
boramethylencyclopropans[31 2 auszuschlieBen. FOr die B­
Atome erscheinen unterhalb - 11°C zwei Signale bei 
6 - 52 und 18, die gegenfiber denen von Trialkylboranen 
(811 B .... 80) deutlicb zu hohem Feld verschoben sind. 
Hochfeldverschiebungen sind charakteristisch fOr sp-by­
bridisierte Boratome: fUr Iminoborane wurden Signale bei 
8-2-13 gefunden[41. Wir ordnen daher das Signal bei 
6-18 dem B-Atom der C-B-Bindung zu; die Hochfeld­
verschiebung fUr das B-Atom im Dreiring wird vermutlich 
durch Konjugation mit der Ooppelbindung bewirkt. 

Auch fUr die tert-Butylgruppen Cindet man im IH-NMR­
Spektrum unterhalb -47°C, im 13C-NMR-Spektrum un­
terhalb -30·C je zwei Signale im Intensitlitsverhiiltnis 
1 : 1. Temperaturerh6hung fUhrt bei diesen sowie bei den 
Signalen der Boratome uber Linienverbreiterung m Ko­
aleszenz und Linienverschiirfung. Fur die beiden Trime­
thylsilylgruppen erscheint hingegen zwischen -100 und 
+25·C im 1H_, 13C_ und 29Si-NMR-Spektrum nur ein 
scharfes Signal. 

Aus den Koaleszenztemperaturen (-47, -30 bzw. 
-11 DC fUr IH, 13C bzw. I1B) und den zugehOrigen 
Verschiebungsdifferenzen tesultiert eine Energiebarriere 
von 11.4 keal/mol, die wir der Topomerisierung von 3 
durch Dibora-methylencyc1opropanumlagerung zuord­
nen. 

3 weist im Raman-Spektrum zwei Banden bei 1675 und 
1715 cm -I im Intensitlltsverhiiltnis 4: 1 auf, die wir den 
Valenzschwingungen I1B_C bzw. IOB_C zuordnen. 

Unter AusschluB von Sauerstoffund Wasser ist 3 mona­
telang haltbar, einstondiges Erhitzen auf l00·C ruft keine 
Verllnderung hervor. Die Bestllndigkeit der Verbindung 
dOrfte auf sterischer Abschirmung dutch die vier groBen 
Substituenten beruhen. Schon das Derivat von 3, in dem 
eine Trimethylsilylgruppe durch eine Methylgruppe ersetzt 
ist, dimerisiert. 3 reagiert mit Aceton bei -60°C zum 1,2-
Oxaboretan 4, mit Tolan bei - 30·C mm 2-Boreten 5. 

3 

~-Ph 

Me3C, 

Me3c'~1~Me 
j( Me 

Me3Si SiMe3 

Me3C, /Ph 

Me3c,t1=], 
C Ph 

Me3S( 'SiMe3 

4 S 

Die Strukturen von 4 und 5 sind in Einklang mit den 
IH_ und 13C-NMR-Spektren[21. Die rllumliche Nlihe einer 
Me3Si-Gruppe m einer Methyl- bzw. Phenylgruppe in 4 

bzw. 5 auBert sich bei 4 in behinderter Rotation dieser 
Trimetbylsilylgruppe, bei S in deutlicher Abschirmung ih­
rer Protonen (8 IH= -0.23 gegenfiber +0.2 bei 4). Bei 
Raumtemperatur entstehen aus 4 und 5 Produkte, deren 
Struktur zur Zeit untersucht wird. 

, Einsegansen am 28. Februar, 
in verlinderter Fassuns am 22. September 1983 [Z 292) 

(11 H. K1usik, C. Pues, A. Berodt, unverlllTentlicht. 
[213: farblose F1tlssiglr.eit, Kp-65°ClIO-' Torr; 'H·NMR (CDCI,): 

0-1.23 (s, 18H,IBu, Rl), 1.26, 1.11 (s,jc 9H, tBu, -55°C), 0.02 (s, 18H, 
SiMe" Rl); "C·NMR(CD,CI,):0= 115.2 (5, I C, C-B; -90°C), 32.3 (q, 
6C, IDu, Rl), 31.6, 30.7 (q, je 3C, IBu, -90°C), 23.2, 17.6 (s, je IC, 
BCMe" -90°C), 25.0 (s, I C, BCSi, -90°C), -0.3 (s, 6C, SiMe" Rl); 
"B-NMR (CD,Ct,): 6-34 (Rl), 52, 18 (je I B, -30°C); MS (Intensitlten 
1%1 im Molekiilionenbereich m/z 304-309): expo 4.07, 44.0S, lOO, 25.95, 
11.83,5.59: ber. 4.66, 41.82, 100,29.43,9.86,1.75. - 4: weiBer FeststolT, 
ZersetzunS bei RT, r,,,,_3 d; 'H·NMR (CDCI" Rl):6-1.s6, 1.42 (s,je 
3H, CH,), 1.20,0.95 (5, je 9H, tBu), 0.21, 0.19 (5, je 9H, SiMe,); "C­
NMR (CDe", -40°C): 6-88.8 (5, 1 C, CO), 40.3, 26.0 (5, je I C, BCB 
bzw. BCSi), 30.4, 29.6 (q, je 1 C, CH,), 29.2, 28.2 (q, je 3C, tBu), 23.0, 22.5 
(s, je I C, BCMe,), 5.8, 5.6,4.8 (q, je I C, SiMo,), 5.6 (q, 3C, SiMe" Rl), 
3.7 (q, 3C, SiMe,): "B·NMR (CDCh, Rl): 6-81 (1 B, BC,), 57 (1 B, 
BO). - S: 'H·NMR (CD,CI" -30"C): ,6-7.6-7.2 (m, JOH, arom. H), 
1.19,0.91 (s,je9 H,IBu), 0.14, -0.23 (s,je 9 H,SiMe,): "C-NMR(CD,CIz, 
-30°C): 0-180.1 (br, le, sp'·C), 144.8, 137.4, 137.1 (s, je IC, Sp2·C), 
128.6-127.4 (IOC, sp'·CH), 56.2, 27.0 (5, je I C, BCD bzw. BCSi), 30.3, 
28.8 (q,jc 3C, tBu), 24.1, 22.0 (s,je I C, BCMe,), 3.1 (q, 6C, SiMe,): 6 11 B 
wesen Linienbreite von 2500 Hz nicht bestimmbar. 

[31 K. Krosh·Jespersen, D. Cremer, D. Poppinser, J. A. Poplc, P. v. R. 
Schleyer, J. Chandrasekhar, I. Am. Chma. Soc. 101 (\979) 4843. 

(4) P. Paetzold, C. von Piotho, Chtm. Ber. 115 (1982) 2819; H. NOth, S. We· 
ber, B. Rasthofer, C. Narula, A. Konstantinov, Pure ,(ppl. Ch",.. 55 (1983) 
1453. 

3,4-Bismetbylentricyclo(3.1.0.02.6)bexan -
Syntbese Dnd Diels-Alder-Addition an 
Tetracyanetbylen * * 
Von Franz Lanzendorj'er und Man/red Christ/· 

Die Addition von Tetracyanethylen (TCNE) an das 
Dien t lliuft 30500000mal so schnell ab wie die von 
TCNE an 2(1). Hogeveen et a1.[11 brachten diesen drasti­
schen Unterschied mit Orbitalwechselwirkungen zwischen 
den gespannten a-Systemen und den ungeslittigten Brfik­
ken in t und 2 sowie in ihren TCNE-Addukten in Zusam­
menhang. 

:g'C,H3 
CH3 

H • 
H3C eH

3 

1 Z 3 4 

Eine andere Erkliirung gaben ldlrzlich Schwager und Va­
ge/[21; sie vermuteten, daB die syn-stiindigen Methylgrup­
pen an C-5 und C-6 von 2 durch sterische Hinderung die 
TCNE-Addition verzOgern, da der methylgruppenfreie 
Kohlenwasserstoff 3 mit der 8S0fachen Geschwindigkeit 
reagiert (Tabel\e 1). Selbst in 3 verursacht der Cyclobutan­
ring noch eine sterisch bedingte Reaktionsverlangsamung, 
da das im Zeitmittel ebene 4 bei nahezu gleicher HOMO­
Energie TCNE 1400mal so schnell anlagert wie 3131 (Ta­
belle 1). 

t"1 Prof. Dr, M. Christ1, F. LanzendOrfer 
Institut rnr Organische Chemie der Universitlt Wflrzburg 
Am Hubland, D·8700 WilrzburS 

["I Diese Albeit wurde vom Fonds der Chemischen ladustrie und von der 
Deutschen ForschuQSsscmeinschaft unterstiltzt. 
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Tabelle I. HOMO-Energie (I. lonisation.potential) der Diene 1-5 und rela· 
tive Ges<:hwindiskeitskonstante fOr die Addition der Diene 1-5 an TCNE. 

Dien HOMO [eV) Lit. k, (reI.. 20°C) Lit. 

t 7.82 (I) 30500000 (I[ 
4 8.54 (3[ 1190000 (3) 
5 8.27 (4[ 250000 
3 8.S0 [4) S50 (2) 
1 8.22 [I) I (I) 

Wir haben jetzt dic Titelverbindung 5 synthetisicrt und 
ihre Umsetzung mit TCNE zu 6 (70% isolierte Ausbeute, 
Fp-164-166°C) in Benzol untersucht Nach den Ge­
schwindigkeitskonstanten der Reaktion 2. Ordnung 
(k2 - 0.57 und 0.25 L mol- I s - I bei 22 bzw. 9°C) ist die re­
lative Reaktivitlit von 5 nur 1/120 derjenigen des Tetrame­
thylderivats 1 (Tabelle 1). Die vier Methylgruppen in 1 be­
schleunigen also - wahrscheinlich wegen der Anhebung 
des HOMOs (Tabelle 1) - die TCNE-Addition. Ein lihnli­
cher OrbitaletTekt ist beim Obergang von 3 nach 2 in 
Rechnung zu stellen, jedoch wird die daraus resultierende 
ErMhung der Reaktionsgeschwindigkeit durch die steri­
sche Hinderung der syn-stlndigcn Metbylgruppen an CoS 
und C-6 von 2 weit Ubcrkompensiert 

Der Faktor von ca. 300 zwischen den Additionskonstan­
ten von 3 und 5 sollte als »systemimmanenter" Effekt 
auch fUr 1 und 2 gelten, so daB ftlnf Zehnerpotenzcn von 
deren Konkurrenzkonstante auf MethylgruppeneinflQsse 
zurilckzufnhren sind. Zur Erkillrung des systcmimmanen­
ten Effekts reichen aber Unterschiede der HOMO-Ener­
gien (0.23 eV) und sterisehe Ansprilehe von 3 und 5 aus, 
womit sich eine ErOrterung von OrbitaletT~kten in den 
Produkten111 erilbrigt. 

5 synthetisierten wir ausgebend vom Dichlorketen-Ad­
dukt 7[51 des Benzvalens, das mit Natriummethoxid zum 
Ester 8 (70% Ausbeute) umgesetzt wurde; dieser ergab mit 
Triphenylzinnhydrid dic Monochlorverbindung 9 (92%), 
deren Reduktion mit LiAlH4 zum (Chlormcthyl)(hydroxy­
mcthyl)-Derivat 10 (93%) ftlhrte. Naeh Umwandlung in 
das Mesylat 11 (94%) erfolgte zweifache Eliminierung mit 
Kalium-tert-butoxid in Dimethylsulfoxid zu 5 (28% nach 
prliparativer GC). 

~, 
HH 

7 8. RI = CO:zCH3 • Ra .. CHCl2 
9. RI = C02CH3 • RZ" CHzCl 

10. RI .. CH20H. RZ = CH2Cl 
11, RI = CHzo-SOz-CH,. R 2

• CHaCl 

Die analytischen und spektroskopischen Daten stehcn 
in Einklang mit den vorgeschlagenen Strukturen der neuen 
Verbindungen. Bemerkenswert sind die NMR-Spektren 
van 5 und 6[61: Wllhrend die chemischen Verschiebungen 
van 5 nur wenig von den Erwartungswerten fOr ein ge­
wOhnliches Bieyclo[1.1.0]butan-System abweichen, zeigt 6 
die vom Benzvalen(7) her bekannten Anomalien; die zen­
tralen Bicyelo[1.1.0]butan-CH-Gruppen (C-3,4; 3,4-H) in 6 
absorbieren bei sehr tiefem Feld, obwohl in 5 und 6 die 0-

Systeme jeweils durch zwei sp2-hybridisierte C-Atome vcr­
brUckt sind. Die Ursache damr liegt mOglieherweise in der 
unterschiedliehen Symmetric der n*-Orbitale(78J der Dien­
und der Monoenbrilckeneinheit in 5 bzw. 6. 

Einsegansen am 6. Juli 1983 (Z 453J 

(I) H. Hoscveen, W. F. J. Huurdeman, D. M. Kot, I. Am. Chntl. Sot:. 100 
(1978) 871. 

[2) L. Scbwager, P. Vogel, Hew. Chim. AClo 63 (1980) 1176. 
(3) R. Sustmann, M. BOhm. J. Sauer, Chtm. Ber. 112 (1979) 883. 
[4) Wir danken Prof. Dr. R. Gleiter. UniversilAI Heidelberg, fiir diese Da· 

len. 
[S) O. E. Gream, L. R. Smith. J. Meinwald, I. Org. Chem. 39 (1974) 3461; L 

R. Smith, G. E. Gream. J. Meinwald, ibid. 42 (1977) 927. 
(6) 5: 'H-NMR(CDCI,): 6-2.48 (1'/1.2-1.8 Hz, 1,6-H), 2.72 (I, 2.5·H),4.90 

und S.lO Geweils br. s. CH,). J3C·NMR (C.D.): 6-11.7 (d, 219.S Hz, C· 
1.6),39.2 (d, 172.3 Hz, C·2.S), 98.S (1,157.9 Hz, CHz), 150.1 (5, C·3,4). - 6: 
'H·NMR (lD.)Acelon): 8-3.48 (5, 7,IO-H), 2.24 (I, 1 •.• -3.0 HZ,2,S·H), 
4.06 (I, 3,4·H). "C·NMR (lD.JAceton): 6-32.7 (t, 139.7 Hz, C-7,10), 38.6 
(d, 168.9 Hz, C·2,S), 40.2 (s, C-8,9). 46.3 (d, 211.2 Hz, C·3,4). 112.4 (5, 
CN), 135.3 (5, C·I.6). 

[7) a) M. Christl, R. Herber!, Org. Magn. ReMJn. 12 (1979) 150; b) M. Christl, 
Ang_. Chntl. 93 (1981) 51S; Ang_. Chem. 1nt. Ed. E"gl. 20 (19SI) 
529. 

Einfacbe Syutbese des 
(± )+DesoxycarminomycinoDs aas Aloe-Emodin-· 

Van Karsten Krohn· und Burkhard Sarstedt 

Professor Hans Brockmann zum 80. Geburtstag gewidmet 

Die Gruppe der als Antitumor-Antibiotika eingefilhrten 
DaunorubicinelSI wurde kQrzlich durch die Entdeckung 
analoger 6-Desoxyverbindungen (zum Beispiel 2b) erwei­
tert, die mOglicherweise weniger toxisch sindI21• Wir berich­
ten hier tlber eine siebenstufige Synthese des racemischen 
6-Desoxycarminomyeinons h[""") aus dem gut zugllngli­
cben Aloe-Emodin Sa. 

Das Acetal des Ketobromids 7, das aus 5a in drei Stu­
fen (70% Ausbeute) hergestellt werden kannI18I, cyclisiert 
nacb Reduktion zur Leukoform uberraschenderweise nieht 
zum linear kondensierten Naphthacenchinon 3a, sondem 
zu einem Benz[a]anthracen(18). Da Aldehyde an Phenale 
stets in ortho-Position zur OH-Gruppe addiert werden, 
synthetisierten wir den A1debyd 9, urn dessen Cyclisierung 
zu studieren. 

Das Bromid 7 reagiert mit Silberacetat in Eisessig (87%) 
zu einem Produkt, das nach dem IH-NMR-Spektrum 
(CDCh) als Gemiseh des Ketoalkohols 11. und des eyeli­
schen Halbacetals llb vorliegt Durch Oxidation mit Pyri­
diniumchlorochromat (PCC) entsteht aus lla/llb der Ke­
toaldehyd 9 (S3%). Der Reduktion des A1dehyds 9 mit ai­
kalischem Dithionit zum Leuko-Anthrachinon folgt inner­
halb weniger Minuten die spontane Cyclisierung zum 3 : 1-
Gemisch der A1kohole 12 und 13 (880/0). Die cis- und 
trans-Verbindungen 12 bzw. 13 lassen sich chromatogra­
phisch leicht trennen; aufgrund der trans-diaxialen Wech­
selwirkung von 9(a)-H mit 10-H in 12 kann die Struktur 
I H-NMR-spektroskopisch problemlos zugeordnet werden. 
Zur Synthese von 2a ist nur noch die Hydroxylierung an 

(OJ Prof. Dr. K. Krohn, Dr. B. Sarstedl 
Institut fOr Organische Chemie der Technischcn Universitll 
SchleiniwtraBe, D·33oo BraunschwciS 

lOO) Synthetiache ADlhracyclinone, 24. Mitteiluns- Diese Albeit wurde vo~ 
der DeulsChen Forschunpgemeinschaft und dem Fonds der Cheml­
schen Industric unterstlltzL Prof. F. ArcamoM (Farmilalia. Mailand) 
dankcn wir fllr eine Probe 6-Desoxydaunomycinon. - 23. MineiluDg: 
K. Krohn, Li~bigs An". Cllem., im Druck. 

[***] Die Bezifferung richlet sich nach der IUPAC-Nomenklatur. 
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