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.
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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!"],

[0} 0O
OKEO
o]
1 2

Yy ¢

Ii I i

[¢] o] 0
f} 0 {5 0 ] f\:

[s] [} [+]
3 4 5

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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Schemal. a: R=H,b: R = Ac

ren Dibromide 7, 10 und 13!**). Deren oxidative Spaltung
mit Ozon (13 reagiert nur langsam) fiihrt nach reduktiver
Aufarbeitung!*?! in durchweg hohen Ausbeuten (85-92%)
zu den 2,5-Dibrom-3,4-epoxy-1,6-hexandiolen 8a (meso-ga-
lacto, Fp = 97-99°C, J, 4,45, = 7 Hz, CDCl,), 11 a (meso-
allo, Fp = 115-117°C, J, 345, = 9 Hz) und 14a (rac-altro,
Fp=78°C, J,,=53, J,., =45, J,; =98, J;,=139,
Jos=98,J5, =J;, = 4.8 Hz); sie wurden auch als Diace-
tate 8b, 11b und 14 b charakterisiert. Bei den Epoxidcyclisie-
rungen zu 3—5 muBte a priori mit konkurrierenden Cyclisie-
rungen (u.a. 6-exo-Pyranbildung) und vor allem mit der
Reaktivitdt der Intermediate und Endprodukte gerechnet
werden. In der Tat bildeten sich bei der Umsetzung von 8a,
11a und 14a in protischen Losungsmitteln unter Einsatz
verschiedener Basen sehr komplexe Produktgemische.
In aprotischem Medium hingegen (ca. 10~2m THF-Lo-
sungen), mit NaH als Base und bei einer Reaktionstempera-
tur von 0-20°C oder unter Phasentransferbedingungen
(CH,Cl,, nBu,NBr, KOH, Raumtemperatur), laufen die
Epoxidcyclisierungen praktisch konkurrenzlos ab; kontinu-
ierliche DC- und 'H-NMR-Kontrolle lassen neben den unter
Inversion gebildeten 2-Brom-3,4:5,6-diepoxy-1-hexanolen
9a (altro)!'¥), 12a (1alo), 15a (galacto) und 16a (allo) sowie
den Triepoxyhexanen 3 (allo), 4 (galacto) 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 (Ol) gebildet (0.1 M Ansitze, Aus-
beuten 82-95%). Die gezielte Herstellung der Diepoxyinter-
mediate ist hingegen, wie erwartet, problematisch: Mit 1.0
Aquivalent NaH entsteht nur aus 8a selektiv das Diepoxid
(93,90%, 01, J, 3 = 9.5, J, s = 5.5Hz)!°}; aus 11a und 14a
entsteht hingegen jeweils ein ca. 1:1-Gemisch aus 4 und 12a
bzw. 5 und 15a/16a, wobei die kinetischen und thermo-
dynamischen Gegebenheiten nicht geklirt sind.

Die Triepoxide 3-5 sind anders als 1 und 2 gut l6slich in
Chloroform, Dichlormethan, Wasser, Acetonitril, Ethanol,
Aceton, Tetrahydrofuran; sie sind kaum 1éslich in Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff und nahezu unléslich in Petrolether.
Die zwischen +30 und —65°C invarianten *H- und '3C-
NMR-Spektren (Abb. 1) weisen fiir 3 und 4 (gemittelte) C-
Symmetrie aus. In den kaum differierenden ‘H-/!*C-NMR-
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chemischen Verschiebungen und 12.3(55,-Kopplungskon-
stanten (56 Hz) ist indes generell das Ubergewicht ,,offe-
ner** unsymmetrischer Konformationen (H-C2(5)-C3(4)-H-
Torsionswinkel von > 150 °) angezeigt. Die 'H-NMR-Spek-
tren werden — anders als die von 11*3] — durch Zusatz von
Metall-lonen nicht signifikant beeinfluBt. Die Rontgen-
strukturanalyse fiir das im Kristall nur angenahert C-sym-
metrische 4 (Abb. 2)*% manifestiert, speziell auch beziiglich
der C-C-Bindungslingen, eine weitgehende Ubereinstim-

0 0
2.99 .2 0 .93 s6.2 O,
2.91 y 2.92
1z 48.5 45.5
2.84 2.79 3.19 48.6 4.0
o o]
3 4
0 0
2.9 2.94
29 0 ’e 0 551 55.2
K 2 48.6 45.8
278 110 1.18 2.82 3.8 48.7
0 0

5

Abb. 1. 'H- und '*C-NMR-chemische Verschiebungen von 3-5 (400 MHz-
Gerit, CDCl,, ca. 30 °C).

Abb. 2. Struktur von 4 im Kristall. Ausgewdhlite Bindungslingen [A] und -win-
kel [*]: C1-C2 1.460(6), C2-C3 1.481(5), C3-C4 1.468(5), C4-CS5 1.465(5), C5-C6
1.455(6), C1-O1 1.443(6), C2-O1 1.450(4), C3-02 1.444(5), C4-02 1.451(5),
C5-03 1.441(4), C6-03 1.434(6); C1-C2-01 59.5(2), C1-01-C2 60.6(2), O1-C1-
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
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-C5-H5 —178.2(2.9), 01-C2-C3-02 —96.5(0.4), 02-C4-C5-03 96.0(0.3).
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mung zwischen dem linear konjugierten Triepoxid 4 (im Mit-
tel exo/endo 1.473/1.461 A) und dem cyclisch konjugierten 1
(exofendo 1.487/1.471 A1),

Das priparative Potential der linear konjugierten Triep-
oxide ais C¢-Bausteine sei mit nachstehenden Modellreaktio-
nen ausgewiesen. Aus 3 entstehen unter terminaler S,2-
Nucleophiladdition die Dianhydrohydroxylate 17, fiir deren
5-exo-RingschluB zu 18, prinzipiell in Konkurrenz zu Ep-
oxidwanderungen (Payne-Umlagerungen), eine hohe kine-
tische Begiinstigung zu erwarten war. In gepufferter wiBri-
ger Losung (pH 7-8, 50 °C, Na,HPO,/KH,PO,) bildet sich
in der Tat einheitlich das Diol 18a, mit 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 grofem
UberschuB an Nucleophil (50.0 Aquivalente) ist die zweifa-
che terminale Addition (C1, C6) nicht signifikant (zuneh-
mend Folgereaktionen mit 18).

0 0
) Row
——
S [+] Nu
17 18

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

3 —

[o]

Bei den Primirhydroxylaten 19 (aus 4) ist, verglichen mit
17, die konformative Situation fiir die Furanbildung (20)
absehbar ungiinstiger, mit der Konsequenz, daB sich durch
die Erhohung der Nucleophilkonzentration/Reaktionsdauer
(unter sonst gleichen Bedingungen) gezielt auch 1,6-Bis- (21)
und 1,3,6-Tris-addukte (22) herstellen lassen. So entsteht
z.B. mit 1.0 Aquivalent NaN, (3 h) ein Gemisch aus 70%
20a und 30% 21a, mit 10.0 Aquivalenten NaN, (40 min) ein
Gemisch aus 10% 20a, 85% 21a und 5% 22a, mit 50.0

o] o}
. o] f } Nu -b/—hlu
—— ———
0® RO [o]
19 20

O OR
RO OR RO OR
———
Nu
Nu Nu Nu Nu
21 22
R = H;a: Nu=N,, b Nu=NH,

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

Eingegangen am 17. April 1990 [Z 3913}
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