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h -13.66, 19.38. 20.62, 21.97. 22.62. 31.15, 79.54. 92.20, 116.56. 141.12; EI-MS: 
m/z :  270 (M'j. 
7: Zu einer Suspension yon 4.0 g NaCW . A1,0, (1: 1) in 80 mL THFIDMPU (10: 1) 
lropfl man unter Riickflulj 1.78 g (10 mmol) 1, gelost in 30 mL des Losungsmittel- 
gemisches. in 5 11 zu. Nach 12 h unter RiickfluB wird wie oben aufgearbcitet. Nach 
Chromatographie an KieselgclKyclohexan wii-d 7 als farblose Flussigkeit isoliert. 
Ausbeute: 976mg (6.2nimol. 62%). ~ 'H-NMR: S -1.88 (s, 611) 2.16 (s, 6H); 
'Tc -NMR:  6 = 21.36. 24.04, 103.05, 116.06. 160.45; EI-MS: V I / Z :  160 ( M ' ) .  
9: Zu einer Suspension von Na,S. A1,0, in TI-IFIDMPU (10: I) tropfl man unter 
RiickfluR 2.03 g (10 mmol) 8 in 30 mL Losungsinittel gelost ZU und erhitzt 12 h 
unter RiicknuO. 9 wird nach Aufarbeitung wie oben und Chromatographie in 10% 
Ausbeute (328 mg) isoliert. 'H-NMR: 6 = 2.04 (s, 12H). 2.08 (s, 12H): 13C- 
NMR:fi = 21.97,24.11,93.56. 111.58, 147.14;CI-MS:m/z:32X(Mt).DieKristal- 
le fur die Rdnlgnstrukturandlyse wurden aus CH,CI, bei -30 "C gewonnen. 
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[XI Rontgenstrukturanalyse von 9: farblose Kristalle aus CH,CI,; KristallgroRe 

0.45 x 0.45 x 0.15 mm; monoklm: Raumgruppe P2,ic; Z L 2 :  das Molekiil 
liegt auf einem kristallographischen Symmetriezentrum; (I = 9.042(1). b = 
12.713(2),~=8.248(1)~,/3=99.54(1)~; V =  934.9(4)A3:p,,, = 1 . 1 7 M ~ m - ~ ;  
28,,, = 56'; Mo,,; i. = 0.71071 A: Graphitmonochromator: m 28-Scan; T =  
293 K ;  2371 gemcssene Reflexe. 2239 unabhangige. davon 1477 beobacbtet 
[ I  > 2.5 G(I)]; Lp-Korrektur, numerische Absorptionskorrcktur { I  = 
0.268 mm-' (Tmi,, = 0.958. T,,, = 0.807); Direkre Methoden (MULTAN), 
MolEN Programmpaket (Enraf Nonius); Verfeinerung nach der Methode der 
kleinsteii Fehlerquadrate (F'j im Vollniatrix-Verfahren, Schweratome aniso- 
trop, Wasserstoffatome isotrop verfeinert, Variable = 148. R = 0.037, R ,  = 
0.045. S ~ 1 . 7 3 4 :  ( A / O ) ~ ~ ~  = <0.01, ( 4 ~ ) ~ ~ ~  = 0.175 e k 3 ;  (4~)~~" = 
- 0.159 eA-3. Weitere Einzelheiten zur Kristall?trukturuntersuchung konnen 
beim Fachinformationszentrum Karlsruhe. D-76344 Eggenstein-Leopoldsha- 
fen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-380017 angefordert wcr- 
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Synthese und Reaktivitat eines 
Naphtho[ l,&bc]borets ** 
Achim Hergel, Hans Pritzkow und Walter Siebert * 
Professor Helmut Werner zum 60. Gehurtstag gewidmet 

1 ,%Uberbruckte Naphthalinderivate sind strukturchemisch ~ 

aufgrund der Verzerrung des Arengerusts - sowie wegen ihres 
durch die Spannung im Vierring gepragten Synthesepotentials 
von Interesse. Verbindungen dieses Typs konnten bisher mit 
Schwefel, Kohlenstoff und Silicium in der Brucke[' 31 syntheti- 
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siert werden, wahrend Versuche zur Herstellung der Stickstoff- 
und Sauerstoff-Analoga erfolglos ~er l ie fen[~ ,  5 ] .  

Durch Umsetzung von 1 &Dilithionaphthalin 1 mit 
Cl,BNiPr, gelang uns nun die Synthese der ersten Bor-iiber- 
bruckten Verbindung 2 in 89 YO Ausbeute. Das farblose, kristal- 
line 2 ist thermisch recht stabil und laRt sich unzersetzt sublimie- 
ren. Anhand der spektroskopischen Daten ist eine C,-Symme- 
trie des Molekiils erkennbar, die durch eine Kristallstrukturana- 
lyse (Abb. 1)[61 bestatigt wird. Die leicht verkurzte B-N-Bin- 
dung (1.37 A) liegt nahezu in der Ebene des Naphthalingeriists, 
die Winkel innerhalb des Boretrings lassen auf eine starke Ring- 
spannung schlieflen. 

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 im 
Kristall. Ausgewahlte Abstaude 
[A] und Winkel ["I: BI-N1 1.375. 
1.369(5), B1-C1 1.599, 1.601(5), 
B1-C8 1.602, 1.601(5), C1-C9 
1.404, 1.403(4), CX-C9 1.397. 
1.406(4); C1-B1-C8 86.2, 86.7(3), 
Bl-CI-C9 85.6, 85.2(3). BI-C8-C9 
85.7, X5.1(3). C1-C9-C8 102.6, 
103 O(3) c 5  c4 

2 reagiert unter milden Bedingungen mit BX, (X = C1, Br) in 
einer neuartigen Ringexpansion zum Naphtho[l,X-c4[1,2,6]- 
azadiborinin 4a, b. Als erster Schritt wird die Spaltung einer 
B-C-Bindung in 2 durch BX, zu dern nicht isolierbaren Zwi- 
schenprodukt 3 angenommen, aus dem sich unter Eliminierung 
von iPrX (oder Propen + HX) der naphthoanellierte Heterocy- 
clus 4 bildet. Durch Umsetzung von 2 mit Diboran und Diethyl- 
boran (X = H, Et) entstehen die p-Diisopropylaminodiborane 
5a, b. Hierbei bildet sich eine B-H-B-Brucke aus, die eine Wei- 
terreaktion verhindert. Die Verbindung 5 a  ist somit ein stabili- 
siertes Isomer von 3 (X = H). Den Beweis hierfiir liefert die Sub- 
stitution der drei borgebundenen Wasserstoffatome in 5 a durch 
Ethoxygruppen. Aus dem Intermediat 3 (X = OEt) erfolgt die 
Abspaltung von Ethylisopropylether (oder Propen + EtOH) un- 
ter Bildung von 4c. 

Die Kristallstr~kturanalyse[~~ von 5 b (Abb. 2) zeigt, daB die 
Boratome nahezu in der Naphthalinebene liegen. Der B-N-B- 
Winkel ist mit 75.5(3)" auffallend klein, die Atome N-B-H 
schlieBen angenahert einen rechten Winkel ein. 
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Abb. 2 .  Molekulstruktur von 5b 
im Kristall. Ausgewihlte Ah- 
stande [A] und Winkel ["]: N1-B1 
1.615(6), NI-B2 1.613(5), B1-CZ 
1.606(6), B2-C81.609(6), B1-H1 
1.25(3), B2-HI 1.35(3), C1-C9 
1.424(5). C8-C9 3.419(5); B1- 
NUB2 75.5(3), N1-B1-C1 111.8 
(3 ) ,  NI-B2-C8 112.3(3). B1-Cl- 
C9 114.3(3), B2-C8-C9 114.0(3), 
C1-C9-C8 116.1(3). 

5 a weist eine temperaturabhlngige Molekiildynamik auf, bei 
220 K bestatigt das ' H-NMR-Spektrum die Konstitutionen im 
Festkorper. Ncben dern Aufspaltungsmuster des Signals der 
Naphthalinprotonen sind fur die beiden Isopropylgruppen zwei 
Dubletts und zwei Septetts zu sehen. Bei Temperaturerhohung 
koaleszieren die Signale im aliphatischen Bereich und zeigen bei 
370 K ein Dublett und ein Septett. Folglich unterliegt 5a, im 
Gegensatz zu Sb, bei hoheren Temperaturen einem Austausch- 
prozeR, der die beiden Methinprotonen und die vier Methyl- 
gruppen innerhalb der NMR-Zeitskala aquivalent werden IaBt. 
Wir gehen davon aus, da13 sich durch Offnen der p-H-Brucke ein 
Ubergangszustand 3 (X = H) bildet; beide Wasserstoffatomc 
der BH,-Einheit sind nun zur erneuten Uberbruckung fahig, so 
daM im zeitlichcn Mittel die zwei Isopropylgruppen aquivalent 
werden. Die temperaturabhangigen "B-NMR-Spektren besta- 
tigen dies. Bei Raumtemperatur ist ein leicht verbreitertes Du- 
blett (Kopplung p-H-B nicht aufgelost) zu sehen, welches bei 
Temperaturerhohung in ein Quartett (370 K) iibergeht. Dies ist 
erklarbar mit einer schnellen oszillierenden Bewegung der drei 
Wasserstoffatome aufeiner Bahn um die Boratome, so da13 diese 
fur die Borkerne aquivalent werden. Dieses Phlnomen ist mit 
dem untersuchten AustauschprozeR[*I der Wasserstoffatome bei 
p-Dimethylaminodiboran(6) vergleichbar. Hierbei wird bei 
283 K im "B-NMR-Spektrum ein Dublett eines Tripletts und 
bei 377 K ein Sextett beobachtet. 

Exper imen telles 
2: Zu einer auf -20°C gekuhlten Losung von CI,BNiPr, (84.1 5 mmol) in 60 ml, 
Hexan wird 1 (28.0s mmol) in 70 mL Ether (- 30 "C) getropft. Filtration und Subli- 
mation (52'C/0.001 Torr) liefern 2 in 89%r Ausb., Schmp. 84°C. 'H-NMR 
(200 MHz, CDCI,): 6 =7.70 (dd, 2H), 7.60 (dd, 2H). 7.45 (dd, ZH), 3.90 (sept, 
2H),  1.47 (d, 12H); "C-NMR (50 MHz, CDCI,): 6 =163 (br.), 148 (br.), 129.4, 
126.0, 122.6, 121.8, 49.3, 24.3; "B-NMR (29 MHz, CDCI,): 6 = 37: Elektronen- 
stol3ionisalions(EI)-MS: m/z (Oh): 237 (26) [M+]. 194 (56) [M' - P r ] .  
4a: BCI, wird hei -2O'C in Hexan mit 2 umgesetzt. Aufarbeitungdurch Kristalli- 
sation liefert 4a  in 92% Ausb.. Schmp. 89°C (Zers.). 'H-NMR (200 MHz, C,D,): 
6 = 8.49 (dd, 2H). 7.60 (dd, 2H), 7.23 (dd, 2H), 4.96 (sept. 1H).  1.48 (d, 6H); 
I3C-NMR (75 MHz, C,D,): 6 =139.7, 137.6, 133.8, 126.8, 51.6, 22.6: "B-NMR 
(29MHz,C,D,): 6 = 43.9;EI-MS:m:z(%):275(43)[Mt],260(100)[M+ -Me]. 
4h: Herstellung analog 4a, Ausb.: 53%, Schmp. 75°C (Zers.). 'H-NMR 
(300MHz, CDCI,): 6 = 8.71 (dd, 2H),  8.12 (dd, 2H),  7.66 (dd, 2H), 5.25 (sepl, 

126.2,55.7,22.7; "J1-NMR (29 MHz, CDC13): 6 = 43.6; EI-MS: m/z (74): 365 (68) 
[M' ] ,  350 (100) [M' - Me]. 
5 a :  2 und LiBH, werden in Hexan rnit Bortrifluorid-Ether in Ether versetzt. Fillra- 
tion und Kristallisation aus Hexan liefert 5 a  in 93% Ausb., Schmp. 110°C (Zers.). 

?H).2.7(sept,br.,lH).2.58(sept,lH),2.0(br., lH),1.49(d,6H),0.98(d.6H); 

2H). 2.68 (sept. 2H). 2.0 (br. 1 H), 0.88 (d, 12H); "C-NMR (75 MHZ, C,D,): 
h =146.9, 143 (br.), 131.2, 130.7, 126.9. 126.5, 59 (br.), 50 (br.j, 21.8: "B-NMR 
(64 MHz. C,D,. 270 K); 6 = -10.3 (d, br.); 'IB-NMR (64 MHz, C7D,, 350 K): 
6 = -10.3 (9); EI-MS: m/z (%): 251 (23) [M ' ] ,  208 (100) [Mt - i'Pr]. 

IH),  1.73 (d, 6H);  ' T - N M R  (75MHz, CDCI,): 6 =142.2, 136.5, 133.3. 131.0, 

'H-NMK (200 MHz, CDCI,, 220 K): 6 ~ 7 . 7 6  (dd. 2H). 7.71 (dd. ZH), 7.45 (dd. 

'H-NMR (200 MHL, C,D,, 370 K): 6 =7.59 (dd, ZH), 7.51 (dd), 2H), 7.23 (dd. 
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Sb: Zu 2 in Hexan wird Diethylboran langsam addicrt. Durch Kristallisation erhllt 
man 5b in 82% Ausb.. Schmp. 108'C (Zcrs.). 'H-NMR (200MHz, C,D,): 
6 =7.69 (dd, 2H). 7.61 (dd. 2H), 7.43 (dd, ZH), 3.10 (sept, l H ) ,  2.77 (sept. l H ) ,  
2.11 (br., 1 H),  1.3-1.7 (m. 4H), 1.22 (t, 6H),  1.07 (t. 6H). 0.59 (d, 6H); 'Y-NMR 
(50MH%:C6D,):6 =147.4,144(br.),131.8.129.7,126.9,126.1,56.5.51.1,25(br.). 
23.1, 14.7,8.8(br.);"B-NMR(29MHz,C,D6):6 =l.O;EI-MS:m/z(%):307(6) 
[ M + ] ,  236 (300) [ M +  - Et - Pr].  

4c: Sa wirdmit Ethanol versetzt und aus Hexan kristallisiert. Ausb.: 95%, Schmp. 
8 5 T .  'H-NMR (200 MHz, C,D,): d: = 8.40 (dd, 2H).  7.72 (dd, Z H ) ,  7.35 (dd, 
2H),  4.1 (q, hr., 4H),  2.59 (sept, 1H).  1.23 (t, br., 6H), 0.90 (d, 6H): I3C-NMR 
(50MHz.C,D6):4=142.3. 134.5, 132.2,132.0, 125.8,59(hr.),47.9, lS.9.17(br.); 
"B-NMR (29 MHz. C,D,): 6 = 29.4. 
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Bemerkenswerte Stereoselektivitat bei der Inhibie- 
rung von a-Galactosidase aus Kaffeebohnen durch 
einen neuen Polyhydroxypyrrolidin-Inhibitor"" 
Yi-Fong Wang, Yoshikazu Takaoka und 
Chi-Huey Wong* 

Zahlreiche natiirlich vorkommende und synthetische Poly- 
hydroxypyrrolidine und Piperidine (im folgenden als Azazucker 
bezeichnet) haben als Inhibitoren von Glycosidasen und Clyco- 
syltransferasen Anwendung gefunden"]. Von diesen werden so- 
wohl sechsgliedrige in Sessel- und Halbsesselkonformation vor- 
liegende[', 31 als auch fGnfgliedrige['* 3l Derivate eingesetzt. Es 
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