17 18 

R = H; a: Nu = OH, b: Nu = N,, c: Nu = SCH,C,H,. d: Nu = CN 

Eki den Primarhydroxylaten 19 (aus 4) ist, verglichen rnit 
17, die konformative Situation fur die Furanbildung (20) 
absehbar ungunstiger, mit der Konsequenz, daB sich durch 
die Erhohung der Nucleophilkonzentration/Reaktionsdauer 
(unter sonst gleichen Fkdingungen) gezielt auch 1,6-Bis- (21) 
und 1,3,6-Tris-addukte (22) herstellen lassen. So entsteht 
z. B. rnit 1 .O Aquivalent NaN, (3 h) ein Gemisch aus 70 % 
20a und 30% 21 a, rnit 10.0 Aquivalenten NaN, (40 min) ein 
Gemisch aus 10% 20a, 85% 21a und 5 %  22a, rnit 50.0 

19 

N u  *- NU 

2 1  

2 0  

Nu N u  
2 2  

R = H ;  a: Nu = N,. b: Nu = NH, 

Aquivalenten NaN, (70 h) quantitativ 22a. Letzteres 1aDt 
sich katalytisch einheitlich zum Triaminotriol 22b reduzie- 
ren. 

Eingegangen am 17. April 1990 [Z 39131 

I11 R. Schwesinger, H. Prinzbach, Angew. Chem. 84(1972)990; Angew. Chem. 
Inr. Ed. Engl. 11 (1972) 942; R. Schwesinger. H. Fritz. H. Prinzbach, 
Chem. Ber. 112 (1979) 3318. 

I21 E. Vogel. H.-J. Altenbach, C.-D. Sommerfeld. Angew. Chem. 84 (1972) 
986; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 11 (1972) 939. 

[3] R. Keller. R. Schwesinger, W Fritsche, H.-W Schneider. D. Hunkler, H. 
Prinzbach, Chem. Bey. 112 (1979) 3347. 

[4] C. H. Foster, G. A. Berchtold, J Am. Chem. Sac. 94 (1972) 7939; J.  Org. 
Chem. 40(1975) 3743. 

[5] B. Zipperer, K.-H. Muller, B. Gallenkamp. R. Hildebrand, M. Fletschin- 
ger. D. Burger, M. Pillat, D. Hunkler, L. Knothe. H. Fritz, H. Prinzbach, 
Chem. Ber. 121 (1988) 757, zit. Lit. 

161 Thermochemische Studie: H.-D. Beckhaus. J. Kammerer. H. Prinzbach. 
unveroffentlicht. 
Die 3,4-rrans-Triepoxide mit o-ido-, o-manno- und roc-gluco-Konfigura- 
lion wurden durch (unselektive) Oxidation der (€)-1,2:5.6-Dianhydro- 
hex-3-enite hergestellt: 1. Kusmann.  P. Sohar. Carbohydr. Res. 83 (1980) 
63. Ein geringfugiger Anteil (2 "A) eines komplexen Trioxidgemischs aus 
der Oxidation eines ca. 7:3-Gemischs von (€/Z)-1,3,5-Hexatrien diirfte 
gemal3 dem NMR-Spektrum Struktur 4 haben: P. KBII. M. Oelting, J. 
Kopf. Angew. Chem. 96 (1984) 222; Angew. Chem. Inr .  Ed. Engl. 23 (1984) 
242; P. Koll. J. Kopf. J. 0. Metzger, W. Schwarting. M. Oelting. Liehigs 
Ann. Chem. 1987. 199. 
R. Schwesinger. W. Fritsche. H.  Prinzbach, Chem. Ber. 115 (1982) 946; 
W.-D. Braschwitz. T. Otten. C. Riicker, H. Fritz, H. Prinzhach, Angew. 
Chem. 101 (1989) 1383; Angew. Chem. Inr. Ed. Engl. 28 (1989) 1348. 
Die neuen Verbindungen wurden durch Spektren ('H-, "C-NMR, 1R. 
MS) und Elementaranalyse. die Alkohole generell auch als Acetate 
(R = Ac) charakterisiert. 
I. Kammerer. Disserrarion. Universitat Freiburg 1990. 
Vgl. den Einsatz dieser Dibromide fur die Synthese von Anhydrokonduri- 
ten und Anhydroinositen in 131. 
Versuche. die Ozonide zu den entsprechenden 1,6-DiaIdehyden oder 1.6- 
Dicarbonsiuren aufzuarbeiten. sind an Konkurrenzprozessen gescheitert. 
Hingegen werden iiber die s.~n/anfi-Benzoldioxide 23 und 26 I131 nach 
Ozonisierung und reduktiver Aufarbeitung die 2.3:4.5-Dianhydrohexite 
24a (meso-allo)/2fs (rocmanno) zuganglich. die sich in die rac-l.4:2.3- 
Anhydrohexite 25. (gluco)/ZSn (olrro) und 1.4:3,6-Dianhydroidlt 29a 
(Jsoidit") umwandeln lassen [lo]. 
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2 6  
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a: R = H. b: R = Ac 
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[16] Kristallstrukturdaten von 4: Die Struktur wurde mit Direkten Methoden 
gelost (SDP MULTAN 82). Raumgruppe P2,2,2, (Nr. 19), a = 4.780(1). 
b=9.407(1),c= 13.640(1)A, Y = 6 1 3 . 3 ~ ' , Z = 4 . p , , = 1 . 3 8 7 g c m ~ ' .  
Nonius-Diffraktometer CAD4 mit Cu..-Strahlung. von 20 = 4 O -  150" 
wurden 782 Reflexe vermessen, davon 692 als beobachtet angenommen 
( I  > 2a(f)). R = 0.054. Weitere Einzelheiten ZW Kristallstrukturunter- 
suchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesell- 
schaft fur wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eggen- 
stein-leopoldshafen 2. unter Angabe dcr Hinterlegungsnummer CSD- 
54522, der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 

117 W Littke, U. Driick, Angew. Chem. 86 (1974) 557; Angew. Chem. Inr. Ed. 
Engl. 13 (1974) 539. 

Angew. Chem. 102 (1990) Nr 9 $1 VCH VerlogsgesellschaJr mhH. 0-6940 Weinheim. 1990 0044-8249/90/0909-1089 S 3.50+ .25/0 1089 




