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Expevimentelles 
Alle Reaktionen wurden unter gereinigtem Stickstoff in Standard-Schlenk-Technik 
durchgefuhrt. Bei den niedrig aufgelosten Massenspektren sind die mjr-Werte des 
jeweils stirksten Signals im Isotopenmuster angegeben. 
1: Zu einer Losung von rBu,Ga [27] (2.41 g, 10.0 mmol) in Toluol(25 mL) und T H F  
( 5  mL) wurde unter Ruhren eine Losung von PhP(0)  (OH), (1.58 g, 10.0 mmol) in 
T H F  (15 mL) tropfenweise gegeben. Die resultierende klare Losung wurde 1.5 h 
unter Ruckflu8 erhitzt. Einengen der Losung im Vakuum und ca. 12 h Aufbewahren 
des Konzentrats bei - 20 'C ergab klare, farblose Kristalle von 1. Das kristalline 
Produkt wurde beim Filtrieren und kurzen Trocknen im Vakuum wei8. Aus dem 
Filtrat wurde nach Aufkonzentrieren und Kuhlen weiteres Produkt erhalten. 
Die Ausbeute an 1 als Disohat betrug 3.25 g (3.93 mmol, 79%). - 'H-NMR 
(500 MHz. CDCI,, TMS): 6 = 8.00 (br., 2 H ,  OH), 7.X4 (in, 4H,  ortho), 7.45 (m, 
2H.purrr),7.41 (m,4H,mcm),3.58 (m,XH,OCH, (THF)),1.73 (m,XH,CH,CH, 
(THF)),  1.16 (s, 9H,  tBu. cis-Isomer), 1.01 (s, 38H, rBu, rrans-Isomer), 0.88 (s, 
9 H ,  rBu. cis-Isomer). I3C{'H}-NMR (125.5 MHz, CDCI,. TMS): 6 =132.98 (d, 
iJ(P,C)-196.9Hz,ip.~o),132.60(d,LJ(P,C)=19X.OHz,ip.so),131.30(br.,para), 
131.22 (br.. paru). 131.07 (d, 'J(P, C) =10.2 Hz, orrho), 128.07 (d, 'J(P, C) = 
15.2 Hz, meru). 128.04 (d, 'J(P, C) = 15.2 Hz, meta), 67.79 (s, OCH, (THF)), 29.83 
(s. CH,). 29.78 (s, CH,), 29.71 (s, CH,), 25.32 (s, CH,CH2 (THF)), 22.83 (s, 
C(CH,),), 22.72 (s, C(CH,),). 31P{iH}-NMR (121.5 MHz, CDCI,, 85proz. 
H,PO,): 6 =7.1(s), 6.8(s). MS (EI): m/z (%): 625(40) [Mt - tBu], 567 (100) 
[M'  ~ tBu ~ tBuH]. HRMS (El): m/z fur C,,H,,0,6yG~,P, [ M +  - tBu]: 
623.0765 (ber. 623.0734). C, H, P,-Analyse ber. fur C,,H,,O,Ga,P,: C52.33, 
H7.81. P7.50, gef.: C52.02, H7.80, P7.63. 
2: Eine Losung von 1 (2.25 g, 2.72 mmol) in Diglyme (50 mL) wurde 6 h  unter 
Ruckflu8 erhitzt, wobei sich ein wei8er Niederschlag bildete. Die Niederschldgsbil- 
dung wurde durch eintigiges Kuhlen auf - 20°C vervollstlndigt. Das weiBe Pro- 
dukt wurde abfiltriert, rnit Diethylether gewaschen (2 x 20 mL) und im Vakuum 
getrocknet. Die Ausbeute an 2 betrug 1.36 g (1.20 mmol. 88%). Farblose, kubische 
Kristalle fur die Rontgenstrukturanalyse wurde durch langsames Abkuhlen einer 
heiDen Diglyme-Losung erhalten. - 'H-NMR (500 MHz, CDCI,, TMS): 6 =7.82 
(dd, 'J(P, H) =14.3, 3J(H, H) =7.0 Hz, 2H,  orrho), 7.48 (td, 'J(H, H) =7.4, 
5J(P, H) =1.4Hz, I H ,  pura), 7.43 (m, 2H,  metu), 1.02 (s, 9H,  CH,). "C{'H}- 

130.98(br.,pura),130.51 (d,'J(P,C) =10.2Hz,ortho),127.96(br.,mera),28.79(q, 
,J(P, C) =13.2 Hz, CH,), 21.62 (br., C(CH,),). 3 iP(LH}-NMR (121.5 MHz, 
CDCI,, 85proz. H,PO,): 6 = 3.2(s). MS (EI): miz (YO): 1075 (100) [M' - tBu]. 
Elementaranalyse ber. fur C,,H,,O,,Ga,P,: C42.45, H4.99, P 10.95, Ga24.64; gef. 
C42.38, H5.06, P10.84, Ga24.96. 
Kristallstrukturanalyse von 1 : C,,H,,O,Ga,P,, monoklin, C2/c (Nr. 15), 
CI = 20.234(7), h = 13.554(3), c =16.437(4) A, f l  = 95.52(3)", V = 4486(1) A', 
Z = 4, Q,,., = 1.22 g ~ m - ~ ,  T =  295 K. Alle Messungen wurden auf einem Enraf- 
Nonius-CAD4-Diffraktometer mit Graphit-Monochromator und Mo,,-Strahlung 
durchgefuhrt. Die Berechnungen wurden mit dem teXsan-Kristallographie-Soft- 
warepaket [28] durchgefuhrt. Die Struktur wurde mit Direkten Methoden (SIR-92) 
gelost und mit Fourier-Techniken verfeinert. Die fehlgeordneten THF-Solvatmole- 
kule wurden rnit thermisch verfeinerten Nicht-Wasserstoffatomen modelliert. Die 
Lagen der Wasserstoffatome wurden anhand von Differenzkarten ermittelt, jedoch 
nicht verfeinert. 3310 beobachtete Reflexe (20,,, = 46", Mo,,, p =13.13 cm-I),  
davon 3228 unabhingige. 173 Parameter wurden mit 2890 unabhangigen Daten mit 
/ 

Kristallstrukturanalyse von 2 (Diffraktometer und Software wie bei 1): C,,H,,- 
O,,Ga,P, triklin, PT (Nr. 2), a =15.647(2), h = 22.325(3), c =14.852(4) A, 
x = 94.91 (2), f l  = 90.17(2), :) = 83.53(1)', V =  5136(1) A', Z = 4, = 
1.463 g ~ m - ~ ,  T = 296 K. Die Struktur wurde mit Patterson-Schweratommethoden 
gelost und rnit Fourier-Techniken verfeinert. Wasserstoffatome wurden einbe- 
zogen, aber nicht verfeinert. 18771 beobachtete Reflexe (20,,, = 50", Mo,,, 
p = 22.52 cm-') ,  davon 18033 unabhingige. 1082 Parameter wurden rnit 8078 
unabhangigen Daten rnit I >  3r(/)  verfeinert his R = 0.053 und R, = 0.054. 
Die kristallographischen Daten (ohne Strukturfaktoren) der in dieser Veroffent- 
lichung beschriebenen Strukturen wurden als ,,supplementary publication 
no. CCDC-100024' beim Cambridge Crystallographic Data Centre hinterlegt. Ko- 
pien der Daten konnen kostenlos bei folgender Adresse angefordert werden: The 
Director, CCDC, 12 Union Road, Cambridge, CB2 1 EZ (Telefax: Int. + 1223/ 
336033; E-mail: deposit(o'chemcrys.cam.ac.uk). 

NMR (125.5 MHz, CDCI,, TMS): d = 132.87 (d, 'J(P,  C) = 212.2 Hz, ipso), 

3r i ( / )  verfeinert his R = 0.054 und R, = 0.065. 
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Ein Kafigmolekul rnit cubanoidem P,B,-Geriist : 
tBu,P,Ph,B,O,, - ein Strukturanalogon 
der isovalenzelektronischen Organosilicium- 
sesquioxane R,Si,OI2 
Klaus Diemert, Ulli Englert, Wilhelm Kuchen* und 
Frank Sandt 

Wahrend bereits eine grolje Vielfalt oligomerer Verbindungen 
rnit einem Si-0-Si-Geriist bekannt ist, kannte man bisher unse- 
res Wissens noch keine Stoffe, die statt dessen isovalenzelektro- 
nische P-0-B-Gruppierungen enthalten. Solche Substanzen 
konnten aber AufschluD dariiber geben, ob eine derartige Sub- 
stitution zu Strukturen fiihrt, die denen der Si-0-Verbindungen 
analog sind, wie dies bei den Festkorpern SiO, und BPO, der 
Fall ist, und wie sich diese Substitution auf physikalische und 
chemische Eigenschaften der Substanzen auswirkt. Wir fanden 
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nun einen Weg zur Knupfung von P-0-B-Bindungen unter mil- 
den Bedingungen, der die Titelverbindung l ergab und mog- 
licherweise den Zugang zu weiteren Substanzen aus dieser Stoff- 
klasse erleichtert. 

Vorausgegangen war unser Befund, dalj Phosphonsauresilyl- 
ester RP(O)(OSiMe,), mit Phosphonsauredichloriden RP(0)- 
C1, unter Eliminierung von Me,SiCl sehr glatt zu Phosphon- 
saureanhydriden [RP(O)-01, reagieren, fur die wir Ringstruk- 
turen postulierten. Im Falle der Substituenten R = tert-Butyl, 
2-Methylphenyl und 2,4,6-Trimethylphenyl erhielten wir Tri- 
mere, unter denen sich die tert-Butylverbindung durch eine be- 
merkenswerte Hydrolysebestandigkeit auszeichnete. Deshalb 
war es nicht nur moglich, ihren stufenweisen Abbau uber die 
entsprechende Tri- und Diphosphonsaure zur Phosphonsaure 
zu verfolgen, sondern auch die Zwischenglieder als solche oder 
als Salze zu isolieren.['. 2l  

Wir setzten nun den tert-Butylphosphonsaurebis(trimethy1- 
silylester) gemal3 Gleichung (a) in Toluol um und erhielten das 
gemischte Anhydrid 1, das farblose, feuchtigkeitsempfindliche 

-Me SiCl 
4 fBuP(O)(OSiMe,), + 4 PhBCI, A tBuP,Ph,B,O,, (a) 

1 

Nadeln bildet, die ab 300 "C unter Zersetzung schmelzen und 
die sich gut in Benzol, Toluol und Chlorkohlenwasserstoffen 
losen. Laut Kristallstrukturanalyse[31 weist 1 jedoch nicht die 
von uns zunachst angenommene 16gliedrige Ringstruktur 
[P(tBu)(O)-0-B(Ph)-01, auf. Vielmehr liegt eine Kafig- 
struktur rnit Cubangerust vor, wobei die Ecken alternierend rnit 
P- und B-Atomen besetzt sind. Die 12 0-Atome befinden sich 
annahernd auf den Kantenmitten. Somit ist jedes P- und jedes 
B-Atom tetraedrisch durch den jeweiligen Organorest und 3 
0-Atome koordiniert (Abb. 1). Im Kristallgitter besetzen die 

Abb. 1. Molekulstruktur von 1 im Kristall; PLATON-Darstellung [8] rnit Ellip- 
soiden, die auf 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit skaliert sind. Die Substituenten 
an B3 und P3 sowie die Wasserstoffatome wurden aus Grunden der Ubersichtlich- 
keit nicht eingezeichnet. 

Molekule mit ihren Schwerpunkten die Ecken und Zentren 
schwach verzerrter Kubooktaeder. Abbildung 2 zeigt das zen- 
trale P,B,O,,-Gerust eines Molekuls umgeben von den Schwer- 
punkten seiner zwolf Nachbarmolekule. 

In 1 liegen weitgehend ausgeglichene Phosphor-Sauerstoff- 
und Bor-Sauerstoff-Bindungen vor. Der mittlere P-0-Abstand 

LJ 
Abb. 2 .  Anordnung der Molekiile von 1 im Kristallverband. Gezeigt sind das cu- 
bananaloge Gerust eines zentralen Molekuls und seine kubooktaedrische Umge- 
bung durch die auf ihre Schwerpunkte abstrahierten Nachbarmolekule. 

von 1.502 8, (12 Werte, 1.486(3)-1.516(3) 8,) liegt in dem fur 
partielle Mehrfachbindungen typischen Bereich.[61 Auch die Va- 
lenzwinkel an den kantenuberbruckenden Sauerstoffatomen 
von ca. 147" deuten auf Mehrfachbindungsanteile hin. In Ein- 
klang damit sind leicht aufgeweitete 0-P-0-Bindungswinkel. 
Die Lange der B-0-Bindung liegt rnit durchschnittlich 1.464 8, 
(12 Werte, 1.450(5)-1.472(5) A) im gleichen Bereich wie bei 
Boraten rnit tetrakoordiniertem Bor.[61 

Die Molekiile von 1 besetzen die allgemeine Lage in der fur 
van-der-Waals-Kristalle haufigsten ,,antimorphen"['] Raum- 
gruppe P2,/n und zeigen somit kristallographische C,-Symme- 
trie. Im Kristallverband kommt es wegen der unpolaren Peri- 
pherie nicht zu packungsbestimmenden gerichteten Wech- 
selwirkungen: Die kurzesten zwischenmolekularen Abstande 
liegen im Bereich typischer van-der-Waals-Kontakte (ca. 2.4 8, 
fur H-H- und ca. 2.9 8, fur C-C-Wechselwirkungen). Das ent- 
scheidende Argument fur die Art der Packung ist daher die 
Raumerfullung. Da die Molekulform keine ausgepragte Aniso- 
tropie aufweist, kann in Anlehnung an die kubisch-dichte Ku- 
gelpackung eine leicht verzerrte kubooktaedrische Anordnung 
von zwolf nachsten Nachbarn um jedes Molekul verwirklicht 
werden. 

Rein schematisch laDt sich das Zustandekommen des Cuban- 
gerusts in 1 damit erklaren, daD sich entweder der erwahnte 
16gliedrige Ring in der Sattelkonformation durch Ausbildung 
von P(0) + B-Bindungen zum Cubangerust schlieljt oder zwei 
8gliedrige Ringe rnit syn-Stellung der P(0)-Gruppen auf die glei- 
che Weise rnit ihren Flachen parallel zusammenlagern. Auf die- 
sem Wege erreichen die Boratome die tetraedrische Koordina- 
tion. 

Eine zu 1 analoge Struktur findet sich bei den Verbindungen 
R,Si,O,, (R = H, Alkyl, Aryl), deren Cubangerust das rnit P- 
O-B isovalenzelektronische Strukturelement si-O-si a u f ~ e i s t . [ ~ ]  
Auch sie zeichnen sich zumeist durch hohe Schmelz- oder Zer- 
setzungstemperaturen aus und losen sich haufig relativ gut in 
organischen So1ventien.[loJ Im Gegensatz zu 1 sind sie jedoch 
sehr hydrolysestabil. Die wurfelformige Si,O, ,-Einheit ent- 
spricht dem kleinsten in Zeolithen bekannten Kafig, und Ku- 
booktaeder sind ein weiteres Strukturmerkmal dieser Stoff- 
klasse. 
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M = Li, K 

Die Synthese und Handhabung der nachstehend aufgefiihrten Substanzen erfolgte 
unter strengem FeuchtigkeitsausschluD. 

M Y h  

EtO OEt 

tBuP(O)(OSiMe,),: In Anlehnung an die Vorschrift in Lit. 1111 werden 580 mmol 
NaI 8 h bei 80 "C im Vakuum getrocknet und nach Zugabe von 290 mL MeCN rnit 
290 mmol tBuP(O)(OEt), versetzt. In diese Mischung gibt man unter Ruhren trop- 
fenweise 580 mmol Me,SiCI und erwarmt anschlieljend ca. 30 min auf 40 "C. Nach 
dem Filtrieren des Reaktionsgemisches erhilt man durch Destillation den Silylester 
als farblose, leicht hydrolysierbare Flussigkeit. Sdp. 59 "C (0.04 Torr); Ausbeute 
52%; C,H-Analyse ber. fur C,,H,,O,PSi, ( M ,  = 282.5): C 42.52, H 9.63; gef.: C 
42.52, H 9.40; "P-NMR (200 MHz, in Substdnz, 85proz. H,PO,): 6 =19.3 (s); 
'H-NMR (200 MHz, C,D,, TMS): 6 = 0.81 (s, SiMe,), 1.02 (d, ,J(P,H) = 17.0 Hz; 
rBu). 
1 :  Eine Losung von 10 mmol PhBCI, in 10 mL Toluol wird innerhalb von 1 h zu 
einer erwarmten Losung von 10 mmol tBuP(O)(OSiMe,), in 10 mL Toluol getropft, 
so dalj das entstehende Me,SiCI und wenig Toluol kontinuierlich abdestillieren 
konnen. Nach beendeter Zugabe erhitzt man noch so lange, bis das Destillat aus- 
schlieBlich aus Toluol besteht. Nach dem Abkiihlen filtriert man die trube Losung 
durch ein Membranfilter (Fa. Schleicher & Schull, RC 60, 1 l m )  und engt das klare 
Filtrat im Vakuum ein. Der Ruckstand wird in wenig Toluol gelost und die entstan- 
dene Losung sehr vorsichtig rnit Ligroin (100- 140 "C) iiberschichtet. Nach mehrta- 
gigem Stehen bei Raumtemperatur hat sich 1 in farblosen, feuchtigkeitsempfindli- 
chen Nadeln abgeschieden, die zwischen 300 und 310 "C unter Zersetzung schmel- 
Zen. Ausbeute ca. 14%; Elementaranalyse ber. fur C,,H,,B,O,,P, (M,  = 896.0): C 
53.62,H6.30,P13.38,B4.83;gef.:C53.39,H6.20,P13.30,B4.72;M,(kryosko- 
pisch in C,H,): 869 (0.066 molal), 882 (0.124molal); "P-NMR (200 MHz, C,D,, 
85proz. H,PO,): 6 = 9.31 (s); 'H-NMR (200 MHz, C,D,, TMS): 6 =1.30 (d, 
,J(P,H) = 18.8 Hz, tBu), 7.70 und 8.20 (m, Ph); DCI-MS (NH,): m / z ( % ) :  897 (100, 
[ ( M  + H)+I), 914 (8, [ ( M  + NH,)+I). 
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Die Formylierung von Aldehyden ist in vielen Synthesen von 
groner Wichtigkeit."] Das Formylanion wird ublicherweise in 
maskierter Form eingesetzt. Somit werden cc-Hydroxyaldehyde, 
-carbonsauren oder -carbonsaureester gebildet, die in einem 
spateren Schritt demaskiert werden mussen. Als Formylierungs- 
reagentien werden iiberwiegend Heteroatom-, meist Schwefel- 
stabilisierte Carbanionen verwendet. Die Konfiguration des neu 
gebildeten stereogenen Zentrums an C-2 wird dann entweder 
durch ein cc-positioniertes chirales Zentrum im Substrat['. 31 

oder durch chirale Auxiliare im Carbanionl4I kontrolliert. In 
diesem Fall wird zwar der Einsatz achiraler Aldehyde ermog- 
licht, allerdings geht die Freisetzung der Carbonylgruppe oft mit 
einem irreversiblen Verlust der chiralen Hilfsgruppe einhe~-.[~] 

Anders als in diesen Konzepten verwenden wir ein Formyl- 
anionen-Aquivalent, rnit dem der Aldehyd im ersten Schritt so 
homologisiert wird, dal3 die Prochiralitat an dem ehemaligen 
Aldehyd-Kohlenstoffatom erhalten bleibt. Die Hydroxygruppe 
an C-2 wird dann enantioselektiv eingefuhrt, wobei zugleich an 
C-I demaskiert wird. Keten-0,O-acetale 1 eignen sich ideal fur 
diese neue Formylierungssequenz, weil sie ausgehend von Al- 
dehyden iiber eine Horner-Wittig-Reaktion herstellbar sindC6' 
und durch asymmetrische Bishydroxylierung (AD) nach Shar- 
pless intermediar Diole vom Typ 2 1iefer1-1,~~~ die dann spontan 
zu den cc-Hydroxycarbonsaureestern zerfallen (Schema 1). 

OH OH 
"Formylierung" * R n C O z E t  RACOZEt 

3a-h (29- (2R)- 5a-h 
n 

I AD-mix a AD-mix j? I 
I - I - EtOH 1 

r r 1  

4 a - h  I '  2 -  J 
Schema 1. Asymmetrische Formylierung von Aldehyden iiber Keten-0,O-acetale. 

Um fur diese Formylierungssequenz eine moglichst hohe Effi- 
zienz zu erzielen, optimierten wir zunachst den Horner-Wittig- 
Schritt. Die quantitative Metallierung von Diethoxymethyldi- 
phenylphosphanoxid['I gelang rnit Lithium- oder Kalium- 
diisopropylamid (LDA bzw. KDA) in THE Anders als in Ar- 
beiten von van der Gen et al.[91 war es notig, eine minimale 
Deprotonierungsdauer von zwei Stunden und eine Reaktions- 
temperatur von - 110 "C einzuhalten. Unter diesen Bedingun- 
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