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Schema 1. Synthese von Chlamydocin 8. a: Ph;P®—(CH;),—0—SiMe;Br® + (Me;Si);NLi, —70°C, 30 min—RT, 10 h. b: Pyridiniumchlorochromat,
CH,Cly, RT, 1 h. ¢: N-Benzyloxycarbonyl-2-(dimethoxyphosphinyl)glycinmethylester, KO-tBu, CH,;Cl,, —70°C, 30 min. d: [Rh(codXdipamp)]®BF{/H,,
EtOH, RT, 3 d, 3 bar [9). e: Pd/H;, MeOH, RT, 1 d, 3 bar. f: Benzyloxycarbonylchlorid, g: 1-Chlor-1-dimethylamino-2-methyl-1-propen + Pyridin,
CHCl,, —20°C, 30 min, 40°C, 30 min. h: NaOH/H,O/Dioxan, RT, Lauge iiber 5 h zugetropft: pH <11, i: H-Aib-(S)-Phe-(R)-Pro-OCH;/DCCD, Ethyl-
acetat, —20°C—RT. k: NaOH/H,0/Dioxan, RT, 5 h. /: C,;F;OH/DCCD/Ethylacetat, —20°C— RT. m: H,/Pd, Dioxan, 95°C, 5 h, Reaktion bei hoher
Verdiinnung. n: Oxalsdure/Dioxan/H;0, 80°C, 4 h. 0: K,CO;/CH;0H, RT, 4 h, p: DCCD/DMSO/Dichloressigsdure. - Bn: Benzyl; Cbz: Benzyloxycar-

bonyl.
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Abb. 1. CD-Spektren von Chlamydocin 8 und Epimerengemischen in Etha-
nol (¢=3.9-10"* mol/L). Es treten getrennte Absorptionsbereiche fiir den
Peptidring (220-275nm) und die Epoxyketogruppe auf (250-340 nm).
(-——-- ): 50% 8 + 50% 9-epi-Chlamydocin (vollistindige Racemisierung an
CH 3% (.....): 70% 8 + 30% 9-epi-Chlamydocin, erhalten durch Oxidation
von 7 mit Pyridiniumchlorochromat; (——): natirliches und durch Oxida-
tion von 7 mit DCCD/DMSO/ Dichloressigsiure erhaltenes Chlamydocin
8. Die Kurven von A = 250-350 nm sind zehnfach hoher als die von 4 =220-
270 nm gezeichnet.

Ein zweiter Weg zur (S)-Aminosiure 4 beginnt mit dem
Weinsdurederivat 9% und dem leicht zuginglichen 4-Tri-
methylsiloxybutylcuprat!''". Das Kupplungsprodukt wurde
zum Aldehyd 10 oxidiert, der sich analog 2 zu 4 umsetzen
lie (Schema 2).
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Schema 2. Alternative Synthese des Aldehyds 4, q:
[Me1Si—O—(CH,));LiCu, Diethylether, —70°C—+RT. r: n-Bu,;N®F°, Ace-
ton, RT, 10 min. - Abkiirzungen siche Schema 1.
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Hexa-tert-butylcyclotrisilan,
ein gespanntes Molekiil mit ungewdhnlich langen
Si-Si- und Si-C-Bindungen**

Von Annemarie Schifer, Manfred Weidenbruch*,
Karl Peters und Hans Georg von Schnering*

Kiirzlich wurden die Verbindungen 1a''! und 1b¥ als
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(R,Si); in geringer Ausbeute erhalten und auch durch eine
Rontgen-Strukturanalyse an 1a charakterisiert!"),

R, 1a, R = 2,6-Dimethylphenyl
Sy 1b, R = Neopentyl
R,Si SiR, Ic, R = tert-Butyl

Wir berichten im folgenden iiber Synthese, Eigen-
schaften und Struktur von Hexa-fert-butylcyclotrisilan 1c,
das erstaunlich leicht zuginglich ist und sich auch in sei-
nen Eigenschaften sowie der Struktur von 1a und 1b be-
merkenswert unterscheidet. Die gegen Luft und selbst
beim Erhitzen bis zum Schmelzpunkt bei 180°C stabile
Verbindung 1c¢ entsteht bei der Dehalogenierung von Di-
tert-butyldiiodsilan mit Lithium-dihydronaphthylid 2 und
148t sich durch Sdulenchromatographie®™ als farblose pris-
matische Kristalle isolieren.

Die hohe Symmetrie von 1c¢ in Losung kommt in der
Temperaturabhdngigkeit des 'H-NMR-Spektrums zum
Ausdruck, das anders als bei 1a und 1b bis —70°C keiner-
lei Aufspaltung des Singuletts fiir die Methylprotonen
zeigt. Bestrahlung von 1c¢ in Methanol ergibt d4quimolare
Mengen Di-tert-butylmethoxysilan 3 und 1,1,2,2-Tetra-
terr-butyl-1-methoxydisilan 4, was auf Di-tert-butylsilan-
diyl und Tetra-fert-butyldisilen'® als Primirprodukte der
Photolyse hinweist.

1c + 2CH,0H —~— (Bu,SiH(OCH,) + tBu,(CH,0)Si—SiH¢Bu,
3 4

Einen zusitzlichen Hinweis auf die intermedidre Bildung
des Silandiyls gibt die photochemische Umsetzung von 1¢
mit Triethylsilan, wobei das Insertionsprodukt 1,1-Di-tert-
butyl-2,2,2-triethyldisilan isoliert werden kann.

Als Zugang zu 1c eignet sich auch die Umsetzung von
1,2-Dibrom-1,1,2,2-tetra-tert-butyldisilan mit 2, bei der
sich die Silandiyl-Zwischenstufe mit Anthracen als Addi-
tionsprodukt § abfangen 1a83t!°.

tBuySil, + LiCgHg — l¢
2

rBu,Si-SitBu, + 2 s O‘O SitBu, §

Br Br o

Die Rdntgen-Strukturanalyse an 1¢ offenbarte unerwar-
tete Einzelheiten des Molekiils (Abb. 1): Es hat die volle
Symmetrie 32 (D;) mit Si—Si-Abstinden von 251.1(3) pm
im Dreiring - die bisher gréBten in Molekiilen gefundenen
Si—Si-Abstinde - und den ebenfalls sehr groBen Si—C-
Abstinden von 197.0(5) pm zu den fert-Butylgruppen.
Diese Abstinde iibertreffen die in 1a beobachteten um 10
bzw. 6 pm und entsprechen im Vergleich mit den tiblichen
Lingen von Einfachbindungen (Si—Si 235 pm, Si—C 188
pm) einer Pauling-Bindungsordnung PBO =0.60 bzw. 0.75.
Der Si—Si-Abstand wire also einem C—C-Abstand von
170 pm iquivalent! Die peripheren C—C-Bindungen sind
dagegen mit 153.8 pm normal und zeigen keinerlei Aus-
gleich fiir den Verlust an Bindungsstirke im zentralen
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Dreiring. Das Molekiil ist demnach ganz ungewdhnlich
stark gespannt und energiereich. Die Spannung zeigt sich
auch in den Bindungswinkeln (Abb. 1), z.B. Si—-C-C
(112.1°)>C—C—C (106.7°) oder C—Si—C (105.7°).

Seine leichte Bildung verdankt 1¢ sicherlich der Kristal-
lisation von Lil, aber auch dem fiir direkt benachbarte
groBe Substituenten sterisch giinstigen Trisilacyclopropan-

C1

153-8 17

Abb. 1. Struktur des Cyclotrisilans 1¢ mit Bindungslangen [pm] und Bin-
dungswinkeln [6]. Die Verbindung kristallisiert rhomboedrisch, Raumgruppe
R3c (Nr. 167), mit a,=1745.7(5) pm, a=33.03(3)° bzw. a,=992.4(2),
¢, =4947.0(10) pm und Z=2 bzw. 6 (Mog.-Strahlung, Vierkreisdiffraktome-
ter, 722 hkl mit F>30(F); R=0.067; kein Atom zeigt anomale Abweichun-
gen vom isotropen Verhalten; H-Atome isotrop eingesetzt).

system. Einmal gebildet, wird das Molekiil durch seine
Substituenten hervorragend abgeschirmt. Die Substituen-
ten umbhiillen das zentrale Si;-System mit optimaler Raum-
erfiillung und erzeugen dabei durch die gegenseitige steri-
sche Anpassung die Chiralitdt und Starrheit (Abb. 1). Im
Kristall kommen beide Enantiomere vor. Die Molekiile
bilden eine kubisch dichte Kugelpackung 2facher Periode
mit sich abwechselnden Schichten der beiden Enantiome-
re.
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