
ZUSCHRIFTEN 

sestrategie rnit der bereits beschriebenen fur die Endiin-Unter- 
einheit von 1 konnte zu unmittelbaren Vorstufen von Dynemi- 
cin A 1 und zum Naturstoff selbst fuhren. Dariiber hinaus sind 
die neuen Verbindungen 3 und 4 als potentielle intercalierende 
Agentien gegenuber Doppelstrang-DNA von Tnteresse und viel- 
leicht auch biologisch nutzlich[9- ''I. 
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[lo] Ausgewihlte physikalische und spektroskopische Daten der Verbindungen 8- 
10 sowie 3 und 4. - 8: R, = 0.53 (Kieselgel, Essigester); TR (CDCI,): 
3,,,[cm-'] = 1763 (C=O); 'H-WMR (400 MHz, CDCl,): b = 8.77 (s, 1 H), 
7.33(s. lH),6.77-6.88(m,3H).6.37(d, J=2.6Hr, lH),3.83(s ,3H),3.82 
(s. 3H), 3.61 (s, 3H), 3.05-3.14 (m, 2H),  2.94 (br. t. J = 5.9 Hz, 2H),  1.88- 
2.02(m,4H);13CNNMR(CDC1,):6 =t68.8, 153.4,152.4.152.0,151.9.144.2. 
144.14. 137.7, 131.3. 130.0. 124.3, 123.2. 115.1. 114.1, 112.7. 106.6.75.2. 56.7, 
55.9, 55.7, 27.2. 25.6, 22.3. 22.0: MS: m/: ( M ' )  ber. 428.1474, get 428.1461. 
- 9: &= 0.54 (Kieselgcl, 10% Methanol in Essigester. 1 % Essigsiure); IR 
(CDCI,) C,,,[cm-'] =1699 (C=O); 'H-iXMR (400 MHz, [DJDMSO): 

3.1 Hr. 1 H), 6.10 (br. s, 1 H), 3.98 (s. ZII), 3.83 (s, 3H).  3.79 (s, 3H) ,  3.49 (m, 
3.07 (br. t,  J = 6.2 HL. 2H), 2.85 (br. t. J = 5.1 HL, 2H), 1.80-1.91 (m, 
"C-NMR ([DJDMSO): 6 =169.5, 155.7. 152.4, 150.9, 149.4. 139.7, 

138.3, 129.X, 128.9. 126.9, 115.2,110.7, 109.8, 101.0, 55.9, 55.0, 27.2.26.5,24.5, 
21.9, 21.8, 20.9; MS: m/z  ( M ' )  ber. 408.1Xl1, gef. 408.1825. - 10: K ,  = 

0.65 (Kieaelgel, Diethylether); IR (CDCI,): C,msx [cm-'1 = I621 ; 'H-NMR 
(400 MHz. CDCI,): 6 = 8.56 (s. 1 H), 8.27 ( s .  1 H), 6.80 (d, J = 8 . 4 H ~ ,  1 H), 
6.76 (d, J = 8.4 Hz, 1 H), 6.72 (s, 1 H), 4.09 (s. 3H), 4.08 (s, 3H). 4.04 (s, 3H). 
3.02 (br. t, J = 6.2 Hz, Z H ) ,  2.92 (br. t, J = 6.2 Hz, 2H) ,  1.94-2.01 (m, 2H), 
13-1 .91  (m.2H); "C-NMR(CDC1,): 6 =159.2, 155.1, 152.4, 149.5, 143.5, 
141.2, 140.9, 130.0, 128.0, 126.1. 125.3, 115.8, 111.5. 103.9, 103.8, 103.7, 94.5, 
56.7. 55.8. 55.5, 27.1, 25.8. 22.6, 22.1; MS: m/z ( M ' )  hcr. 390.1705, gef. 
390.1715.-3. R, = OSO(Kieselge1, 10% MethanolinEssigester); IR(CDC1,): 
i.,.,[cm~'l =I682 (Chinon); 'H-NMR (400 MHz, CDCI,: b = 8.76 (s. 1 H), 
7.37(s,lH),7.14(~,2H).4.05(~,3H),3.94(s,6Hj,3.00(br. t ,  J = 6 . 2 H z .  
2H). 2.88 (hr. t, J =  6.2Hz. 2H). 1.94-2.02 (m. 2H), 1.85-1.92 (m. 2Hj; 
"C-NMR (CDCI,): 6 =185.3, 183.4, 154.4, 153.0, 151.6, 151.4, 139.4, 137.7. 
132.0, 131.7, 126.8. 125.5. 124.9, 118.1. 118.0, 110.2, 106.4, 56.8, 56.7, 56.3. 
27.1. 25.0. 12.2. 21.9; HR-MS (FAB) m/: ( W - )  her. 404.1498, gef. 404.1515. 
- 4: R, = 0.50 (Kieselgel, 10% Methanol in Essigester); IR (CDCI,): 
~,,,[cin-'] =I680 (C=O); 'H-NMR (400 MHz; CDCI,): 6 = 9.14 (s, 1 H), 
9.06(s,lH),7.18(s,2H),4.11(s,3H),3.97(s,3H),3.96(s,3H),3.15(br.t, 
J-6.0Hz,2H),2.84(br.t,J=6.0Hz,2H),2.24-2.33(ni,2H); "C-NMR 
(CDCI,):6 = 200.5,184.9, 183.0.156.7,153.1,151.7.139.9.139.5.134.9,132.1. 
129.7, 128.4, 126.9, 125.3, 118.3, 118.2, 110.2, 56.9, 56.8. 565.40.9,28.0,22.6; 
HK-MS (FAB) niiz (iM ' )  ber. 418.1291, gef. 418.1308. 

6 = 8.46 (s, 1 H). 7.28 (s, 3 11). 6.85 (d, J = 8.8 HA, 1 H), 6.66 (d, J = 8.8. 

Borophosphate - eine vernachlassigte 
Verbindungsklasse: die Kristallstrukturen yon 
M"[BPO,] (M" = Ca,Sr) und Ba3[BP3012]** 
Riidiger Kniep *, Giiller Giizel, Brigitte Eisenmann, 
Caroline Rohr, Matthias Asbrand und Meral Kizilyalli 

Bei aller Aktivitat, die sich heute auf dem Gebiet der mikro- 
porosen Feststoffe entfaltet, ist es erstaunlich, daR intermediare 
Phasen der Systeme M~O/M"O-B,O,-P,O,(- H,O) (M' = 
Alkalimetall, M" = Erdalkalimetall) .,vergesen" wurden. 
Bauer['- 2l (1965/1966) berichtete uber Herstellung und Ront- 
genpulverdiagramme der isotypen (hexagonalen) Phasen 
M"[BPO,] (M" = Ca, Sr, Ba). Ramamoorthy und RockettL3] 
(1 974) bestatigten bei Untersuchungen zu Phasengleichgewich- 
ten im System CaO-B,O,-P,O, bei 900°C die Existenz von 
Ca[BPO,]. Von Liebertz und StahrL4I (1982) wurde die Verbin- 
dung Mg,[BPO,] (Dimorphie; Isotypie zu a-//3-Zn3[BP0,]) be- 
schrieben. Rulmont und Tarte['] (1988) beschaftigten sich rnit 
den von Bauer['* hergestellten Borophosphaten M"[BPO,] 
und vermuteten, dal3 diese im Stillwellit-Typ[61 (Ce[BSiO,]) kri- 
stallisieren. -- Das neutrale Borphosphat BP0,[7 - interessiert 
insbesondere wegen der Strukturbeziehungen (Isosterie) zu den 
polymorphen SiO,-M~difikationen['~]. 

Ca[BPO,] und Sr[BPO,] wurden in Anlehnung an die Anga- 
ben von Bauer"] als einphasige, mikrokristalline Pulver nach 
Gleichung (a) bzw. (b) in Pt-Tiegeln bei 900 "C erhalten: 

CaHPO, 2 H 2 0  + H,BO, - Ca[BPO,] + 4 H,O (a) 

SrCO, + H,BO, + (NH,),HPO, 4 

Sr[BPO,] + 3 H,O + 2 NH, + CO, (b) 

Eingesetzt wurden gemiirserte Mischungen in den Molver- 
haltnissen, die aus den Gleichungen (a) und (b) hervorgehen. 
Ca[BPO,] wurde durch Aufheizen der Reaktionsmischung rnit 
2 Kmin-' auf 900°C und Abkiihlen auf Raumtemperatur rnit 
gleicher Geschwindigkeit synthetisiert. Im Falle von Sr[BPO,] 
wurde mit 2 Kmin-' auf 600 "C aufgeheizt, auf Raumtempera- 
tur abgekuhlt, erneut gemorsert und zur Vervollstandigung der 
Reaktion 24 h bei 900 "C gehalten. Nach DTA-Untersuchun- 
gen schmelzen die Borophosphate inkongruent bei 1025 "C 
(Ca[BPO,]) bzw. 1092 "C (Sr[BPO,]). 

Einphasiges Ba[BPO,] konnte in Analogie zu den Gleichun- 
gen (a) und (b) nicht erhalten werden. Versuche rnit einem ober- 
schul3 an (NH,),HPO, als Flu& oder Losungsmittel fuhrten 
hingegen unter folgenden Bedingungen zu Einkristallen der neu- 
en Verbindung Ba,[BP,O,,J: Mischungen aus BaCO,, H,BO, 
und (NI-I,),HPO, im Molverhaltnis 2: 1 : 3 wurden im Pt-Tiegel 
innerhalb von 4 h auf 1300 "C erhitzt und 8 h bei dieser Tempe- 
ratur belassen. Nach 24 h bei 1000 "C wurde innerhalb von 4 h 
auf Raumtemperatur abgekiihlt. Es entstand eine glasige 
Matrix, in die elongierte orthorhombische Prismen von 
Ba,[BP,O,,] eingebettet waren ; nach Rontgenpulveruntersu- 
chungen lag als zusatzliches kristallines Nebenprodukt 
Ba,[P,O,] vor Die Kristallstrukturen der isotypen Phasen 
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Ca[BPO,] und Sr[BPO,] wurden uber Rontgenpulverdaten ver- 
feinert"'] (siehe auch Abb. 1); die Kristallstruktur von 
Ba,[BP,O,,] wurde mit Einkristallmethoden bestimmt" '1. 

Abb. 2. Struktur von Ca[BPO,] (Sr[BPO,]) im Kristall (Ausschnitt). Links: Parallel 
[OOl] verlaufende, cyclisch verzweigte Tetraederkette b[BPO:-]; helle Tetraeder: 
Boa; dunkle Tetraeder: PO,. Rechts: Packung der Tetraederketten :[BPO:-]; 
Blickrichtung entlang [OOI]. 

2e[01 --c 

Abb. 1. Oben: Rontgcnpulverdiagramm (CUKE,-Strahlung) von Ca[BPO,]. Unten: 
Differenzdiagramm (gemessen - bercchnet). 

In kristallinem Ca[BPO,] (Sr[BPO,]) und Ba,[BP,O, z] liegen 
Anionenverbande aus B0,- und PO,-Tetraedern vor, die iiber 

gemeinsame Ecken miteinander verknupft sind (Abb. 2 und 3). 
Die im Stillwellit-Typ[61 kristallisierenden Phasen M"[BPO,] 
enthalten parallel [OOI] verlaufende zentrale Dreier-Einfachket- 
ten aus B0,-Tetraedern, dic iiber terminale PO,-Tetraeder zu 
cyclisch verzweigten Dreier-Einfa~hketten"~] vervollstandigt 
werden. Die polymeren Tetraeder-Anionenverbande in kristalli- 
nem Ba,[BP,O,,] bestehen aus parallel [OOI] verlaufenden zen- 
tralen Vierer-Einfachketten (BO, und PO, alternierend); die 
beiden freien Ecken jedes B0,-Tetraeders gehoren zusatzlich je 
einem terminalen PO,-Tetraeder an, so dalj insgesamt zweifach 
offen verzweigte Vierer-Einfachketten[' 31 resultieren. Ein derar- 
tiges Verkniipfungsmuster war bei Tetraeder-Strukturen bisher 
nicht beobachtet worden. Ba,[BP,O,,] enthalt breite Kanale, in 
denen die Barium-Ionen positioniert sind. 

Die Bindungslangen und-winkel in den polymeren Tetraeder- 
anionen der hier vorgestellten Borophosphate entsprechen etwa 
denen in bekannten Polyphosphaten und Boraten mit tetraed- 
risch koordinierten Zentralatomen (siehe Tabelle 1). 

Nach den hier dargelegten Befunden und mit Blick auf be- 
kannte Verknupfungsmoglichkeiten von Tetraedereinheiten 

Abb. 3. Struktur von Ba,[BP,O,,J im Kristall (Ausschnitt). Links: Parallel [OOl] 
verlaufende, zweifach offen verzweigte Tetraederkette k[BP,Of;]; helle Tetraeder: 
BO,; dunkle Tetraeder: PO,. Rechts: Anordnung der Tetraederketten im Struktur- 
verband; Ba2+-Ionen (schwarze Kreise) innerhalb breiterer Kanale. 

kann envartet werden, da13 auch Borophosphate mit Schicht-, 
Gerust- und Hohlraumstrukturen zuganglich sind. Die Vielfalt 
der moglichen Verknupfungsprinzipien wird sicher dadurch er- 
weitert, dalj Bor neben der tetraedrischen auch die trigonal-pla- 
nare Umgebung von Sauerstoff realisiert. In diesem Zusammen- 
hang sei das ,,mikroporose" Zinkoborat Zn,0(B0,)z['71 
genannt, in dem Zn0,-Tetraeder und trigonal-planare B0,-Ein- 

Tabelle 1 .  Bindungslangen [pm] und -winkel ["I der drei hier vorgestellten Borophosphate und einiger Vergleichsverbindungen. Die Indices br und term bedeuten verbruckend 
bzw. termnal. 

B-O,, P-O,, p-ot,,, 0-B-0 B-0-B 0-P-0 P-0-P B-0-P 

B ~ ~ [ B P ~ O I , I  1 4 4 m  158(2) lSl(2)- 10712)- 103(1)- 13012) 
14512) 162(2) 156(2) 111(2) 114(1) 

147.9(1) 110.2(1) 124.511) 
[B,O,(OH)J 1141 144.2(1)- 107.9(1)- 121 S(1)- 

AgWPO31, I1 51 160.1(3)- 147.9(3)- 101.9(1)- 
161.7(3) 149.3(3) 120.8(2) 

Ca[BPO 5] 146(6) 149(3) 149(3) 10212)- 106( 1)- 

Sr[BPO,] ¶49(9) 150(4) 143(4) 10413) - 104(1)- 

Na,[ZnPO,(OH)] 154.7(4) 152.8(4) 108.1(2)- 

158(6) 116(2) 113(1) 

lSi(9) 112(3) 12111) 

.7H,O [I61 [a] 154.8(4) 153.1(4) 1 1  1.4(2) 

[a] Es liegen zentrale Zweier-Einfachketten aus ZnO,(OH),-Tetraedern vor, die uber terminale PO,-Gruppen zu cyclisch verzweigten Zweier-Einfachketten vervollstandigt 
werden. 

129.6(2) 
134.5(2) 

126(1) 

12912) 
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heiten ein von Hohlraumen durchzogenes, dreidimensionales 
Netzwerk bilden. Auf die technologische Bedeutung des Ein- 
baus von Bor in Tetraeder-Hohlraumstrukturen (z.B. Alumosi- 
licate) ist am Beispiel ,,Bor/MFI-Zeolith''I'sl bereits hingewie- 
sen worden. 
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D-76344 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer 
CSD-57927 angeforderf werden. 
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710.2(4) pm; Z = 8; em. = 4.17 gem-.'; 1328 uuabhangige beobachtete Re- 
flexe ( I  t 2a(I)); Philips PW 1100-Diffraktometer, 2 8-Bereich von 5" bis 60'; 
Mo,,-Strahlung: R = 0.075; Restelektronendichte t3.2:-4.9 r -  lo-' pm-3 
[lob]. 
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Anmerkung bei dcr Korrektur (16. Februar 1994): Nachdem Einreichen der Arbeit 
wurden bei einer erneuten Literaturrecherche Strukturbestimmungen an den Mine- 
ralen Luneburgit (Mg,(H,O),[B,(OH),(PO,),]) und Seamanit (Mn,(OH),- 
[B(OH),][PO,]) aufgefunden. Luneburgit (P. K.  S. Gupta, G. H. Swihart. R. Dimi- 
trijeviC, M. B. Hossain, Am. Mineral. 1991, 76, 1400-1407) enthalt dimere Tetra- 
eder-Anionen [RP0,I6-, in der Kristallstruktur von Seamanit (P. B. Moore, S. 
Ghose, Am.  Mineral. 1971.56,1527-1538) liegen isolierte B0,- und PO,-Tetraeder 
vor. 

Fliissiges Schwefeldioxid als Lewis-acides 
Solvens fur die Alkylierung und 
Alkoxyalkylierung von Allylsilanen ** 
Herbert Mayr *, Gorden Gora th  und Bernhard Bauer 

Der Einsatz von Metallhalogeniden als Lewis-Sluren bei 
Friedel-Crafts- und verwandten Reaktionen stoDt zunehmend 
auf Kritik, da bei der gangigen waljrigen Aufarbeitung nicht 
wiederverwertbare Salze an fallen. Tnsbesondere bei Reaktionen, 

[*] Prof. Dr. H. Mayr, Dip1.-Chem. G. Gorath, B. Bauer 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 22, D-64287 Darmstadt 
Telefax: Int. + 6153116-5591 

[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie gefiirdert. Wir dan- 
ken Dr. W. Siege1 und Dr. M. Eggersdorfer, BASF AG. fur die Anregung zu 
dieser Untersucliung. 

die stochiometrische Mengen an Lewis-Saure erfordern, ist dies 
ein okologisches und okonomisches Problem. Obwohl das hohe 
Ionisationsvermogen von Schwefeldioxid (SO,), das iiberwie- 
gend auf seinen Eigenschaften als Elektronenpaar-Acceptor be- 
ruht, seit langem bekannt istf'], wurde diese Eigenschaft bisher 
kaum genutzt, um Metallhalogenide bei elektrophilen Alkylie- 
rungen oder Acylierungen zu ersetzen"]. 

Da bei flussigem SO, als Losungsmittel eine waBrige Aufar- 
beitung entbehrlich und eine Wiederverwendung des umkon- 
densierten SO, moglich sein sollte, haben wir am Beispiel der 
Alkylierungen und Alkoxyalkylierungen von Allylsilanen ge- 
priift, ob SO, als Losungsmittel dienen kann. Dabei kommt den 
Reaktionen rnit Acetalen besonderes Interesse zu, da diese iibli- 
chemeise durch stochiometrische Mengen an TiCI, induziert 
werdenF3], auch wenn katalytische Varianten bekannt sindI4l. 

Setzt man die Acetale 1 a- 1 e in flussigem SO, rnit 1.2 Aquiv. 
Allyltrimethylsilan 2 a bei - 60 "C um, erhalt man die Homoal- 
lylether 3a-e in sehr guter Ausbeute (Tabelle 1). Am Beispiel 
der Umsetzung von l e  mit 2a wurde gezeigt, daD die Reaktio- 
nen auch bei Raumtemperatur durchgefiihrt werden konnen. 
Wegen des geringen Dampfdrucks von SO, bei 20 "C (ca. 3 bar 
bei 20 'C)lsal konnten dazu dickwandige GlasgefaBe rnit 
Schraub~erschluD[~~] verwendet werden, die zum Befullen und 
Entleeren gekiihlt und wiihrend der Reaktion rnit einem Metall- 
schutzmantel versehen wurden. Die hohen Ausbeuten dieser 
Reaktionen lassen aufgrund friiherer Untersuchungenr6] zur re- 
lativen Elektrophilie von Acetalen envarten, daB alle gangigen 
Acetale unter diesen Bedingungen reagieren. 

Wie Tabelle 1 zeigt, waren auch Alkylierungen mit den Chlor- 
verbindungen I f - i  erfolgreich. Da es aber nicht gelang, 1- 
Chlor-1 -phenylethan oder teri-Butylchlorid unter diesen Bedin- 
gungen mit 2a umzusetzen, 1aDt sich extrapolieren, dalj nur 
Alkylchloride mit hoher S,1-Reaktivitat ( k ,  > s-l  in 
EtOH, 25 "C) unter diesen Bedingungen reagieren"]. 

Auch andere Allylsilane reagieren in SO, mit Benzaldehyd- 
dimcthylacetal (Tabelle 2 ) ,  doch ist unklar, warum Trimethyl- 
(preny1)silan 2 c deutlich langsamer reagiert als aufgrund seiner 
sonst beobachteten hohen Nucleophilier*] erwartet wird. Ver- 
schiedentlich wurde die Bildung von Allylsilan/SO,-Copolyme- 
ren['] beobachtet, fur deren Entstehung sowohl ein Radikalket- 
tenprozelj als auch ein ionischer Mechanismus in Frage kommt. 

OCH, 
/ so R-CH + w S i M e 3  L R - C H ~  
\ - Me,SiX OCH, 
OCH, 

la-1 e 2a 3a-3e 

SO 

- Me,SiX 
R-CI + -SiMe, A R- 

I f - l i  2a 3f-3i 

Tabelle 1. Umsetzungen der Acetalc l a - l e  und Alkylchloride I f - l i  mit Al- 
lyltrimethylsilan in flussigem SO,. 

R Edukt/Produkt T [  "C] f [h] [a] Ausb. [YO] 

lai3a 
lb13b 
lc /3c  
ldj3d 
1 e/3e 
1 f/3f 
's/3g 
1 h13h 
1 i/3i 

- 60 18 
- 60 72 
-60 22 
- 60 12 

20 46 
20 330 

- 60 48 
- 60 20 

20 185 

96 
98 
83 
93 
86 [bl 
80 
85 
76 
93 

[a] Redktionszeiten sind nicht optimiert. [b] In Gegenwart eines Spur Iod 
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